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Verfahren zur Herstellung von Formmassen aus vernetzbaren Athylenpolymerisaten und deren Verwendung als
Elektroisoliermassen.

@ Verfahren zur Herstellung von Formmassen aus ver-
netzbaren Athylenpolymerisaten. Bei diesem Verfahren
wird in der angegebenen Reihenfolge das Athylenpolymeri-
sat bei 150 bis 220° C mit einem Stabilisator gemischt, die
erhaltene heisse Schmeize durch eine Siebpassage von
Verunreinigungen getrennt, die gereinigte Schmelze gra-
nuliert und abgekiihlt, das erhaltene Granulat zusammen
mit 1,0 bis 3,0 Gewichtsprozent eines geschmolzenen Per-
oxids, das eine Temperatur von 40 bis 90° C aufweist, konti-

] nuierlich der auf O bis 30° C gekiihlten Einzugszone eines

< Extruders zugefiihrt, im Extruder auf 110 bis 1356°C ge-
bracht und die erhaltene Mischung in iiblicher Weise ver-
arbeitet. Die erhaltenen Athylenpolymerisatmassen sind be-
sonders geeignet fur die Herstellung von Elektroisolie-
rungen.
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Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren Athylenpolyme-
risaten

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von
Formmassen aus vernetzbaren, einen oder mehrere Stabilisa-
toren enthaltenden Kthylenpolymerisaten der Dichte von
0,918 bis 0,935 g/cm3 und des Schmelzindex von 0,05 bis

25 g/10 min.,

Bel derartigen Formmassen aus vernetzbaren Kthylenpolymeri-
saten handelt es sich um ungeformte oder vorgeformte Stoffe,
die durch Erhitzen innerhalb bestimmter Temperaturbereiche
zu Formstoffen oder Formtellen aus vernetzten Athylenpoly-
merisaten verarbeitet werden kdnnen.

Es ist bekannt, Zthylenpolymerisate, welche {ibliche Stabili-
satoren und Peroxide enthalten, durch Erhitzen auf Tempera-
turen llber die Zersetzungstemperatur des Peroxids zu ver-
netzen. Die Herstellung der Mischungen aus Kthylenpolymeri-
sat, Stabilisator(en) und Peroxiden erfolgt nach dem bekann-
ten Stand der Technik durch Verkneten der Komponenten in
diskontinuierlich oder kontinulerlich arbeitenden Mischern,
wobel man die drel Komponenten gleichzeltlig vermischt. Der
Mischproze erfolgt unterhalb der Zerfallstemperatur des
Peroxids, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 115 und 130°¢c.
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Aus der DT-03 21 24 941 ist es auch bereits bekannt, fein-
teilige Olefinpolymerisate mit flilssigen Peroxiden beil Tem-
peraturen bis maximal 70°C zu mischen, wobel man die belden
Komponenten kontinuierlich im gewlinschten Verh&dltnis zusam-
menbringt und anschliefiend in einer Zone umwédlzt, deren Ver-
hdltnis von L&ange zu Durchmesser mindestens 10 : 1 betrigt.
Nach diesem Verfahren kommt man zu vernetzbaren, Peroxide
enthaltenden Olefinpolymerlisatmassen.

Aus der DT-0S 22 20 147 ist ferner ein Verfahren zur Herstel-
lung von vernetzten Athylenpolymerisaten durch gleichzeiti-
ges Mischen von feinteiligen Athylenpolymerisaten mit einem
Peroxid und einem Stabilisator bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes des Athylenpolymerisats bekannt, wobei man
eine Losung des Stabilisators in einem flilissigen organischen
Peroxid kontinuierlich zusammen mit dem Athylenpolymerisat
der Einzugszone eines Extruders zufihrt. Die drei Komponen-
ten werden anschlieBend durch die Extruderpassage bei Tempe-
raturen zwischen 100 und 130°C gemischt. Der Nachteil dieses
Verfahrens bssteht darin, daf produktfremde Verunreinigungen,
die stets in einem technischen Polydthylen enthalten sind,
nicht durch Siebpassage der peroxidhaltigen Schmelze gerei-
nigt werden kénnen, weil eine solche Passage zu lokalen Tem-
peraturerhdhungen und damit zu inhomogen verteilten Vernetzun-
gen im Athylenpolymerisat fithrt. Eine Reinigung des Athylen-
polymerisats ist aber notwendig flir die Herstellung tech-
nisch hochwertiger Fertigungserzeugnisse wie Isolierungen
von Hochspannungskabeln.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein vernetzbares,
stabilisatorhaltiges Athylenpolymerisat aufzuzeigen, welches
weder inhomogene Teilvernetzungen noch produktfremde Verun-
reinigungen enthilt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiéd dadurch geldst, daf man
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in der angegebenen Reihenfolge

