(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 695 32 325 T2 2004.10.21

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 0 759 061 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 695 32 325.3
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US95/00283
(96) Europaisches Aktenzeichen: 95 906 181.3
(87) PCT-Veréffentlichungs-Nr.: WO 95/019410
(86) PCT-Anmeldetag: 10.01.1995
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 20.07.1995
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 26.02.1997
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 17.12.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 21.10.2004

1)mtct: C10M 169/00

G02B 6/44, H02G 15/00

(30) Unionsprioritat:
182923 18.01.1994 us

(73) Patentinhaber:
CasChem, Inc., Bayonne, N.J., US

(74) Vertreter:
Mitscherlich & Partner, Patent- und
Rechtsanwilte, 80331 Miinchen

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LI, LU,
MC, NL, PT, SE

(72) Erfinder:
BRAUER, Melvin, East Brunswick, US; CHU, C.,
Jack, East Windsor, US

(54) Bezeichnung: KABELFETTZUSAMMENSETZUNG UND DIESE ENTHALTENDE GEGENSTANDE

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 69532325 T2 2004.10.21

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Fettzusammensetzung, die eine Kolloidteilchen gefiillte Polyol-
basiskomponente mit hohem Molekulargewicht und mit geringen Gehalten an ungesattigten Monoverbindun-
gen umfasst, und Gegenstande, wie ummantelte Kommunikationskabel, insbesondere solche, die optische Fa-
serbundel enthalten, die die hier beschriebenen Fettzusammensetzungen umfassen.

[0002] Ein Fett ist typischerweise ein Feststoff oder eine halbfliissige Substanz, die ein Verdickungsmittel
oder ein Geliermittel in einem fliissigen Trager enthalt. Es kann fast jedes Ol mit Schmiereigenschaften mit ei-
nem geeigneten Geliermittel dafiir verwendet werden, ein Fett herzustellen. Ol auf Erdélbasis, Fettéle, wie
Kastordl, Polyalkylenglykole, synthetische Diester, Silikone, Fluorkohlenstoffe und Polyphenylester werden
alle in kommerziellen Schmierélen gefunden. (siehe z. B. Braithwaite, "Lubrication and Lubricants," Elsevier
Publishing Co., 1967, Seiten 181-183 und 223-228). Die Geliermittel, die oftmals in den Fetten verwendet wer-
den, umfassen Fettsaureseifen, Tone, Silika, organische Farbstoffe, Amide und Harnstoffderivate. Das Gelier-
mittel bildet eine Netzwerkstruktur, worin der Trager durch Kapillarkrafte gehalten wird.

[0003] Wenn eine schwache Belastung durch eine Fettprobe gegeben wird, wirkt das Material im wesentli-
chen wie ein Feststoff. Wenn die Belastung oberhalb eines kritischen Wertes ist, dann fliet das Material und
die Viskositat erniedrigt sich schnell. Diese Erniedrigung der Viskositat ist stark reversibel, weil sie typischer-
weise durch den Bruch von Netzwerkverbindungen zwischen den Flillstoffteilchen verursacht wird, und diese
Verbindungen kénnen nach der Entfernung der Belastungsursache wieder riickgebildet werden.

[0004] Eine gewiinschte Eigenschaft des Fetts ist das Fehlen der Synarese, das heil’t, seine Fahigkeit, eine
gleichmafige Konsistenz zu erhalten. Im Allgemeinen wird die Synarese gesteuert, indem eine Dispersion ei-
ner geeigneten Menge des Geliermittels durch die gesamte Zusammensetzung sichergestellt wird.

