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VIENALYTES, DIDELIO TAMPRUMO ULTRASTAMBIAMOLEKULINIO
POLIETILENO KOMPOZICIJOS IR JU PAGAMINIMO BUDAS

Sis isradimas yra dalinis tesinys paraiskos JAV
patentui Nr. 07/564144, prioritetas nuo 1990.08.07.

Sis isradimas susijes su turindiomis uZpildg fizigkai
sustiprintomis ultraauksto molekulinio svorio polietileno
kompozicijomis ir dar labiau su kompozicijomis, turindéiomis
aukstus lankstumo ir tamprumo modulius ir jy pagaminimo
badais.

Ultraauksto molekulinio svorio polietilenas (UAMSPE)
yra Zinomas ir gaunamas komercigkai. Lupton et al., JAV
patente 3,944,536 apraso pagaminima (UAMSPE), turindio
nejprasta tampruma ir kietuma, suteikta kristalinant
islydyta UAMSPE aukstose temperatirose ir slégiuose.
Produkto kristaly lydymosi taskas 142-148°C ir kristaline
forma charakterizuojama nebuvimu grandinés erdviniy klosdiy
50-2000 angstremy ir buvimu Kkristaliniy struktdiry 10000
angstremy, nurodanc¢iy labai iStemptas, neklostytas polimero
grandines. JAV patente 4,587,163 (Zachariades) aprasytas
UAMSPE, turintis izotropine semikristaline morfologija,
paruosta sulydant pradine milteliy pavidalo arba lydant
iskristalinta mase i vienaly&iai besilydandia ir atgaldant,
esant slégiui. JAV patente 4,655,769 (Zachariades)

aprasdomas UAMSPE "pseudo-gelis" tirpiklyje, minétas



polietilenas turéjo kristaline morfologija, kurioje yra
klostytos grandinés atskiri kristalai ir istemptos
grandinés '"shish-kebab" fibrilés.

JAV patentai 4,097,447 (Howard), 4,126,647 (Howard),
4,151,126 (Adelman ir Howard), 4,187,210 (Howard) ir
4,104,243 (Howard) apraso poliolefiny kompozicijas,
turindias ultraaukito molekulinio svorio polietilena, su
daugybe puikiai susmulkinty neorganinio uipildo junginio
daleliy, iskaitant aliumini, kalcio karbonata, kaoliﬁo molji,
2éruti ir laidZia angli bei organines uZpildo medZiagas,
bitent poliakrilonitrila, kai kompozicijose yra wuipildo
maziausiai apytikriai 25% pagal svori. Anks&iau minéti
patentai taip pat apraso pagaminimo bidus kompozicijy,
kurios leidZzia santykinai aukstus kravius uzpildo,
nepazeidziant esminiy fiziniy savybiy. Siuose procesuose
etilenas polimerintas ant uZpildo daleliy pavirsiaus taip,
kad susidariusi kompozicija i85 esmés neturi polimero
neturindio wuZpildo ir uZpildo neturindio polimero. JAV
patentai 4,330,573 ir 4,234,659 apraso kompozicijas, kur
poliolefinas, turintis molekulini svori nemaZesni, negu
300000 yra supolimerintas ant Kkieto poréto neorganinio
neséjo medZiagos tam, kad susidaryty kompozijos, kai
neorganinio neséjo kiekis yra 50 iki 99,5% pagal svori.

Eyrer et al., Kunststoffe German Plastics 77, 617-622
(1987) straipsnyje pavadintame "Ultraauksto molekulinio
svorio polietilenas sanariy pakaitalams" nurodo, kad

tarnavimo laikas tam tikry sanariy pakaitaly, pagaminty i8
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UAMSPE, yra ribotas. Analizé paZeidimy daugiau kaip 250
eksplantuoty Slaunies sanariniy duobiy ir blauzdikaulio
sgnariniy pavirsiy atskleidé pakeista savybiy profilji, kuri
aiskino kaip papildoma kristalizacija oksidacinio grandinés
skilimo i&davoje. Polietileno kristaliskumo laipsnio
padidinimui jie pasitilé apdorojima, esant aukitam slégiui ir
aukstai temperatirai. Eyrer et al. produkto &liauZimo
deformacija daugiau negu 5%, esant spaudimui 1000 psi (6,9
N/nm2) per 24 valandas 37°C. UAMSPE yra medZiaga, kuri gali
bati naudojama protezy sanariams, ypaé kravi nesSandiam
$launikauliui, dél jo auksto smiginio tasumo ir inertiskumo
kraujui. Tadiau polimero 3ZliauZimo deformacija apribojo
UAMSPE panaudojima protezy dalims.

Sio isradimo tikslas yra pateikti vienalytes padidinto
UAMSPE kompozicijas su ivairiomis uZpildo medZiagomis, kai
tamprumo modulis yra Zymiai padidintas, negu jiprastiniy
kompozicijy, ir kai yra i&laikytos esminés stiprumo savybés
ir Zema SliauZzimo deformacija. Vienas i3 8io idradimo tiksly
yra tiekti UAMSPE kompozicijas, kurios yra naudingos
formuojant gaminius, tame tarpe protezy gaminius. §io
iSradimo ypatybé yra kristaliné morfologija, turinti savyje
klostytas ir 1labai iStemptas molekuliy grandines. §io
isradimo pranasumas yra santykinai Zemos kainos UAMSPE su
uzpildo medZiagy kompozicijomis. Dar vienas i% 8io isradimo
tiksly yra mazai uZpildo turindios sustiprinto UAMSPE
kompozicijos, kuriose maZiau negu 10 svorio % uzpildo, ir

dauguma minéty kompozicijy savybiy yra kaip sustiprinto



UAMSPE be wuZpildo. S8Sie ir kiti 8&io isradimo tikslai,
ypatybés bei prana3umai taps labiau aiskiais, susipaZinus su
§io i8radimo aprasymu.