a) das Athylenpolymerisat bei einer Temperatur zwischen 150
und 220°C mit dem Stabilisator mischt,

b) die heiBe Schmelze durch eine Siebpassage von Verunrei-
nigungen trennt,

c) die gereinigte Schmelze granuliert und abkiihlt,

d) das erhaltene Granulat und gleichzeitig, aber getrennt
vom Granulat, 1,0 bis 3,0 Gewichtsprozent eines gescnmol-
zenen organischen Peroxids, das eine Temperatur von 40
bis 90°C aufweist, kontinuierlich der auf O bis 30°C ge-
kilhlten Einzugszone eines Extruders zuflihrt,

e) in der Schmelzenzone des Extruders bel Temperaturen zwi-
schen 110 und 135°C mischt und

f) die so erhaltene vernetzbare Polymerisatmischung in {ibli-

cher Weise granuliert oder direkt zum Formtell verarbei-
tet.

Bevorzugt ist die Verwendung von Dicumylperoxid oder von
Bis(tert.-butyl-peroxyisopropyl)benzol als Peroxid und von
0,1 bis 0,6 Gewichtsprozent 4,4'-Thio-bis(6-tert.-butyl-m=
cresol) als Stabilisator.

Nach bevorzugtem Verfahren erfolgt die Siebpassage durch ein
Sieb von 200 bis 500 mesh (nach ASTM E11/61).

Unter Athylenpolymerisaten werden verstanden Polydthylen mit
einer Dichte von 0,918 bis 0,935 g/cm® nach DIN 53 479 und
elnem Schmelzindex von 0,05 bis 25, bevorzugt 0,5 bis % g/
10 min., nach ASTM D 1238 T bel 190°C und einem Auflagege-
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wicht von 2,16 kp. Es eignen sich als Athylenpolymerisate
aber auch Copolymerisate des Afthylens mit einer oder mehre-
ren dthylenisch ungesittigten Verbindungen. Als Comonomere
sind vor allem die Vinylester einer Co- bis Cj-Alkancarbpn-
sdure oder die Cy- bis Cs-Alkylester einer Cj— bis Cy-Alken-
carbonsdure, wobel die Copolymerisate mindestens 50, maxi-
mal 97 Gewichtsprozent Athylen einpolymerisiert enthalten,
zu nennen. Besonders hervorzuheven sind die Copolymerisate
des BKthylens mit Vinylacetat oder Acrylsduredthyl- bzw.
~-butylestern. Der Schmelzindex der Copolymerisate betrigt
ebenfalls 0,05 bis 25 g/10 min.

Unter Stabilisatoren werden die Ublichen Zusatzstoffe ver-
standen, welche das Kthylenpolymerisate wihrend der Verar-
beitung beli hoher Temperatur vor Zersetzungen schiitzen. Die
Stabilisatoren kdnnen in Mengen von 0,1 bis 0,6, bevorzugt
0,1 bis 0,4 Gewichtsprozent, bezogen auf das Kthylenpolyme-
risat, in der Formmasse eingemischt sein. Geeignete Stapili-
satoren sind insbesondere das 4,4'-Thio-bis(3-methyl-6-tert.-
butyl-l-phenol), 1,1'-Thio~bis-(2-hydroxy-6-tert.-butyl=-
benzol), Dilauroyl-thio-dipropionat und das Distearyl-thio-
dipropionat. Die Formmasse kann einen Stabllisator oder meh-
rere verschiedene einschligig bekannte Stabilisatoren ent-
halten. Es kommen auch Gemisch eines der oben genannten Sta-
bilisatoren mit Schwefel in Betracht.