[0005] Fettzusammensetzungen sind als Kabelfiillmaterial in den herkdmmlichen (elektrischen) Kommunika-
tionensbereichen und fir elektrische Faserkabel verwendet worden. Das US-Patent 4,701,016 beschreibt Fett-
zusammensetzungen, die ein Ol, ein Geliermittel, wie kolloidale Teilchen aus Silika oder Ton und wahlweise
einen Auslaufinhibitor umfassen. Die Ole, die als geeignet in den Zusammensetzungen dieses Patents be-
schrieben werden, umfassen bestimmte naphthenische oder paraffinische Ole mit bestimmten relativen Dich-
ten und Eigenschaften, Polybutendle mit ahnlichen spezifischen Eigenschaften, Triglyzeride, basierend auf
Pflanzendlen, Polypropylendl, chlorierte Paraffinéle und polymerisierte Ester. Das kolloidale Teilchenfillmate-
rial umfasst bevorzugt Silikateilchen, wie hoch disperses Silika oder gefalltes Silika. Bevorzugte Auslaufinhibi-
toren umfassen Styrol-Kautschuk, Styrol-Kautschuk-Styrol oder andere Blockpolymere und/oder halbflissige
Kautschuks, wie Polyisobutylen hoher Viskositat. Andere Bestandteile, wie thermische Oxidationsstabilisato-
ren, kdnnen wahlweise vorhanden sein.

[0006] Ein Nachteil der Zusammensetzungen des oben genannten Patents besteht darin, dass relativ grofl3e
Mengen an Silika enthalten sein missen, um den entsprechenden Serviceanforderungen fiir das Fett gerecht
zu werden. Demzufolge werden relativ steife Fette erhalten, die insgesamt nicht fir die optischen Faserkabel
geeignet sind. Insbesondere beeinflussen steife Fette die Abschwachung (das Mikrobending) des optischen
Faserkabels bei relativ geringen Temperaturen (das heif3t unterhalb etwa 10°C, (50°F)). Wenn auRerdem die
Menge an Silika vermindert ist, um die Viskositat des Fettes zu erniedrigen, werden die Schereigenschaften
der Formulierung auf einen Wert herabgesetzt, der geringer als erwiinscht ist. Darliber hinaus fihrt eine Ver-
minderung des Silikas oftmals zu einer Synéarese.

[0007] Das U.S. Patent 4,839,970 von Goetze et al. beschreibt eine Fullverbindung, die dafiir verwendet wer-
den kann, um Lichtwellenleiterzuleitungen oder Lichtwellenleiterkabelkerne zu fillen. Die Fullverbindung um-
fasst Polypropylenglykol, in das eine zweite Verbindung, die aus der Gruppe gewahlt ist, die aus Silika, Alumi-
niumhydroxid, Aluminiumoxid, einer Halogen enthaltenden organischen Verbindung oder Mischungen daraus
gewahlt ist, als thixotropes Mittel hinzugeflgt ist. Die Fullverbindung besteht aus zwischen etwa 50 bis 99
Gew-% Polypropylenglykol und zwischen etwa 50 bis 1 Gew-% der zweiten Verbindung. Fein verteiltes hoch
disperses Silika, das als thixotropes Mittel wirkt, wird als zweite Verbindung verwendet, und das Polypropylen-
glykol weist ein durchschnittliches Molekulargewicht von zwischen etwa 2.000 bis 3.500 auf. In einer weiteren
Ausfuhrungsform umfasst die Fullverbindung ein Antioxidanz, das in einer Menge von etwa 0,1 bis 1 Gew-%
der Fullverbindung vorhanden ist.

[0008] Wahrend die Fette dieses Patents daflir verwendet werden kdnnen, optische Kabel zu versiegeln, sind
sie nicht in der Lage, die aktuellen Industriespezifikationen zu erflllen, die eine verbesserte Leistung im Hin-
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blick auf die Auslaufbestandigkeit und Sauerstoffinhibierungsbestandigkeit erfordern.

[0009] Demzufolge besteht ein Bedarf hinsichtlich neuer Polyol enthaltender Fettzusammensetzungen, die in
der Lage sind, ein optimales Gleichgewicht zwischen Viskositat und Schereigenschaften in der Weise herzu-
stellen, dass die Zusammensetzungen fir die Anwendung mit optischen Faserkabeln, selbst bei niedrigen
Temperaturen, geeignet sind. AuBerdem mussen diese Formulierungen Eigenschaften zeigen, die die jeweili-
gen Tropfentests, Papierauslauftests und Synarese Erfordernisse fiir diese Kabelfiillfette bestehen kénnen.