Sis idradimas susijes su vienélyte kompozicija, kurioje
yra (a) apytikriai 0,5 iki 90% pagal svori wultraauksto
molekulinio svorio linijinio polietileno, kurio molekulinis
svoris yra maZziausiai apytikriai 400000, kristalinés bisenos
lydymosi taskas didesnis negu 143°C, sumaZéjimas minéto
lydymosi tasko perlydant yra maZziausiai 3°C ir kristalo
morfologijoje yra bimodalinis pasiskirstymas molekulinés
grandinés klosc¢iy erdvinio iS8sidéstymo, atspindintis Zymias
populiacijas abiejy, "sulankstyty" ir ypaé iStempty
molekuliy grandiniy, ir (b) apytikriai 0,5 iki 90% pagal
svori nors vieno uZpildo junginio, kurio pavir$ius yra nuo
neutralaus iki ragstinio, minétas polietilenas
supolimerintas ant minéto uZpildo pavirdiaus ir minétoje
koompozicijoje visai néra polimero neturindio uZpildo ir
uzZpildo neturindio polimero.

Pirmenybé teikiama $io isradimo kompozicijoms, kuriose
yra maziau negu 10 % pagal svori uZpildo arba maZziausiai 30%
pagal svori uZpildo ir turinéioms elastingumo ar sulenkimo
modulius apytikriai 300 iki 1300 kpsi, tamprumo modulius
apytikriai 350 iki 1500 kpsi ir didZiausia stiprumo riba iki
nutrikimo maZiausiai 1 kpsi. Dar didesné pirmenybé
teikiama, kai tasumo moduliai yra intervale nuo apytikriai

650 iki 1500 kpsi, islenkimo moduliai apytikriai 700 iki
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1300 kpsi ir polietileno sudedamosios dalies lydymosi tasko
sumazéjimas po kompozicijos perlydymo yra maZziausiai 6°C.

8io isradimo kompozicijos yra pagamintos, naudojant
bida, i kuri jeina:

a) suformavimas produkto i% kietos vienalytés
sudarytos is daleliy kompozicijos, kurioje yra (i)
apytikriai 0,5 iki 90% pagal svori ultraauksto molekulinio
svorio polietileno, kurio molekulinis svoris_ maZiausiai
400000 ir (ii) apytikriai 0,5 iki 90% pagal svori
ma%iausiai vieno gerai susmulkinto uZpildo junginio, kurio
pavirgius yra nuo neutralaus iki rags8taus ir turinéio
sureagavusio ant minéto uZpildo pavirSiaus katalitini aktyvy
kieki pereinamojo metalo junginio, o minétas polietilenas
supolimerintas ant minéto uzpildo pavirgiaus, minéta
kompozicija visai neturi laisvo polimero neturindio uZpildo
ir uzpildo neturinéio polimero;

(b) kaitinimas minéto produkto inertinéje
atmosferoje iki maZiausiai 180°C temperataros, pakankamos
islydyti UAMSPE, ir 8ioje temperatiroje suspaudimas minéto
produkto, esant slégiui maZiausiai 280 MPa, nors 2 minutes;

(c) sumaZinimas temperataros iki 175°C arba
Zemesnés, palaikant slégi maZiausiai 280 MPa, o temperatiros
sumazinimo greitis toks, ‘kad temperatiros gradienty
suformuotame produkte yra visai isvengta; ir,

(d) greitas atsaldymas iki temperatiros, Zemesnés

uz 100°C, palaikant slégi maZiausiai 280 MPa, tada



sumaZinant slégi tokiu biadu, kad produkte polietileno
sudedamosios dalies perlydymo biuty visai iSvengta.

Siame iSradime aparasomy kompozicijuy pagaminimui
pradinés medZiagos yra vienalyteés kompozicijos,
susidedanéios is8 UAMSPE ir vieno‘ ar daugiau uZpildo
junginiy. 8Sios pradinés kompozicijos gali bati pagamintos
naudojant bidus, aprasytus anksdiau minétuose patentuose:
JAV patentai 4,097,447 (Howard), 4,126,647 (Howard),
4,151,126 (Adelman and Howard), 4,187,210 (Howard) ir
4,104,243 (Howard), jie wvisi yra &ia itraukti Kkaip
informacijos 8Saltiniai ir toliau nurodomi kaip auksdéiau
minéti patentai. 8Siuose patentuose nurodomuose procesuose
polietilenas yra polimerintas tiesiogiai ant gerai
susmulkinty uZpildo daleliy. Ypa& geras metodas pagaminimui
tinkamo gerai susmulkinto uzZpildo yra apraéytaé JAV patente
4,104,243,

Geriau, kai gio bido (a) stadijos pradinéje
kompozicijoje polietileno sudedamosios dalies molekulinis
svoris yra maZiausiai 1000000, gerai susmulkinto uZpildo
- junginio vidutinio svorio ekvivalentinis sferinis dalelés
diametras yra 0,1 iki maZiau negu 50 mikrony ir pereinamojo
metalo junginys sureagaves ant uzpildo pavirSiaus sudaro
0,000001-1,7 mg-atomo pereinamojo metalo gramui uZpildo ir
minéta pradiné kompozicija yra laisvai judantys milteliai,
kuriy daleliy dydZiai yra ribose nuo 0,1 mikrono iki 5 mm ir
turi 10-antrame mikronini vienalytiskuma nors 50% ir

mikroninio vienalytiZkumo indeksa maZiausiai 20. Geriau, kai



pereinamasis metalas yra atrinktas i§ titano, cirkonio ir
chromo grupés.

Geriau, kai stadijoje (a) kompozicija yra kaitinama iki
apytikriai 200¢ iki 230°C pried naudojant slégi. Naudojant
sléegi, temperatiara gali pakilti keleta laipsniy,
uztikrinant, kad polimeras isliks sulydytu. Slégis gali
biti naudojamas bet kurioje temperatiroje kaitinimo cikle,
su salyga, kad minéta temperatira virsija apytikriai 200°C.
Kompozicija gali buati pried§ tai pakaitinta ne slégio
irenginyje ir karsta perkelta i slégio jrengini, su salyga,
kad isankstinis pasildymas ir perkélimas yra atliekami
inertinéje atmosferoje. Kaitinimas (b) stadijoje gali buti
atliktas maZiausiai 0,5 valandos pries slégio panaudojima.