Zur erfindungsgemidBen Herstellung der vernetzbaren Athylen-
polymerisate werden die Athylenpolymerisate zunichst mit dem
Stabilisator oder Stabilisatorgemisch bel Temperaturen zwi-
schen 150 und 220°¢C gemischt. Dieser MIschvorgang kann in
einschlégig Ublicher Weise in iiblichen Mischern, wie z.B.
einem Kneter, vorgenommen werden.

Die 150 bis 220°C heiBe Schmelze aus Athylenpolymerisat und
Stabilisator wird anschlieBend durch Passieren einer Sieb-
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vorrichtung von Verunreinigungen getrennt. Unter Verunrei-
nigungen werden dabei verstanden Schmutz- und/oder Staud-
teilchen, zusammengebackene Stabllisatorklumpen sowie auch
vernetzte und/oder verkokte Polymerisatteilchen. Nach be-
vorzugter Verfahrensweise erfolgt die Siebpassage des Poly
merisat-/Stabilisatorgemischs durch ein Sieb, das eine
Siebfeinheit von 200 bis 500, bevorzugt 300 bis 400 mesh
(nach ASTM E11/61) aufweist.

Das gereinigte, v8llig homogene Gemisch aus Athylenpolyme-
risat und Stabilisator wird anschliefiend in einschlégig {ib
licher Weise granulliert und abgekiihlt.

Wesentlich fiir das erfindungsgemiéfBe Verfahren ist die MaB-
nahme, das so erhaltene Polyolefingranulat und gleichzeitig,
aber getrennt vom Granulat, 1,0 bls 3,0 Gewichtsprozent, be-
zogen auf die Gesamtmasse, eines geschmolzenen organischen
Peroxids, das eine Temperatur zwischen 40 und 90°C aufweist,
kontinulerlich der auf eine Temperatur zwischen 0 und 3000
geklihlten Einzugszone eines Extruders zuzuflihren. Unter ge-
schmolzenem Peroxld wird dabel ein Peroxid verstanden, das
bel Normaltemperatur, also bis 30°C fest ist, beim Erhitzen
auf eine Temperatur Uber 400 bis maximal 90°C aber fliissig
ist.Geeignete Peroxide sind das Dicumylperoxid (Schmelzpunkt
39°C) und das Bis-(tert.-butylperoxyisopropyl)benzol (Schmelz-
punkt 45 bis 46°C). Die Einzugszone des Extruders, in die
das stabilisatorhaltige Athylenpolymerisat und getrennt da-
von das fllssige Peroxid eingefiihrt werden, ist auf 0O bis
30°C abgekilhlt, so daB dile Temperatur in diesem Einzugsbe-
reich des Extruders um 10 bis 90°C niedriger ist als die
Temperatur der Peroxidschmelze. Die Temperatur in der Ein-
zugszone des Extruders ist also erfindungsgemiB stets nie-
driger als die Schmelztemperatur des Peroxlds, so daB das

in die Einzugszone des Extruders kontinuierlich eingebrachte
Perolxd zwelphasig vorliegt: sowohl als Schmelze als auch
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als auskristallisierter Feststoff. Auf diese Weise wird eine
stdrungsfreie Forderung des Athylenpolymerisats und des Per-
oxids aus der Einzugszone des Extruders durch die Schmelz-
zone, in der eine Temperatur zwischen 110 und 135°C herrscht,
bis zum Extruderaustrag mdglich.

Die vernetzbare peroxid- und stabilisatorhaltige Athylenpoly-
merisatmasse wird nach Verlassen des Extruders in iiblicher
Weise zu Granulat oder Formtelilen verarbeitet.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbeson-
dere darin, daB man ein v&llig homogenes Athylenpolymerisat
erhélt, das frel von Verunreinigungen ist und das fir Iso-
lierungen von Hochspannungskabeln besonders gut geeignet
ist.