[0010] Die WO 92/00368 beschreibt eine Fettzusammensetzung, die ein optimales Gleichgewicht zwischen
Viskositat und Schereigenschaften herstellen kann und fur die Verwendung als Kabelfiilimaterial geeignet ist
und zwischen etwa 75 und 95 Gew-% einer Basiskomponente aus einem Polyol mit einem Molekulargewicht
von mindestens etwa 3.000 und zwischen 2 bis 20 Gew-Teilen kolloidale Teilchen umfasst. Es kénnen Hoch-
temperatureigenschaften hergestellt werden, indem ein Antioxidans in einer Menge zwischen 0,5 und 5
Gew-Teilen hinzugegeben wird.

[0011] Die vorliegende Erfindung hat zum Ziel, ein Kabelflillmaterial, das ein Pufferrdhrengel, wie in Anspruch
1 definiert, umfasst.

[0012] Bevorzugt weist das Polyol ein Molekulargewicht von mindestens 4.000 bis so hoch wie 25.000 auf.
Bevorzugt betragt das Molekulargewicht zwischen 6.000 und 15.000 und insbesondere zwischen 8.000 und
12.000. Um diese Molekulargewichte zu erreichen, weisen die Polyole einen verminderten relativ geringen Ge-
halt von nicht mehr als 0,05 meq/g ungesattigte Verbindungen, und bevorzugt weniger als 0,04 meqg/g, auf.

[0013] Die bevorzugte Menge an Polyol, die in diesen Zusammensetzungen eingesetzt wird, liegt in einem
Bereich zwischen 80 und 95 Gew-Teilen. Polyoxypropylenglykole sind die am meisten bevorzugten Polyole.
Die kolloidalen Teilen, die bevorzugt Silika, Ton oder Mischungen davon umfassen, kénnen in einer Menge von
zwischen 4 bis 12 Gew-Teilen und bevorzugt zwischen 6 und 11 Gew-Teilen vorhanden sein.

[0014] Die Zusammensetzung umfasst ebenfalls zwischen 1 und 5 Gew-Teile eines Antioxidans, um die
Hochtemperatureigenschaften der Fettzusammensetzung zu verbessern. Ein bevorzugtes Antioxidans, Irgan-
ox 245, wird in einer Menge von 1 bis 3 Gew-Teilen eingesetzt, so dass die Zusammensetzung mindestens 10
Minuten bei 190°C in einer reinen Sauerstoffumgebung standhalten kann.

[0015] Die Zusammensetzung kann wahlweise ein thermoplastisches Elastomer in einer Menge enthalten,
die dafur effektiv ist, als Auslaufinhibitor zu wirken, allerdings in einer Menge von weniger als 15 Gew-Teilen.
Viele verschiedene thermoplastische Elastomere, wie Polyurethanelastomere, bevorzugt solche, die eine han-
gende oder extra -C=C- -Gruppe, aufweisen, Polyesterelastomere und Polyterephthalate kbnnen verwendet
werden.

[0016] Die erfindungsgemafien das Polyol enthaltenden Gele sind fir die Anwendung im Zusammenhang mit
der Flllung eines optischen Faserkabels, wie solche, die in den US-Patenten 4,645,298, 4,701,016, 4,711,523
und 4,744,631 beschrieben sind, Idealerweise geeignet. Was das Verstandnis der Struktur dieser Kabel an-
geht, sind diese Patente ausdricklich durch Bezugnahme darauf vorliegend eingeschlossen.