Stadijoje (b) polimeras turi biati 1létai atsaldomas
esant auks$tam slégiui, kol polietileno sudedamoji dalis
pilnai iSsikristalina. Reikia isidéméti, kad slégis
stadijose (b)-(d) turi bati maZiausiai 300 MPa. Esant
slégiui 300 MPa, UAMSPE Kkristalizacijos temperatira yra
intervale apytikriai 200° iki 210°C.

Tinkami jrengimai 8io i3radimo procesy jgyvendinimui
yra, pavyzdziui, slégiminis liejimo jirenginys, su Kkuriuo
galima pasiekti reikiamas temperatiras ir slégius bei
slégiminiai indai, kur slégis pasiekiamas, naudojant slégio
perdavimo fluida. Jeigu naudojamas pastarasis, labai
ripestingai turi bati atliekama Kkompozicijos jvedimas i
medZiaga, kuri procesy salygomis yra inertiska kompozicijai

ir perdavimo fluidui, ir tai islaiko pilna jo integraluma
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minéty procesy salygomis. Kontaktas su slégio perdavimo
fluidu, esant slégiui, gali turéti kompozicijai Zalinga
efekta.

Siame isradime "fluidas" yra suprantamas kaip skystis,
garai ar dujos, kurie yra is esmés inertiski dengianéiai
medZiagai ir slégiminio indo konstrukcinéms medZiagoms
proceso salygomis. Neapribojantys perdavimo fluidy
pavyzdziai yra vanduo, mono- ir dihidroksiliai alkoholiai,
angliavandeniliai, argonas, helis ir anglies dioksidas.
Geriau yra vanduo, azotas ar argonas, pirmenybé teikiama
vandeniui.

Medziagos, tinkamos apdengimui kompozicijy, naudo jamy
kontakte su slégio pernedimo fluidais yra aliuminis,
neriadijantis plienas ir geleZies lakstai. Kai slégi
pernesantis fluidas yra skystis, bitent vanduo ar
alkoholiai, apdengimui tinkam&s medZiagos taip pat gali bati
ultraauksto molekulinio svorio polietileno, polipropileno
ir fluoropolimero plévelés maZiausiai 1 mm storio, minéti
pBlimerai yra pakankamai aukstai besilydantys ir klampts,
kad islaikyty vientisuma technologiniy procesy sglygomis.

Uzpildo medZiagos, naudojamos paruosimui pradiniy
kompozicijy konversijai i sustiprintas gio iSradimo
kompozicijas, yra neorganiniai uzpildai, aprasyti ankséiau
minétuose patentuose (JAV 4,187,210, 8 skiltis, 49 eilute
iki 9 skilties 48 eilutés; JAV 4,097,447, 3 skiltis, 32-48
eilutés; JAV 4,151,126, 3 skiltis, 54 eiluté iki 5 skilties

43 eilutés). Gali biti naudojami organiniais wuZpildais
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polimerai, kaip aprasytas poliakrilonitrilo atvejis
anksé¢iau minétame patente '647, su salyga, kad etilenas gali
biti polimerintas ant minéto wuZpildo pavirsiaus. Tinkami
uzpildai bity paprastai turintys charakteristikas, aprasytas
JAV 4,187,210 10 skiltyje, 31 eilute iki 14 skilties 49
eilutés. Kiti polimerai, ne tik UAMSPE, gali bati {vesti
kaip priedai i kompozicijas kartu su neorganiniais uipildy
junginiais, suteikiant reikalingas savybes. Pradiniy
kompozicijy paruosiimas yra aprasytas JAV 4,187,210 14
skiltyje, 50 eilutéje iki 17 skilties 60 eiluteés.

Pirmenybé Siame iSradime teikiama naudojamiems
neorganiniams uZpildo junginiams: aliuminio hidratams,
silicio dioksidui, vandenyje netirpiems silikatams, Kkalcio
karbonatui, baziniams aliuminio natrio karbonatams,
hidroksiapatitui ir Kkalcio fosfatams. Hidroksiapatitas ir
kalcio hidrofosfatas (CaHPO4 ) yra geriausi uzpildo
junginiai. UzZpildo pavirdius nuo neutralaus iki ragstinio
yra bitinas atitinkamam Kkatalizatoriaus gavimui ir ant jo
sekand¢iai etileno polimerizacijai. UzZpildo junginiai,
turintys santykinai bazinius pavir§ius, t.y. ne neutralius
iki baziniy, turi bati uZdengti su raigstine medZiaga, geriau
rigdtiniu oksidu, butent fosforo ragsties oksidu, silicio
oksidu, aliuminio ar ragstiniu fosfatu, suteikiant tinkama,
nuo neutralaus iki rig&tinio, pavirsiy.

Dvi ar daugiau pradinés kompozicijos, besiskiriandios
savybémis, gali buati kartu sumaisytos Kkaip aprasyta JAV

4,187,210 18 skiltyje, 34-50 eilutése, norint gauti nauja
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kompozicija, turindia tarpines savybes tarp 8iy abiejy
kompozicijy. Taip pat gali buti sumaisyta daugybé priedy su
UAMSPE/uZzpildo kompozicijomis, tai aprasyta JAV patente
4,187,210 18 skiltyje, 51 eiluté iki 19 skilties 20 eilutés,
turint tiksla stabilizuoti pried UV radiacija, oksidacija,
biodegradacija ir kitus.

Pradiniy Kkompozicijy formavimo badai yra aprasyti
minétuose patentuose, pavyzdZiui, JAV patente 4,187,210 19
skiltyje, 21 eiluté iki 21 skilties 5 eilutés. Pradiné
kompozicija daZniausiai formuojama pirmiausia isliejant
arba, kaip Siame iéradime, sustiprinimo metu, tacdiau
sustiprintos kompoziéijos gali bati sumaltos ir reformuotos,
pavyzdiiui, naudojant milteliy suspaudimo technika, su
salyga, kad sudétyje esantis polimeras &iame procese nebus
perlydytas.

Sustiprinimas UAMSPE sudedamosios dalies susijes su
pervedimu, esant &ilumai ir slégiui, UAMSPE sudedamosios
dalies pradinéje kompozicijoje i geresne morfologija,
turincéia bimodalini pasiskirstyma molekulés grandinés
klostyty struktiiry ir charakterizuojamos DSC lydymosi
temperatira didesne, negu 143°C bei sumazéjimu minétos
lydymosi temperatiros po perlydymo maZiausiai 3o0(C.
Sustiprinta kompozicija yra vienalyté, uzpilda turinti sio
i8radimo kompozicija, kur polietileno sudedamoji dalis
pervesta i minéta geresne morfologija.

