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Kompozycja kopolimeréw dajaca si¢ wulkanizowaé

1

Wynalazek dotyczy dajacych sie wulkanizowaé
kompozycji na podstawie kopolimeréw olefino-
wych. Z kompozycji wedlug wynalazku mozna wy-
twarza¢ w szczegblnoSci kable elektryczne i inne
wyroby elastyczne stosowane w elektrotechnice,

posiadajgce duzg odpornos¢ na ©ozon oraz na zja-'

wisko ulotu i majgce szczegblnie korzystne zasto-
sowanie przy $rednich i wysokich napieciach.
Wiadomo, ze elastomery, aby mogly byé zasto-
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Najbardziej ekonomiczne materiaty kauczukowe
stosowane dotychczas nie sa jednak odpowiednie
do zastosowania przy $rednich i wysokich napie-
ciach elekirycznych, poniewaz wykazufjg stabg od-
porno$é na ozon i zjawiska ijonizacji. Zalezy to za-
sadniczo od nienasyconego charakteru 'pospolitych
naturalnych i syntetycznych elastomeréw.

Ostatnio odkryto nowy typ elastomeréw, ktére

sowane w elektrotechnice przy érednich i wyso- 10 ©dznaczaja sie duza odpornocia ma ozon i bardzo
kich napieciach (kable elektryczne, materiaty izo- dobrymi wiasciwosciami elekirycznymi wskutek
lacyjne, uszczelki, zlaczki i zaciski izolujace i tym zasadniczo nasyconego, bezpostaciowego charakte-
podobne), musza odpowiadaé szczegélnie wysokim ru podstawowych produktéw, ktérymi sz kopoli-
wymaganiom, je$li chodzi o ich wladciwosci elek- mery etylenu z alfa-olefinami, szczegblnie etylenu
tryczne. Materialy te musza wykazywaé miano- 15 Z Propylenem lub butenem-1, wytworzone przy
wicie: uzyciu specjalnego ukladu katalizator6w na bazie
rozpuszczalnego w weglowodorach zwigzku metalu
1) wysoka stalg izolacyjng przejsciowego, korzystnie zwigzku wanadowego i
2) niewielkie straty dielektryczne metaloorganicznego zwigzku glinowego, zwlaszcza

3) niskg stalg dielektryczng 20 trdjalkiloglinu i alkilohalogenkéw glinowych.

\ . o
g) 3322 :gg))g:::éséc nrzlaa j:rzl‘;)zrzlacje Kopolimery te wykazujg w duzym stopniu wszy-
stkie powyzsze wilaSciwosci elektryczne wymagane
Wlasciwosci te nie moga ulegaé zmianie w mia- przy Srednich i wysokich napieciach, odznaczaja
re uplywu czasu ani pod wplywem wilgoci. Wy- 25 sie .r{atomla-.st; r'aczeJ stabymi wvla§t.:1wo§c1ar.m1 me-
roby powinny mieé¢ réwniez pewng wytrzymalosé chanicznymi i, jak w przypadku wiekszosci synte-
mechaniczna, byé mozliwie ekonomiczne i daé sie tycznych kauczukéw, wymagaja zastosowania
latwo wytworzyé z mieszanin, dajacych sie prze- Srodkdw wzmacniajgcych. Jako $§rodki takie mozna
twarzaé na maszynéch stosowanych w przemysle stosowaé substancje nieorganiczne lub zwigzki or-
gumowym, 0 ganiczne.
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We wszystkich tych przypadkach uzyskuje sie
rzeczywiste wzmocnienie i polepszenie wiasciwosei
mechanicznych; mieszanina jest jednak trudna ‘do
przetwarzania, co utrudnia na przykilad wytwarza-
nie wyrob6éw o mniej lub wiecej skomplikowanym
ksztalcie przez wytlaczanie, wtryskiwanie, praso-
-wanie lub kalandrowanie. ’

Wiadomo, ze w celu polepszenia obrabialnosci
mieszanin syntetycznych kauczukéw, wprowadza
sie do nich bardziej lub mniej znaczne ilo$ci napetl-
niaczy nieorganicznych majgcych réwniez znacze-
nie wzmacniajgce. Jako napelniacze takie stosuje
sie rb6zne typy sadzy, krzemionki, glinu, kaolinu,
soli i tlenk6é6w metali i fym podobne.