[0017] Das vorliegende Gel umfasst mindestens zwei Hauptkomponenten, namlich (1) ein Polyoxypropylen-
polyol mit einem Molekulargewicht von mindestens 4.000 und (2) ein Mittel, das das Polyol oder -ester, ver-
dickt, wie kolloidale Teilchen. Es wird in der Regel ein Antioxidans dafir verwendet, um die Hochtemperatur-
eigenschaften der Zusammensetzung zu verbessern. Nach Wunsch, kann, obwohl dieses fiir die Erfindung
nicht kritisch ist, ein Auslaufinhibitor aus einem thermoplastischen Element in die zuvor beschriebenen Kom-
ponenten gegeben werden.

[0018] Die bevorzugten erfindungsgemafen Polyole sind Polyetherpolyole, einschliel3lich Polyoxypropyleng-
lykol mit einem Molekulargewicht von mindestens 4.000. Die obere Grenze fur das Molekulargewicht ist nicht
kritisch, mit der Maligabe, dass das Polyol bei Raumtemperatur eine Flissigkeit oder zumindest ein Halbfest-
stoff ist. Feste Polyole sind schwieriger zu formulieren und sind daher aus diesem Grunde nicht bevorzugt.
Eine obere Grenze fir das Molekulargewicht kann so hoch wie 20- bis 25.000 sein. Diese Polyole mit einem
Molekulargewicht von 6.000 bis 15.000 und insbesondere 8.000 bis 12.000 sind bevorzugt.

[0019] Die Polyole weisen geringe Gehalte an ungesattigten Monoverbindungen auf. Polyalkylenoxide oder
Polyetherpolyole zur Herstellung von Polyurethanen werden typischerweise aus der Polymerisation der Epo-
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xide (am meisten herkdmmlich Propylenoxid oder Ethylenoxid) mit einem alkalischen Basenkatalysator, wie
Kaliumhydroxid, hergestellt. Mehrwertige Initiatoren verschiedener Funktionalitdt werden oxyalkyliert, um Po-
lyetherpolyole mit verschiedener Funktionalitat herzustellen. Beispielsweise werden difunktionelle Alkohole,
wie Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Tripropylenglykol normalerweise als Starter verwendet, um die di-
funktionellen Polyetherpolyole (Triole) herzustellen. Trifunktionelle Alkohole, wie Glyzerin und Trimethylolpro-
pan werden normalerweise dafir verwendet, die trifunktionellen Polyetherpolyole (Triole) herzustellen.

[0020] Die basenkatalysierte Polymerisation von Propylenoxid flhrt zu einer kompetitiven Reaktion zwischen
dem gewtinschten Angriff am Oxiranring, um Polyole durch einen Ringéffnungspolymerisaticn herzustellen
und einer Nebenreaktion, wo die Base an der Methylgruppe angreift, um einen Allkylalkohol zu bilden. Der Al-
lylalkohol wirkt dann als monofunktioneller Initiator, der unter Bildung eines Monols propoxyliert.

[0021] Die Menge an Monol an einem Polyol wird durch Titration der ungesattigten Endgruppen gemessen
und als Milliaquivalente der Unsattigung pro Gramm Polyol ausgedriickt. Da das Molekulargewicht des Monols
geringer als 1/3 des Molekulargewichts des Triols ist, bedeutet eine kleine Menge terminaler Unsattigung hohe
Molprozentzahlen Monol. Beispielsweise bedeutet ein Poly(propylenoxid)triol, das mit 5% Polyethylenoxid ge-
kappt ist und einen Unsattigungswert von 0,095 meq/g aufweist, ein Polyol, das 42,5 Mol-% Monol oder 20
Gew-% Monol enthalt.

[0022] Die Monolspezies mit den ungesattigten Endgruppen wirkt als Kettenterminatoren in der Elastomerbil-
dung. Dieses schrankt das Molekulargewicht des Elastomeren ein und schwacht die physikalischen Eigen-
schaften des Polyurethans. Die Bildung von terminalen ungesattigten Endgruppen flihrt zu einem wesentlichen
Verlust der Hydroxylfunktionalitat. Beispielsweise weist ein Triol mit einem Molekulargewicht von 6.200 und ei-
ner Unsattigung von 0,095 meq/g eine kalkulierte Funktionalitat von nur 2,14 auf.