Sio isradimo kompozicijy lenkimo ir tamprumo moduliai

yra Zymiai didesni u% sutartiniy pradiniy Kkompozicijy
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modulius. I8 pavyzdziy matyti, kad sustiprinty kompozicijy
lenkimo moduliai iki 332% didesni, o stiprumo moduliai 213%
didesni, negu atitinkamy pradiniy kompozicijy. Sie
neiprastai dideli moduliai derinasi su labai priimtinais
pailgéjimo ir pasiprie8inimo poveikiui lygiais. Sustiprintos
kompozicijos yra puikus wultraauksto molekulinio svorio
polietileno panaudojimas, bittent protezy dirbiniams ir
ortopediniams sanariams ir kaula pakeidéiandioms dalims.
Taikant biomedicininiams tikslams, butent kaulo pakeitimui,
tinkami mineraliniai uzZzpildo junginiai yra hidroksiapatitas,
kalcio fosfatas ir kalcio fosfokarbonatas, junginiai, kurie
yra pilnai suderinami su natiraliu kaulu. Kaip jau minéta,
galiybﬁti naudojami ir uZpildo medZiagy midiniai. Jjungimas
kity neorganiniy medZiagy, bitent molio, silicio dioksido ar
kalcio sulfato i biomedicininiams tikslams taikomas
kompozicijas taip pat gali biuti naudingas.

Yra kiti sustiprinty kompozicijy panaudojimo atvejai,
tai pritaikymas kroviniy neSiojime ir metaly pekeitimui
forma turindiuose gaminiuose, bitent 1liejimo formose,
juostoms, cilindrinéms juostoms, skydams ir paneliams, kur
mazas svoris ir elektros izoliacinés savybés yra suderintos
su $iy kompozicijy dideliu stiprumu ir kietumu, tai
suteikia aiskius privalumus. Naudojant technika, aprasyta
ankséiau paminétuose patentuose, i3 sustiprinty &io
idradimo kompozicijy gali bati pagaminti ivairiy formy

dirbiniai.
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PAVYZDZIAI

Sio idradimo pavyzdZiuose visos proporcijos ir
procentai yra svoriniai, jeigu nenurodyta kitaip. Jei kitaip
nenurodyta, triizobutilaliuminis yra dedamas kaip O0,95M
tirpalas heptane. Bidingas polimero klampumas ir wuZpildo
kiekis kompozicijose buvo nustatyti JAV patente 4,187,210
aprasytu bidu. Pavyzdiiuose fizikinés savybés yra nustatomos

kaip aprasyta ASTM tyrime.

Savybé Tyrimo specifikacijos
Stiprumo riba, maksimali (T) ASTM D638-71A
Tamprumo modulis, pradinis ASTM D638-71A
Lenkimo modulis ASTM D790-71
Pailgéjimas iki nutriakimo ASTM D638-71A
Izod smagio jéga ASTM D256-72A

Stiprumo, pailgéjimo ir moduliy tyrimuose buvo naudojami I
tipo, V tipo ir 1708 tipo ASTM tyrimo metodo 638-72
bandomieji strypai ir tie strypai buvo paruoséti be tepalinio
fluido sutinkamai su ASTM tyrimo badu 638-44T. Kompozicijuy
polietileno komponentai, kuriems &iame iiradime teikiama
pirmenybé, yra ultraauksto molekulinio svorio, ju
molekuliniai svoriai yra didesni, negu apytikriai 400000,
geriau maziausiai apytikriai 1000000, dar geriau maZiausiai
apytikriai 4000000, kaip apibréita lydymosi indeksu (ASTM
D1238) beveik 1lygiu nuliui, ir sumaZintas specifinis

klampumas (SSK) didesnis negu 8, geriau 25-30. Priklausomybé
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SSK nuo budingo klampumo ir molekulinio svorio yra kaip R.
Chaing, analogisdka aprasytai P.S. Francis et al., J. Polymer
Science, 31, 453 (1958). Tokie polimerai turi labai aukstus
bidingus klampumus ir yra pakankamai klampas idlydytoje
basenoje, taigi Sio isradimo kompozicijos apdofojimo
salygomis néra takios.

Terminiai peréjimai, bitent lydymosi taskas, buvo
idmatuoti su Du Pont 9900 modelio diferenciniu skanuojandéiu
kalorimetru (DSC) pagal B. Wunderlich, "Thermal Analysis",
paskelbta Rensselaer Polytechnic Institute (1981).
Akivaizdus bimodalinis molekulinés grandinés kloséiy
erdvinis pasiskirstymas nustatytas i§ DSC terminio peréjimo

duomeny (ziar. pvz. &4 ir 7).

1 PAVYZDYS

A, Pradinés kompozicijos paruosimas.

Siame pavyzdyje wuZpildu naudotas aliuminio oksido
trihidratas Al20.3H20 (Mineral products Co., Grade No. 431).
Aliuminio oksidas dZziovintas 160°C azoto atmosferoje
apytikriai 48 h. Nufiltruota 0,5 galono deoksigeninto
cikloheksano, pudiant azota per Woelm ragstini aliuminio
oksida i pridéta maisyklés inda. I maisyklés inda sudéta
22,6 moliai triizobutilaliuminio tirpalo (1,6 M heptane) ir
9,86 ml tetraneofilcirkonio tirpalo (0,1 M toluole) ir
palikta azoto atmosferoje 3 h. Po to azoto atmosferoje
sudéta 1600 g is8dZiovinto aliuminio oksido ir suspensija

perkelta i maisoma azotu prapué¢iama autoklava, kuriame buvo
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2,5 galono sauso deoksigeninto heksano. Maisant 500 aps/min
greidiu, autoklavas kaitintas iki 60°C. Etilenas leistas ir
polimerintas esant etileno slégiui 1,3 MPa 20 min.
Absorbuota 600 g etileno ir gauta 2025 g milteliy pavidalo
kompozicijos. 1874 g Sios Kkompozicijos praleista per 16-mesh
»sietq.