Wszystkie te mnapelniacze obnizajg jednak w
wiekiszym lub mniejszym stopniu wiasSciwosci elek-
tryczne.

‘W celu otrzymania dobrych wiaSciwo$ci wytrzy-
mato§ciowych i dobrej obrabialnoSci mieszanin,
proponowano zastosowanie pewnych kompozyciji,
ktére moga byé wulkanizowane przy zastosowaniu
nadtlenkéw i siarki, w sktad ktérych wchodzg ko-
polimer etylenu z alfa-olefing, polimer zawierajg-
cy nienasycone wigzania winylowe i ,,bialy” napel-
niacz nieorganiczny, z ewentualng domieszkg my-
det ofowiowych i cynkowych.

Produkty wytworzone z tych mieszanin zacho-
wuja dobre wilasciwo§ci elektryczne, lecz nadajag

sie do zastosowania tylko przy $rednich napie-

ciach.

Stwierdzono, ze pozadane zjawiska wzmocnienia
i dobrej obrabialno$ci przy produkcji wyrobéw dla
zastosowania w elektrotechnice mozna otrzymaé
(przy réwnoczesnym utrzymaniu dobrych wilasci-
wosci elektrycznych wyjéciowych kopolimeréw, co
umozliwia zastosowanie tych wyrobéw réwniez
przy wysokich napieciach) przez wlgczenie do mie-
szanin zawierajacych kopolimer etylenu i alfa-ole-
finu oraz czynniki wulkanizujgce mieszaniny na
podstawie polimeru zawierajacego nienasycone
wigzanie winylowe i poliwinylobenzenu (wytworzo-
nego przez rodnikowg polimeryzacje monomerycz-
- nego dwuwinylobenzenu, w kté6rym rozpuszczono
polimer zawierajgcy nienasycone wigzanie winy-
lowe).

Przedmiotem niniejszego wynalazku ijjest wiec
dajgca sie wulkanizowaé mieszanina kopolimeru
etylenu i alfa-olefiny, i produktu polimeryzacji
monomerycznego dwuwinylobenzenu, w ktérym
rozpuszczono polimer zawierajacy nienasycone wig-
zanie winylowe.

Mieszaniny wedlug wynalazku zawierajg 10—509/,
wagowych w stosunku do wagi kopolimeru réw-
nomiernie zdyspergowanej mieszaniny polimeréw
dwuwinylobenzenu i polimeréw lub kopolimeréw
sprzezonych dwuolefin. S

‘Mieszanine kopolimeru sprzezonych dwuolefin
i polidwuwinylobenzenu wytwarza sie przez roz-
puszczenie polimeru lub kopolimeru sprzezonych
dwuolefin w monomerycznym dwuwinylobenzenie,
a nastepnie poddanie roztworu polimeryzacji rod-
nikowej przez dziatanie jednym z powszechnie zna-
nych inicjatoréw. Stwierdzono, ze wystarczajace
jest ogrzewanie do temperatury 130—170°C. W celu
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zmniejszenia lepkoSci roztworéw, mozna miesza-
nine polimeryzacyjng rozcieficzyé rozpuszczalni-
kiem weglowodorowym. takim jak ksylen, cztero-
wodoronaftalen, dziesieciowodoronaftalen i tym
podobne. Nastepnie mieszanine reakcyjng poddaje
sie destylacji z parg wodng w celu usuniecia roz-
puszczalnika i pozostaloSci monomeru po czym