[0023] Bei Polyolen, die mit diesen basischen Katalysatoren hergestellt sind, erhéht sich die Menge der ge-
bildeten Unséttigkeit als direkte Funktion des Aquivalentgewichtes, und es kénnen mégliche Bedingungen auf-
gestellt werden, bei denen die Menge der auszubildenden Unsattigung das weitere Molekulargewicht der
wachsenden Kette im Gleichgewicht halten. Die Rate der Bildung der Unséttigung mit der KOH-Katalyse kann
durch Anwendung niedriger Temperatur und langerer Reaktionszeiten erniedrigt werden, allerdings macht die-
ses das Verfahren ungebluihrlich kostenaufwendig. In der augenblicklichen Praxis sind 2.200 etwa das héchste
Aquivalentgewicht, das durch die KOH-Katalyse (4.400 MG-Diol, 6.600 MG-Triol) erhalten wird, und diese Po-
lyole enthalten typischerweise mehr als 0,09 meqg/g Unsattigung.

[0024] Im Gegensatz dazu erhdht sich mit Doppelmetallcyanidkatalysatoren (DMC) die Menge an Unsatti-
gung sehr langsam mit der Erhéhung des Polyolaquivalentgewichts, was die Synthese von ultrahochmoleku-
laren Polyolen, die niedrige Gehalte an Monol enthalten, das heifst, nicht mehr als 0,05 meqg/g Unsattigung und
typischerweise 0,015 bis 0,03 meq/g, ermdglicht. Arco Chemicals in Form ihrer R-18XX-Serie und auch Poly-
ole dieser Art sind im Handel von Olin Corporation, als ihre Poly-L™-Polyole, erhaltlich. Es ist festgestellt wor-
den, dass diese Polyole sehr geeignet fir die vorliegenden Kabelfettzusammensetzungen sind.

[0025] Die bevorzugten Polyetherpolyole sind Polyetherdiole, insbesondere Polyoxypropylendiole. Im Allge-
meinen werden diese Polyetherdiole hergestellt, indem ein groRer Uberschuss an Propylenoxid mit einem Gly-
kol, wie es im Stand der Technik gut bekannt ist, kondensiert wird. Wie oben festgestellt wurde, wird, um eine
relativ geringe Menge an ungesattigten Monoverbindungen zu erreichen, die Umsetzung in Gegenwart von
Doppelmetallcyanidkatalysatoren durchgefuhrt. Das Glykol kann ein Diol, wie Alkylenglykole, z. B. Ethylen-
oder Propylenglykol oder ein Etherglykol, wie Diethylenglykol, sein. Die Arco R18XX-Serien sind am meisten
bevorzugt.

[0026] Unter der Verdickungsmitteln, die fiir die vorliegende Erfindung geeignet sind, befinden sich die kollo-
idalen Teilchen. Kollidales Silika, entweder hydrophil oder hydrophob, insbesondere ein hydrophobes disper-
ses Silika mit einer BET-Oberflache zwischen 50 und 40 m?/g, ist bevorzugt. Ein Beispiel fiir ein hydrophobes,
hoch-disperses Silika, das fur die Praxis der Erfindung geeignet ist, ist ein hoch-disperses, Polydimethylsiloxan
beschichtes Silika mit einem BET-Oberflachenbereich von 80-120 m?/g, das 5% b. w. Kohlenstoff, enthalt, wel-
ches von Cabot Corporation von Tuscola, lll. unter der Handelsbezeichnung Cab-O-Sil TS 720 erhaltlich ist.
Ein beispielhaftes hydrophiles kolloidales Material ist hoch-disperses Silika mit einer BET-Oberflache von
175-225 m?/g, einer nominalen TeilchengréRe von 0,012 pm, einer relativen Dichte von 2,2, das von Cabot
Corporation unter der Handelsbezeichnung Cab-o-Sil M-5 erhaltlich ist. Es kdnnen ebenfalls Mischungen aus
diesen Materialien verwendet werden. Andere kolloidale Flllstoffe, die fur die Praxis der Erfindung geeignet
sind, sind gefallte Silikas und Tone, wie Bentonite, mit oder ohne Oberflachenbehandlung. Andere anorgani-
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sche kolloidale Teilchen kénnen ebenfalls verwendet werden, falls erwlinscht, obwohl die Silikas bevorzugt ist.