Peleny analizés duomenimis produkte buvo 74,5% Al20s3.
3H20. Fiziniy savybiy nustatymui tiriami pavyzdZiai buvo
suformuoti esant slégiui, 160°C ir 21 MPa

B. Sustiprinimas polietileno sudedamosios dalies.

14 g milteliy pavidalo kompozicijos paruostos A dalyje
sudéta i tvirtai surinkta presforma ir kaitinta 185°C, po
to slégis pakeltas iki 310 MPa. PavyzdZiiui leista pamazu
atsalti iki 175°C, o po to greitai, palaikant pilna slégi.
Sléegis iSjungtas pavyzdiiui atdalus iki aplinkos
temperatiros. Susidare 2 kvadratiniy coliy ©plokstelés
supjaustytos i 1708 tipo strypus stiprumui tikrinti.
Kiekvienu atveju skaidiuotas trijy bandymy vidurkis.

Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 148,1°C
Antras kaitinimas: 137,8°C
Stiprumo savybés Produktas Pradine
kompozicija
Stiprumo riba-gauta, psi 1804 1836
Stiprumo riba-maksimali, psi 2176 1982
Stiprumo riba-iki trakimo, psi 2176 1973

Modulis, kpsi 926 849

o L
.
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Pailgéjimo iseiga,? 11,4 0,6
Pailgéjimas iki trikimo,% 66,4 171
Izod smugis, péda-svaras/colis,

Zymé 6,3

2 PAVYZDYS

A. Pradinés kompozicijos paruqéimas

Kupranugario baltumo kalcio karbonatas padengtas su
ragsdia aliuminio oksido danga sekandéiai: kalcio karbonatas
CaCO0s (250 svary) suspenduotas 80 galony vandens ir stipriai
maisytas kol buvo sudétas 5,3 kg AlCla 6H20 tirpalas 9
galonuose vandens. Kieta medZiaga nucentrifuguota, chlorido
jony pasalinimui praplauta vandeniu, suspenduota vandenyje
ir gauta 40-50% kiety daleliy skystos masés. Ta skysta masé
purskiant isdZiovinta. Dalis dar dZiovinta 180°C azoto
atmosferoje 12 h.

Perduota 3,5 galono deoksigeninto cikloheksano
leidZiant azota per Woelm riagstines aliuminio oksido grotas
i maisymo inda. I inda sudéta 40 mmoliy triizobutil-
aliuminio tirpalas (1,6 M heptane) ir 20 ml tetraneofil-
cirkonio tirpalas (0,1 M toluole) ir palikta azoto
atmosferoje 15 minudiy. Po to i azotu barbatuojama ir
maisoma inda sudéta 1400 g sauso CaCOs azoto atmosferoje.
Suspensija maiSyta maZiausiai 15 minudiy, po to istumta i
autoklava azoto slégio pagalba. Maisomas autoklavas

kaitintas iki 50°C, po to jvestas etilenas ir polimerintas
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esant 1 MPa etileno slégiui 98 min. 760 g etileno buvo
absorbuota ir 1760 g gauta milteliy pavidalo.

Peleny analizés duohenimis produkte buvo 61,62% CaCO3.
Fiziniy savybiy nustatymui tyrimo strypai buvo slégio badu
suformuoti 160°C ir 3000 psi.

B. Sustiprinimas polietileno sudedamosios dalies

16 g milteliy pavidalo kompozicijos paruostos A dalyje
sudéta i tvirtati surinkta presforma ir kaitinta 185°C, po
to slégis pakeltas iki 310 MPa. PavyzdZiui leista pamazu
atsalti iki 175°C, o po to greitai, palaikant pilna slégi.
Slégis i§jungtas pavyzdZiui atsalus iki aplinkos
temperataros. Susidare 2 kvadratiniy coliy plok3telés
supjaustytos i 1708 tipo strypus stiprumui tikrinti.
Kiekvienu atveju skaidiuotas trijy bandymy vidurkis.

Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 145,6°C

Anfras kaitinimas: 138,9°C
Stiprumo savybés Produktas Pradiné

kompozicija

Stiprumo riba-gauta, psi 2230 2160
Stiprumo riba-maksimali, psi 2527 2939
Stiprumo riba-iki trukimo, psi 2527 2937
Modulis, kpsi 697,5 511
Pailgéjimo i%eiga,? 4,8 1,8
Pailgéjimas iki trikimo,2% 140,5 248

Izod smagis, Zymé,

péda~svaras/colis 10,2

Ty
S8
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3 PAVYZDYS

Pradiné kompozicija, turinti 65% CaCO3 ir pagaminta 2
pavyzdyje apradytu badu, buvo karstai supresuota 160°C,
atsaldyta iki kambario temperatiros ir perpjauta i1 du
gabalus. Vienas gabalas buvo paskirtas fiziniams fyrimams be
tolesnio apdorojimo (pradiﬂé kompozicija). Kitas gabalas
toliau apdorotas sustiprinti UAMSPE sudedamajai daliai tokiu
badu: gabalas ivilktas i teflono (firmos E.I. du Pont de
Nemours and Company) plévele, hermetiskai uZidarytas { teflon
FEP maisSelji ir patalpintas i didelio slégio inda. Indas
hermeti&kai uZdarytas ir kaitinta iki 220°¢C. Po to i inda
pumpuotas vanduo, kol slégis pasieké 300 MPa. Temperatira
(2170 iki 220°C) ir slégis palaikyti 5 valandas. Pavyzdys
atsaldytas per 6 valandas iki 181°C, po to iki 83°C per
sekanc¢ias 2 valandas 20 min. Susidariusi ploksté padalinta i
tiriamuosius strypus fiziniy parametry nustatymui. Kiekvienu
atveju skaiédiuotas dviejy tyrimy vidurkis.

Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 147,8°C

Antras kaitinimas: 136,4°C
Stiprumo savybés Produktas ?radiné

kompozicija

Stiprumo riba-gauta, psi 2242,5 2087,5
Stiprumo riba-maksimali, psi 2263,5
Stiprumo riba-iki triakimo, psi 1499 3213
Modulis, kpsi 1340,5 628,5

Pailgéjimo iZeiga, % 1,0 4,4
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Pailgéjimas iki trakimo, % 46 - 287
Lenkimo modulis, kpsi 1127 397,8
Izod smigis, péda-svaras/colis, 3,45 11,2
Zyme
4 PAVYZDYS

Pradiné kompozicija, turinti 58% kalcinuoto molio (Al-
Sil—~Ate W), paruosta 2 pavyzdyje aprasytu biadu,
nesupresuota 160°C ir padalinta i1 dvi dalis. Viena dalis
tirta tiesiogiai (pradiné kompozicija); kitai daliai
atlikta stiprinimo procedira analogiska aprasytai 3
pavyzdyje. Paruosti tyrimo strypai ir atlikti tyrimai,
kiekvienu atveju nurodomas dvieijy bandymy vidurkis.

Lydymosi endotermos (DSC); gautos dvi endotermos:

Pirma endoterma:

Pirmas kaitinimas: 144,8°C
Antras kaitinimas: 134,5°C

Antra endoterma:

Pirmas kaitinimas: 136,5°C

Antras kaitinimas: .134,5°C
Stiprumo savybés Produktas Pradiné

kompozicija

Stiprumo riba-gauta, psi 3207,5 2734,5
Stiprumo riba-maksimali, psi 3207,5 2735,5
Stiprumo riba-iki trakimo, psi 2828 2212
Modulis, kpsi 1225,5 869

Pailgéjimo iSeiga, % 0,7 0,8

5

Nt

ey
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Pailgéjimas iki trakimo, 2% 1,8 58,5
Lenkimo modulis, kpsi 763 229,8
Izod smagis, péda-svaras/colis,

Zymé 0,93 4,25

5 PAVYZDYS

Sustiprinta kalcio hidrofosfate/UAMSPE kompozicija

A. Kalcio hidrofosfato apdengimas titano oksidu

I 3 1 stiklo dervos katila patalpintas stiklinis
vamzdelis, siekiantis dugna, ir po to sluoksnis stiklo
pluosto, padengto su 1 kg kalcio hidrofosfato. Pavirsius
padengtas su dar didesniu stiklo pluosto kiekiu. Per
stiklini vamzdelj leista azotas, tuo pat metu kaitinant inda
iki 260°C. Kai mineralinés medziagos buvo pilnai jkaitintos
iki 260°C, su Svirk8tu ir adata jleistas TiCls skystis i
apatini stiklo pluosdto sluoksni. Viso ileista penkis kartus
po 10 mL TiCls kas 30 min.

TiClse distiliavosi per Kkalcio hidrofosfata ir ji
padengé apvalkalu, kuris, kaip manoma, yra titano
oksichloridés. Praéjus 30 min. po paskutinés injekcijos,
sistema buvo prapista, kad pasiSalinty nesureagaves TiCls.
Saltas produktas laikytas orui pralaidZiuose polietileno
maiSeliuose. Ti-Cl jungtys apvalkale buvo hidrolizuotos
drégnu oru, jeinandiu i maiSelius. Véliau kaitinant prie

325°C 2 stadijoje gautas titano oksido apvalkalas.
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B. Paruosimas UAMSPE/mineralinés kompozicijos

Reakcijos misinys paruodtas dedant i sausa, deguonies
neturinéia 5 1 kolba, kurios dugne yra lopetélés pavidalo
maisdyklé, 3 1 sauso, deguonies-neturindio cikloheksano, 200g
TiO2 -padengto kalcio hidrofosfato is 1 stadijos, kuris buvo
isdziovintas 325°(C prapudiant azota, ir 16 mmoliy
triizobutilaliuminio, energingai maisant ir palaikant azoto
atmosfera. Susidariusi kalcio hidrofosfato dispersija
perneidta slégio pagalba i 1 galono sausa deguonies-neturinti
autoklava. Etilenas polimerintas esant O0,5-1 MPa etileno
slégiui, maisant 3,5 h 50-70°C. Vykstant polimerizacijai
absorbuota 135 g etileno per 107 minutes, gauta 325 g
milteliy pavidalo biraus produkto (peleny 55,6%). 8io
produkto plévelé karstai supresuota 160°C buvo labai stipri
ir kieta.

C. Sustiprinimas UAMSPE komponento

B dalyje paruosta kompozicijos plokité 3 coliai x 5
coliai x 1/8 colio, suformuota 160°C ir 27,6 MPa, buvo
padengta lak8tu is teflono TFE fluoroangliavandenilio
pléveiés ir padéta ant plieninés atraminés plokstés
plokstumo palaikymui, visa tai buvo jkapsuliuota i 1/8 colio
storumo UAMSPE apvalkala. Apvilktas pavyzdys patalpintas i
slégio inda, turinti 4 coliy kiauryme. Indas buvo
hermetiskai uZdarytas, vandens pagalba sudarytas slégis ir
kaitinta iki 220°C esant 10 MPa slégiui. Po 2 h slégis
padidintas iki 300 MPa. Indui leista atvésti per 3 h iki

185°C. Po 2 h prie 185°C indui leista 1létai austi iki 175°C,
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toje temperatiroje laikyta 2 h, létai ausinta iki 150°C, po
to greitai atsaldyta iki 80°C. Saldant palaikytas slégis 300
MPa. Po to plokité isimta ir padalinta i tiriamuosius
pavyzdZius. Rezultatai palyginantys pradines ir sustiprintas
kompozicijas yra 2 lenteléje.