~ suszy sie. O‘tljzymulie sie bialy, tlustawy produkt,
" cze§ciowo rozpuszczalny w weglowodorach, dobrze

mieszajgcy sie z kopolimerem etylenu i alfa-
-olefiny. ) C

Jako polimer zawierajacy nienasycone wigzanie
winylowe stosuje sie polimery sprzezonych dwu-
olefin o tancuchach 1,2 — lub 3, 4 — wytworzone
przy uzyciu katalizator6w na podstawie metali al-
kalicznych, np. polibutadien, 1,2 lub 3,4-poliizopro-
pen, kopolimery dwuolefin ze styrenem lub jego
homologami, zwlaszcza kauczuk butadienowo-sty-
renowy '(S.B.R.). _

Organiczng kompozycje polimeru zawierajgcego
nienasycone wigzanie winylowe i dwuwinyloben-
zenu wytwarza sie przy stosunku 20—80%, polime-
ru na 80% — '20%, dwuwinylobenzenu w polimery-
zowanych roztworach.

Produkty otrzymane z mieszanek wedlug wyna-,

lazku s3 na tyle latwo obrabialne, ze nie wymagaja
dalszych domieszek napelniaczy nieorganicznych
i posiadaja pozgdane wlaSciwoSci mechaniczne.

Nieobecno§é napetniacza 'hieorganicznego jest
przyczyng uzyskiwania dobrych wtaSciwosci elek-
trycznych, praktycznie réwnych wiaSciwosSciom
kopolimeru, mieszanin zawierajgcych do 50%, poli-
meru dwuwinylobenzenu i polimeru zawierajgce-
go wigzania winylowe. Z drugiej strony dobre
wla§ciwosci wytrzymatoSciowe i obrabialno§é uzy-
skuje Lsie juz przy mieszaninach zawierajgcych
10%, kompozycji. Korzystny skiad mieszanin wy-
nosi wiec 10—5C% kompozycji i 90% — 50°, ko-
polimeru.

Do mieszanin sktadajgcych sie z kopolimeru ety-
lenu i alfa-olefiny oraz z kompozycji polimeru

dwuwinylobenzenu z polimerem zawierajacym

wigzania winylowe, mozna oczywiscie dodaé pla-
styfikatory, przeciwutleniacze i inne domieszki, o
ile nie zmienig one dobrych wlasciwosci elektry-
cznych zwulkanizowanych produktéw i nie koli-
dujg ze §rodkami wulkanizujgcymi.

Jako $rodki wulkanizujgce mozna stosowaé nad-
tlenki organiczne z siarkg lub 'bez niej, mp. trze-
ciorzedowe alkilonadtlenki (nadtlenek dwu- trze-
ciorzedowego butylu), arylonadtlenki (nadtlenek
benzoilu), dwuaralkylonadtlenki (nadtlenek dwu-
kumylu), mieszane nadtlenki alkiloaralkylowe
(nadtlenek trzeciorzedowo butylo kumylowy), mo-
zliwie z cze$cig wodoréw zastgpiong przez chloro-
wiec i dwunadtlenki.

Ilos¢ nadtlenku w mieszaninach wulkanizacyij-
nych wynosi 0,1—10%, wagowych w stosunku do
polimeru, a ilo§é siarki wynosi 0,1—3, korzystnie
0,5—1,5 - gramoatoméw na jedng - gramoczasteczke
nadtlenku. i

Wulkanizacje kompozycji wedlug wynalazku

‘prowadzi sie przez wogrzewanie do temperatury

120—220°C, korzystnie 140—180°C.

-
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Nizej podany jest przykiad wytwarzania kompo-
zycji polimeru dwuwinylobenzenu i polimeru za-
wierajgcego wigzanie winylowe. : ’

Przyklad 1. Preparat }A)ytwarza sie przy
uzyciu Plastyfikatora 32 (znak handlowy Buna-
werke Hiils, oznacza polibutadien sodowy o cieza-
rze czasteczkowym 9000—30000 zawierajgcy 35%
wagowych polibutadienu o strukturze 1,4 i 65%,
wagowych polibutadienu o strukturze 1,2) i dwu-
winylobenzenu w stosunku wyjSciowym 40 : 60.