[0027] Unter den thermoplastischen Elastomeren, die optionell in den erfindungsgemaflen Zusammenset-
zungen verwendet werden kénnen, sind Polyurethanelastomere, die auf Polyether- und/oder Polyersterpolyu-
rethanen basieren. Insbesondere sollte das Polyol, das zur Bildung des Polyurethans verwendet wird, ein sol-
ches Polyol sein, das oben fir die optimale Vertraglichkeit beschrieben wurde. Alternativ kann jedes Polypro-
pylenglykol basierende Polyetherpolyurethan verwendet werden. Polyesterpolyurethane, Polyesterelastomere
oder Acrylelastomere kénnen ebenfalls verwendet werden.

[0028] Die thermoplastischen Elastomere sind nicht reaktive, hitzeverarbeitbare Materialien. Ein bevorzugtes
Elastomer ist MILLATHANE E-34, ein lineares thermoplastisches walzbares Polyurethanelastomer, das eine
hangende Gruppe aufweist, die eine aliphatische, nicht benzoide C=C-Einheit enthalt. Beispiele fur diese Ty-
pen thermoplastischer Elastomere sind in dem U.S. Patent 3,043,807 zu finden. Diese Komponente, die nicht
vernetzt ist, kann dafir verwendet werden, um der Zusammensetzung eine Klebrigkeit zu verleihen, welche
Eigenschaft die Fahigkeit des Materials verstarkt, einem Tropfeln nach dem Einsetzen in das Kabel zu wider-
stehen.

[0029] Andere geeignete Elastomere umfassen den LOMOD-Polyester und Polyestercopolymerelastomere
von General Electric, VALOX, ein Polybutylenterephthalat von General Elektric, die thermoplastischen Uretha-
ne PELLATHANE von Dow Chemical und die thermoplastischen Polyurethane ESTANE von B. F. Goodrich.
Diese Elastomere werden normalerweise in einer Menge von 1 bis 15 Gew-Teilen eingesetzt.

[0030] Wenn die Kombination der oben beschriebenen Bestandteile eingehalten wird, wird das erfindungsge-
maRe Fett in der Weise charakterisiert, dass es nicht tropfelt und eine hohe Penetration und eine geringe
Stressbelastung aufweist. Die hohe Penetration als Fett ermdéglicht eine bessere Fluiditat. Das bedeutet, es
kdnnen geringere Viskositaten angewendet werden, so dass das Kabel leichter mit dem Fett gefillt werden
kann. AuRerdem zeigt die vorliegende Erfindung folgende bemerkenswerte Vorteile gegeniber Formulierun-
gen des Standes der Technik:
1) Die Verarbeitungseigenschaften, die oben festgestellt wurden, sind au3ergewdhnlich dahingehend, dass
das Material unter Hitze und Scherkraft so diinn wie méglich ausgetragen werden kann, was eine leichte
Kabelfullung ermdglicht. Demzufolge befillt das erfindungsgeméalie Fett das Kabel leichter und schneller,
wobei die Schwierigkeiten des Mikrobendings vermieden werden, die eine Abschwachung des optischen
Faserkabels verursachen kdnnen.
2) Konventionelle Formulierungen bei niedriger Viskositat erfordern einen verminderten Silikagehalt, um die
gleichen Viskositatsgrade zu erreichen. Allerdings verursacht diese Verminderung eine Synarese, das
heilt, das Gel wird instabil und trennt sich in eine Olschicht und in eine Filllstoffschicht auf. Diese Trennung
verursacht Schwierigkeiten bei den statischen Eigenschaften des optischen Faserkabels. Die erfindungs-
gemalien Formulierungen zeigen in keinem der bisher durchgefiihrten Tests eine Synarese.