Teflono plévelés panaudojimas néra esminis, bet jei
nenaudojama, bitina kruopsdiai susmulkinti bet kokias

prilipusias polietileno dangasf

DSC:
Pirmas kaitinimas: 147 ,3°C
Antras kaitinimas: 135,2¢C
Stiprumo savybés Produktas Pradiné
kompozicija
Stiprumo riba, psi
igeiga 2371 3247
maksimali 2901 3873
iki trikimo 2905 3871
Modulis, kpsi 673,0 425,3
Pailgéjimas %, iki triakimo 128 167
Izod smigis, péda-svaras/colis,
Zymeé 8,9 15,0

6 PAVYZDYS
Sustiprinta UAMSPE/rugétiniu fosfatu-padengta
CaC03 kompozicija
A. Kompozicijos paruosimas

Fosforo riugséties tirpalas (45 g 85 % fosforo ragsties
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200 ml vandens) sulasintas maisant § suspensija 600 g
"Gamma Sperse'" 80 kalcio karbonato, pagaminto analogiskai
kaip 27 pavyzdyje ankséiau minéto JAV patento 4,187,210.
Suspensija nufiltruota, kieta mediZiaga ant filtro praplauta
vandeniu ir isdZiovinta. Kieta medZiaga toliau dZiovinta
250°C 18 h 30 1/h azoto srovéje. Reakcijos miginys paruostas
sudedant 70 g HaPOs-padengto CaCOz3 i 600 ml sauso ir
deguonies neturinéio cikloheksano, i azotu prapudiama inda
su maisykle, kuriame yra 4 mmol (0,8 g) triizobutilaliuminio
ir 0,2 mmol tetrabenzilcirkonio 2 ml toluolo. Po maisymo
misinys perkeltas j sausa ir deguonies neturinti autoklava.
Polimerizacija vykdyta 50°C, esant 100 psi etileno, 9 min.
Gautuose kompozicijos milteliuose peleny analizés duomenimis
buvo 61,6 % CaCOa.

B. Sustiprinimas UAMSPE komponento

A dalyje gauta kompozicija (25 g) sudéta i tvirtai
sumontuota forma, kuri buvo kaitinama iki 180°C ir po to
slégis pakeltas iki 310 MPa 2 min., toliau seké létas
ausimas (apytikriai 15 min.) iki 160°C, vis palaikant slégi.
Kompozicija greitai ats8aldyta iki kambario temperatiros ir
isjungtas slégis.

Pirmo kaitinimo.metu stebétos DSC lydymosi endotermos

prie 146,2°C ir 138,8°C.

7 PAVYZDYS
Dvidesimt penki gramai mineralinés/UAMSPE kompozicijos,

turindios 70 % Al203 3H20, pagamintos 1 pavyzdyje aprasytu
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bidu, sudéta i forma, kaip 7 pavyzdyje, kaitinta iki 195°eC
ir slégis buvo 310 MPa 2 min. Po to atgaldyta per 25 min.
iki 160°C, palaikaﬁt slégi. Tada kompozicija greitai
atsaldyta iki kambario temperatiros ir atjungtas slégis.
UAMSPE komponento lydymosi taskas nustatytas DSC.
Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 147,0°C

Antras kaitinimas: 139,0°C

8 PAVYZDYS
Keturi g mineralinés/UAMSPE Kkompozicijos, turinéios
65,9 % misinio: 95 % CaCO3 ir 5 % TiO2, pagamintos Kkaip
aprasyta JAV patento 4,187,210 45 pavyzdyje, kaitinta
formoje iki 200°C 310 MPa 2 min., po to sekeé
atsaldymas/slégis 7 pavyzdyje apradyta tvarka.

Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 150,3°C

Antras kaitinimas: 136,5°C
9 PAVYZDYS

A. Pradinés kompozicijos paruosimas

Miginys 20 g Englehard SatintoneTM-1 kalcinuoto molio
(ankscé¢iau dziovinto 17 h 150°C puéiant azota), 500 ml sauso,
deguonies neturinéio cikloheksano, 5 mmoliai
triizobutilaliuminio ir 0,2 mmolio tetraneofilcirkonio
maisyta esant 1,38 MPa etileno slégiui 3 h 7 min.; per ta

laika susinaudojo 80 g etileno. UAMSPE polietileno/molio
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kompozicijos produkte buvo 20 svorio % molio ir buvo
igskirti minksti, { miltelius panasus rutuliukai.

B. Sustiprinimas polietileno komponento

A dalyje gautas milteliy pavidalo produktas su spaudimu
formuotas 5 min. 170°C esant slégiui 28 PMa. Plokstelés (3
coliai x 3 coliai x 1/8 colio) kiekviena atskirai
hermetiskai uZdarytos i aliuminio folija padengtus
polietileno maiselius; surinkti maiseliai buvo hermetiskai
uzdaryti i kita, aliuminio folija padengta maiseli su
neridijanéio plieno plokste, siekiant apsaugoti ploksteles
nuo islinkimo.

Pavyzdziai sudéti i slégio inda ir kaitinti iki 225eC.
Inde pasiektas slégis iki 300 MPa su vandeniu ir, palaikant
slégi, Saldyta iki 178°C 2 h, po to iki 98°C 6,5 h. Truputis
vandens prasisunké 1 maiselius, bet tai neturéjo matomo
efekto sustiprintam produktui. AtsaldZius 1iki kambario
temperatiros ir i8jungus slégi, pavyzdZiai pamerkti i
koncentruota druskos ragsti aliuminio istirpinimui; 1likes
maiseliy polietilenas buvo lengvai pasSalintas nuo
sustiprintos UAMSPE kompozicijos pavyzdZiy. Plokstelés
supjaustytos { 1708 tipo strypus stiprumo idbandymui.
Lydymosi endoterma (DSC):

Pirmas kaitinimas: 143,8°C

Antras kaitinimas: 136,4°C
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Stiprumo savybés Produktas
Stiprumo jéga-gauta, psi 3056
Stiprumo jéga-maksimali, psi 5384
Stiprumo jéga-iki trukimo, psi 5384
Pailgéjimo iSeiga, % 7,0
Pailgéjimas iki trikimo, % 94194
Izod smigis, péda-svaras/colis 16,3 nt
Zymé
nt = nenutriksta
10 PAVYZDYS
A. Pradinés kompozicijos paruosimas

Misinys 20 g Englehard ASPTM 400 molio (ankséiau
dziovinto 17 h 150°C pu&iant azota), 500 ml sauso, deguonies
neturindio cikloheksano, 5 mmoliai triizobutilaliuminio ir
0,2 molio tetraneofilcirkonio maisyta esant 1,38 MPa etileno
slégiui 60°C 12,5 h. I&skirta simtas dvideSimt penki g balty
milteliy pavidalo UAMSPE polietileno/molio kompozicijos
produkto, turinédio pagal svori 16% molio.