300 g Plastyfikatora 32 rozpuszcza sie w 1000 c¢ms3
ksylenu i nastepnie wprowadza wraz z 450 g dwu-
winylobenzenu do kolby zaopatrzonej w chlodnice
zwrotng i mieszadlo, po czym kolbe te zanurza sie
w ogrzewajgcej tazni wazelinowej. Kiedy tempe-
ratura wewnatrz kolby osiggnie 154°C zaczyna sie
polimeryzacja dwuwinylobenzenu. Po krétkotrwa-
lym poczatkowym zmetnieniu mieszanego roztwo-
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Przykltad II. Powyiszg kompozycje organi-
czng zastosowano jako napeliacz w mieszaninach
z kopolimerem etylenowo-propylenowym (zawiera-
jacym okolo 45%, molowych etylenu i majgcym
lepko§¢ Mooney’'a (ML 1-4) w temperaturze
100°C = 45) wulkanizowanym w prasie z nadtlen-
kiem kumylu w temperaturze 65°C przez 30 minut.

Roézne mieszaniny oznaczone literami B, C, D
itd. podane w tablicy I poddano prébom dla okre-
§lania ich zdolno§ci wytlaczania (wskaznik wy-
tlaczania Garwveya) i wtaSciwos§ci mechanicznych.
Préba ‘A jest prdbg kontrolng, gdyz nie zawiera
kompozycji organicznej wytworzonej w przykla-
dzie 1. Dane te wraz ze skladem mieszanin poda-
no w tablicy I. Mieszaniny poddano réwniez pré6-
bom dla okreslenia ich odpornosci na ozon w po-
mieszczeniu ze znacznym stezeniem ozonw (400
cze$ci na milion).

Préby prowadzono poré6wnujac ich wyniki z wla-
§ciwoSciami innych znanych kauczukéw odpor-

20
ru, nastepuje miemal natychmiastowe stracanie. nych na ozon takich jak kauczuk butylowy, poli-
Mieszanie kontynuuje sie okolo 5 minut, po czym chloropren, silikony i chlorosulfonowany poli-
chlodnice zwrotna, zastepuje sie chlodnicg pozio- etylen.
ma i usuwa sie ksylen przez destylacje z parg wo- Wyniki przy zastosowaniu kopolimeru etyleno-
dna. Osad suszy si¢ w suszarce pod zmniejszonym ,; wo-propylenowego i etylenowo-butenowego oka-
ciSnieniem w temperaturze okolo 80°C do uzyska- zaly si¢ duzo lepsze niZ. przy pierwszych dwoch
nia stalego ciezaru. Ostatecznym produktem jest elastomerach; ich odporno§é¢ na ozon byla mnato-
ttustawy proszek, czeSciowo rozpuszczalny w we- miast podobna do odpornosci ostatnich dwoéch ela-
glowodorach. ) stomer6w, ktére, jak wiadomo, sg bardzo drogie.
Tablica I
[Mieszanina A B (o] D E F G | H I
polimer etylenowopropylenowy 100 100 100 100 100 100 100 100 100
kompozycja organiczna wedlug przykladu I —_ 10 20 30 40 50 60 80 100
nadtlenek kumylu 2 2 2 2 2 2 2 2 2
siarka — — — — - — — — —
lepko§¢é Mooney’a ML (1--4) temperatura 100°C | 45 | 41 | 44 | 50 | 52 | 54 | 56 | 60 | 69
wskaznik wytlaczania Garvey’a - 8 10 11 12 14 15 16 16 16
graniczna wytrzymato$é na. rozcigganie
w kiG/cm? 15 40 60 67 70 72 90 97 | 107
wydiuzenie przy zerwaniu w %, 550 350 200 | 250 220 180 150 98 10
wspétczynnik przy 100°%, wydluzenia
w kG/cm? 8 8 13 26 30 43 73 —_ —
trwate odksztalcenie w 9, 228 10 1m| — | — - - - -
wytrzymato§é na rozdarcie w k'G/cm’ 6 11 16 23 | 25 31 50 34 —
Przyktad III. Stosujgc mieszanine E wedlug kumiesiecznej eksploatacji mie stwierdzono Sladow
tablicy I, to jest zawierajaca 100 czeSci kopolime- 30 przepalania ani zmian wlaSciwo$ci elektrycznych.