Beispiel 1

Polyédthylen der Dichte 0,92 g/cm3 und des Schmelzindex won
2,7 £/10 min. wird in einem Kneter mit 0,3 Gewichtsprozent
4,4 -Thio-bis=-(6-tert.-butyl-m-cresol) bei Temperaturen von
200°c homogen vermischt. Das Material wird einem Extruder
zugefihrt und bel einer Temperatur von 20000 durch elin Sieb
von 400 mesh gefdrdert und granuliert. Das erhaltene Granu-
lat wird einer zweiten Extrusion zugefilhrt, wobei in den
Einzugsteil des Extruders getrennt vom Granulat 2,3 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der Gesamtmischung,
Dicumylperoxid zudosiert werden. Die Dosierung des Dicumyl-
peroxids erfolgt mit einer Dosierpumpe beil 55°C. Das Doslier-
rohr endet in der Einzugsdffnung des Exftruders 5 cm ober-
halb der Schnecke. Der Einzugsteil (= Einzugszone) des Ex-
truders ist auf 20°C gekllhlt., Die Masse wird im Extruder
aufgeschmolzen, homogenisiert bel einer Temperatur wvon 125°C
und anschlieBend granuliert.
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Aus dem erhaltenen Granulat werden bei 200°C Prefplatten
hergestelit. Bel dieser Temperatur zerfidllt das Peroxid
und das Polyithylen wird vernetzt. Die Prefplatten haben
die Abmessungen 20C x 200 x 1,25 mmE. Zehn Preflplatten wer-
den auf einem Leuchttisch mit eilner 10fach vergrdferten
MeBlupe nach Verunreinigungen angesucht. Alle unter diesen
Bedingungen sichtbaren Verunreinigungen werden geziZhlt und
vermessen. Das MeBergebnis 1st in der Tabelle als Beispilel
wiledergegeben.

Beisplel 2

Polydthylen der Dichte 0,92 g/cm3 und des Schmelzindex von
2,7 /10 min. wird in einem Kneter mit 0,3 Gewlchtsprozent
4,4'-Thio-bis-(6-tert.-butyl-m-cresol) und 2,3 Gewichtspro-
zent Dicumylperoxid bel einer Temperatur von 125°C homogen
vermischt. Das Material wird einem Extruder zugefiihrt und
bel einer Massetemperatur von 125°C extrudiert und granu-
liert.

Wie unter Beispiel 1 werden aus dem Granulat PreB3platten
hergestellt und nach Verunreinigungen abgesucht. Die Ver-

unreinigungen sind in der Tabelle als Belspiel 2 wiederge-~
geben.

Tabhelle

Gemessene Verunreinigungen an 10 PreBplatten

Beispiel 1 Beispiel 2
TeilchengrdBe { 0,2 mm 31 35
TeilchengrsBe 0,2 bis 0,45 mm 2 10

TellchengrdBe 0,45 bis 1 mm 0
TeilchengrdBe 1,5 mm 0 1
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Formmassen aus vernetzba-
ren, einen oder mehrere Stabilisator(en) enthaltenden
Ethylenpolymerisaten der Dichte von 0,918 bis 0,935
g/cm? und des Schmelzindex von 0,05 bis 25 g/10 min.,
dadurch gekennzeichnet, daf man in der angegebenen Reil-

henfolge

a)

b)

c)

)

£)

das Athylenpolymerisat bel einer Temperatur zwischen
150 und 200°C mit dem Stabilisator mischt,

die HeiBe Schmelze durch eine Siebpassage von Verun-
reinigungen trennt,

die gereinigte Schmelze granuliert und abkiihlt,

das erhaltene Granulat und gleichzeitig, aber ge-
trennt vom Granulat, 1,0 bis 3,0 Gewichtsprozent
eines geschmolzenen organischen Peroxids, das eine
Temperatur von 40 bis 90°C aufwelst, kontinuierlich
der auf O bis 30°C gekiihlten Einzugszone eines Extru-
ders zufiihrt,

in der Schmelzenzone des Extruders bel Temperaturen
zwischen 110 und 135°C mischt und

die so erhaltene vernetzbare Polymerisatmischung in
blicher Weise granuliert oder direkt zum Formteil
verarbeitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
das organische Peroxid Dicumylperoxid ist.

35 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
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das organische Peroxid Bis-(tert.-butyl-peroxyisopropyl-)
benzol ist.

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
5 der Stabilisator aus 0,1 bis 0,6 Gewichtsprozent 4,4'-
Thio-bis- (6-tert.-butyl-m-cresol) besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Siebpassage durch ein Sieb von 200 bis 500 mesh
10 (nach ASTM E11/61) erfolgt.

6. Verwendung der Formmasse nach Anspruch 1 als Elektroiso-
liermasse.
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