B. Sustiprinimas polietileno komponento

A dalyje gauto produkto milteliai buvo su slégiu
suformuoti i plok3teles ir perkristalinti, esant kaitinimui
ir slégiui kaip aprasyta 9 pavyzdyje, B dalyje.

Lydymosi endoterma (DSC):
Pirmas kaitinimas: 145,8°C

Antras kaitinimas: 137,6°C

-l
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Stiprumo savybés Produktas
Stiprumo riba-gauta, psi 3369
Stiprumo riba-maksimali, psi 3749
Stiprumo riba-iki trikimo, psi 3748
Pailgejimo iZeiga, % 2,5
Pailgéjimas iki trakimo, % 153

Izod smagis, péda-svaras/colis, 17,7 nt

Zymé
nt = nenutriksta

11 PAVYZDYS

UAMSPE ir molio kompozicija, paruosta kaip 9 pavyzdiio
A dalyje, naudojant 8 g kalcinuoto molio ir sunaudojus 92 g
etileno. Gauti balti milteliai, turintys 8 svorio % molio.
Perkristalinus 8Sios Lkompozicijos polietileno komponenta 9
pavyzdZio B dalyje apradytu buadu susidaro sutvarkyta
kompozicija, turinti maksimalia stiprumo riba maZiausiai
3000 psi, péilgéjima iki truakimo mazZiausiai 150%, tasumo
moduli mazZziausiai 250 kpsi, Izod smagio atsparuma
maZziausiai 12 pédy-svarui coliui Zymés ir kai minéto
polietileno komponento kristalinis 1lydymosi taskas yra
didesnis, negu 143°C, sumaZéjimas minéto lydymosi tasko po
perlydymo didesnis negu 30(C.

Reikia pripaZinti, kad pateikti pavyzdZiai yra skirti
iliustravimui, o ne susiaurinimui éia aprasomo iSradimo. Be
to, o0 tai suprantama specialistams, gali bati daugybe
idradimo modifikacijy, i8nagrinéty ir apibréZty nenutolstant

nuo isradimo idéjos ir apimties.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Vienalyté kompozicija, kurioje yra (a) apytikriai
0,5 iki 90% pagal svori ultraaukito molekulinio svorio
linijinio polietileno, kurio mokulinis svoris yra maZiausiai
apytikriai 400000, kristalinés biusenos lydymosi taskas
didesnis negu 143°C, sumazéjimas minéto lydymosi tasko
perlydant yra maZiausiai 3°C ir kristalo morfologijoje yra
bimodalinis pasiskirstymas molekulinés grandinés kloséiy
erdvinio igsidéstymo, atspindintis Zymias populiacijas
abiejy, "sulankstyty" ir ypaé istempty molekuliy grandiniy
ir (b) apytikriai 0,5 iki 90% pagal svori nors vieno
uzpildo junginio, kurio pavirdius yra nuo neutralaus iki
ragdtinio, minétas polimeras supolimerintas ant minéto
uzpildo pavirgiaus ir minétoje koompozicijoje visai néra
polimero neturiné¢io uzZpildo ir uZpildo neturind¢io polimero.

2. Kompozicija pagal p.1, turinti maZiausiai 30%
pagal svori minéto uZpildo.

3. Kompozicija pagal p. 1, kai sumaZéjimas minéto
lydymosi tagko perlydant yra maZiausiai 6°C.

4. Kompozicija pagal p. 3, kai minétas uzpildo
junginys yra neorganinis junginys, atrinktas is junginiy
grupés, kurioje yra aliuminio hidroksidai, aliuminio
dioksidai, vandenyje netirpis éilikatai, baziniai aliuminio
natrio karbonatai, hidroksiapatitas ir kalcio fosfatai.

5. Kompozicija pagal p.1, kai sudedamosios dalies

polietileno molekulinis svoris buvo maZiausiai 1000000.
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6. Bidas pagaminti kompozicijai pagal p. 1, i kuri
ieina:

a) suformavimas produkto i8 kietos vienalyteés
sudarytos i3 daleliy kompozicijos, kurioje yra (i)
apytikriai 0,5 iki 90% pagal svori ultraauk8to molekulinio
svorio polietileno, kurio molekulinis svoris maZiausiai
400000 ir (ii) apytikriai 0,5 iki 90% pagal svorj
maZiausiai vieno gerai susmulkinto uZpildo junginio, kurio
pavirdius yra nuo neutralaus iki ragstaus ir turindéio
sureagavusio ant minéto uZpildo pavirdiaus katalitini aktyvy
kieki pereinamojo metalo junginio, o minétas polietilenaé
supolimerintas ant minéto uzpildo pavirgiaus, minéta
kompozicija visai neturi laisvo polimero neturinéio uZpildo
ir uzpildo neturinéio polimero;

(b) kaitinimas minéto produkto inertinéje
atmosferoje iki maZiausiai 180°C temperatiros, pakankamos
islydyti minéta polietilena ir, gioje temperatiroje,
suspaudimas minéto produkto esant, slégiui maZiausiai 280
MPa, nors 2 minutes;

(c) sumaZinimas temperatiros iki 175°C arba
Zemesnés, palaikant slégi maziausiai 280 MPa, o temperatidros
sumazinimo greitis toks, kad temperatiros gradienty
suformuotame produkte yra visai isvengta; ir,

(d) greitas atéaldymas‘iki temperatiros, Zemesnés
uz 100°C, palaikant slégi maZziausiai 280 MPa, tada
sumaZinant slégi tokiu biadu, kad polietileno sudedamosios

dalies perlydymo produkte buty visai isvengta.

4

e
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7. Budas pagal P. 5, kai polietileno
sudedamosios dalies kompozicijos stadijoje (a) molekulinis
svoris buvo maziausiai 1000000.

8. Bidas pagal p. 5, kai slégis stadijose (b)-
(d) yra maiiausiai 300 MPa.

9. Bidas pagal p. 5, kai kaitinimas stadijoje
(b) uztrunka maZiausiai 0,5 valandos pries slégio
panaudojima.

10. Budas pagal p. 5, kai slégis naudojamas
stadijose (b)-(d) pritaikant skysti.

11. Buadas pagal p. 9, kai skystis yra vanduo.
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