ru, 40 czesci kompozycji organicznej wedtug przy-
kladu I i 2 cze$ci nadtlenku, wyttoczono kabel za-
wierajacy zyle miedziang o przekroju 125 mm?
i o grubofci izolacji 11 mm po czym wulkanizo-
wano go w autoklawie przez 2 godziny w tempe-
raturze 165°C. ‘W warstwie izolacyjnej wytworzo-
no celowo pecherzyk -powietrza w celu uzyskania
napiecia ‘jonizacji 8 kV. Nastepnie poddano kabel
napieciu zmiennemu 60 kV przy 500 Hz. Po kil-

35

Oznaczano réwniez nastepujgce wiasciwosci elek-
tryczne zwulkanizowanej migszaniny:

wytrzymalo§é dielektryczna 35 kV/mm
stata izolacyjna 80000 MQkm
stata dielektryczna 2,3

stata dielektryczna po zanu-

rzeniu w wodzie o tempera-

turze 75°C przez 14 dni 2,6
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stala dielektryczna 2,25 nej przez rodnikowg polimeryzacje dwuwinylo-
stala dielektryczna po 14-dniowym benzenu zmieszanego z polimerem lub kopoli-
zanurzeniu w wodzie o tempera- merem dwuolefinowym.
turze 65°C 2,55 2. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
5 ze zawiera mieszanine ipolidwuwinylobenzenu
iStraty dielektryczne okreslono przy dwoéch tem- i polimerow sprzezonych dwuolefin o tlancu-
peraturach i uzyskano nastepujace dane: chach 1,2- lub 3,4-, wytworzonych przy uzyciu
katalizatoro6w na podstawie metali alkalicz-
w temperaturze 25°C nych.
pod napieciem — 1600 V/mm;  tgd — 6,0031 10 3. Kompozycja wedlug zastrz. 1 i 2, znamienna
tym, Ze zawiera mieszanine polidwuwinyloben-
w temperaturze 100°C zenu i polimeru takiego fjak polibutadien sodo-
pod napieciem — 1600 V/mm; tgd — 0,0062 wy lub litowy z przewaga lancucha 1,2-, 1,2-po-
liizopropen i 3,4-poliizopropen.
Zastrzezenia patentowe 15 4. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
_ ze zawiera mieszaninge polidwuwinylobenzenu
1. Kompozycja kopolimeréw dajgca sie¢ wulkani- i kopolimeréw dwuolefin ze styrenem, szczegdl-
zowaé, na podstawie nasyconego bezpostacio- nie kopolimeru butadienowo-styrenowego.
wego kopolimeru etylenu z alfaolefing, w szcze- 5. Kompozycja wedlug zastrz. 1—4, znamienna
gbélnosci etylenu z propylenem lub butenem, za- 20 tym, ze zawiera 20%—80% wagowych polime-
wierajgca nadtlenek organiczny jako Srodek ru lub kopolimeru olefinowego.
wulkanizujgcy z domieszkg lub bez domieszki 6. Kompozycja wedtlug zastrz. 1—5, znamienna
siarki, zmamienna tym, Ze zawiera 10°%,—50%, tym, ze zawiera jako §Srodek wulkanizujgcy
wagowych 'w stosunku do wagi kopolimeru roé- nadtlenek w ilosci 0,19/,—10%, wagowych w sto-
wnomiernie zdyspergowanej mieszaniny poli- 25 sunku do polimeru oraz siarke w ilosei 0,1—3,
mer6w dwuwinylobenzenu i polimeréw lub korzystnie 0,3—1,5 gramoatoméw na jedng gra-
kopolimerdw sprzezonych dwuolefin, wytwarza- moczgsteczke nadtlenku.
j-,mLJOTEKA‘
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