[0031] Bei der Einfiihrung des Fetts in das optische Faserkabel ist es wichtig, eine Viskositat, die so niedrig
wie moglich ist, zu erreichen, damit sich die Fasern nicht bewegen. Dieses wird erreicht, indem das Fett unter
hoher Scherkraft in das Kabel eingefihrt wird. Dieses kann dadurch geschehen, indem die Fettzusammenset-
zungen in einem Vorratsbehalter, wie einer Trommel, auf der eine Trommelpumpe vom Kolbentyp angebracht
ist, aufbewahrt wird. Diese Pumpe verursacht schwache Scherkrafte und Bewegung des Fetts aus der Trom-
mel in eine FUhrung oder eine Leitung, die so ausgestaltet ist, dass sie eine Temperatur fir das Fett darin auf
mindestens 80°C halten kann. Das Fett wird dann durch eine Zahnradpumpe, die unter hohen Scherbedingun-
gen von 5.000 bis zu 20.000 Umdrehungen pro s betrieben wird. Eine Leitung, die aus der Zahnradpumpe he-
rausgeht, bringt das Fett in eine Dise, die um das optische Faserkabel in der Weise angeordnet ist, dass das
Fett in das Kabel um die Fasern extrudiert wird. Das Fett wird in das Kabel bei einer Temperatur von 260 bis
315°C (500 bis 600°F), bevorzugt bei 288°C (550°C) extrudiert. Im Gegensatz zu Fetten des Standes der Tech-
nik sind die Formulierungen der Erfindung bei dieser Temperatur relativ stabil.

[0032] Wie oben bemerkt wurde, wird ein Antioxidanz dafir verwendet, dem Fett bei diesen erhéhten Extru-
dierungstemperaturen eine erhohte Stabilitdt zu verleihen. Das am meisten bevorzugte Antioxidanz ist Ci-
ba-Geigy Irganox 245, eine sterisch gehinderte Phenolverbindung in Form eines weil3en kristallinen Pulvers
mit der empirischen Formel C,,H,,0,. Diese Verbindung ist ebenfalls als Triethylenglykol-bis[3-(31-tert.-bu-
tyl-4'-hydroxy-5'-methylphenyl)propionat] oder Ethylenbis(oxyethylen)bis(3-tert.-butylhydroxy-5-methylhydro-
cinnamat) bekannt. Andere sterisch gehinderte Bisphenolringe, die durch eine Polyetherverknipfung verbun-
den sind, sollten vergleichbare Ergebnisse erbringen, allerdings ist das Irganox 245 aufgrund seiner kommer-
ziellen Verflgbarkeit bevorzugt.
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[0033] Zur Bestimmung, ob ein spezielles Antioxidans fur die Verwendung in der vorliegenden Erfindung ge-
eignet ist oder nicht, kann ein modifizierter Sauerstoffinhibierungstest nach Belcore durchgefiihrt werden. Eine
Probe des Fetts wird in ein Kalorimeter in einem Boot unter Stickstoffdruck gesetzt und bei 190°C aufbereitet.
Danach wird reiner Sauerstoff in das Kalorimeter gepumpt, und die Anderungen im Fett werden gemessen.
Zur Herstellung eines geeigneten Fetts muss das Material in der Lage sein, etwa 10 Minuten bei 190°C in einer
Umgebung reinen Sauerstoffs standzuhalten. Die Verwendung von 1 Gew.-% Irganox 245 in den erfindungs-
gemalen Fettformulierungen macht es moéglich, dass das Fett etwa 8 Minuten im modifizierten Test nach Bel-
core standhalten kann. Wenn man den Gehalt auf 2% erhdht, erhoht sich die Bestéandigkeit des Fetts gegen-
Uber der Testumgebung auf etwa 12 Minuten. Schlief3lich ermdglicht die Zugabe von 3% Irganox 245, dass die
erfindungsgemafen Fette Werte von 30 Minuten oder mehr bei dem zuvor beschriebenen Test erreichen: Die-
ses ist eine optimale Bedingung, die fir diese Typen von Materialien ziemlich unerwartet ist.

[0034] Demzufolge kdnnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen, die entsprechenden Tests fiir die
Herstellung geeigneter Fettzusammensetzungen zum Fiillen optischer Faserkabel bestehen. Diese Tests um-
fassen eine Synaresebeobachtung, ein Tropfentest bei 80°C und ein Auslauftest unter Verwendung eines Ein-
dringmittels von 0,1 mm bei 25°C.

[0035] Eine herkémmliche optische Faserpufferohre oder -kabel umfasst eine Vielzahl von Glasfaserkerne,
die jeweils typischerweise zum Schutz gegen Feuchtigkeit darauf eine polymerisierte Beschichtung aufweisen.
Diese Faserkerne sind farbkodiert, so dass der Anwender die richtigen zur Verbindung oder anderen Verbin-
dungen wahlen kann. Deswegen wird ein pigmentiertes Material, in der Regel aus einem unvernetzten
PVC-Material, auf die AuRenflache jedes Faserkerns aufgetragen, um darauf eine gewlinschte Farbe auszu-
bilden. Die Faserkerne werden gesammelt und in ein Kabel eingebracht. Somit muss das Kabelfett ein solches
sein, das mit der Tinte vertraglich ist. Beispielsweise sind Tinten in bestimmten Polyolen |6slich und kénnen
darin darin "laufen" oder sich I6sen. Um dieses Problem zu minimieren, weist das Polyol ein Molekulargewicht
von mindestens 4.000 und bevorzugt mindestens 6.000 wegen der Vertraglichkeit mit diesen Tintentypen auf.

[0036] Eine Synaresebeobachtung bei Umgebungstemperatur wird wie folgt durchgefiihrt: Die Formulierun-
gen werden hergestellt, in einem geeigneten Behélter aufbewahrt und hinsichtlich der Oltrennung lber einen
Zeitraum von einem Monat beobachtet. Die Formulierungen der vorliegenden Erfindung zeigen keine Synare-
se Uber einen Zeitraum von mindestens sechs Monaten: Es ist unwahrscheinlich, dass eine Hysterese bei Ian-
geren Zeiten der Verwendung des Fetts auftreten wird.

[0037] Der Tropfentest bei 80° wird wie folgt beschrieben:
1. Verwendung einer 30,48 cm (12 Inch) langen Pufferréhre;
2. Einsetzen von drei 30,48 cm (12 Inch) langen optischen Fasern in die Réhre.
3. Fullen der Réhre mit dem zu testenden Fett durch Einspritzen der Probe mit der Zusammensetzung mit
einer 5 cc Spritze. Es sollte in der Rdhre keine Luft zugegen sein.
4. Stellen der Réhre in die horizontale Position fir 2 Stunden bei Raumtemperatur;
5. Stellen der Réhre in die horizontale Position fiir 2 Stunden bei 80°C (ein zwangsbelifteter Ofen wird be-
vorzugt verwendet);
6. Entfernen von irgendwelchen Mengen an Fett durch Reinigen, das aus dem oberen Teil der Réhre auf-
grund thermischer Expansion herauskommt;
7. Auswiegen einer sauberen leeren Aluminiumschale in Gramm (W1);
8. Stellen der Tube in die vertikale Position bei 80°C;
9. Stellen der Aluminiumschale unter die Réhre in der Weise, dass die Spitze der Réhre wenige Millimeter
von der Mitte des Bodens der Schale entfernt ist;
10. Stehenlassen des Systems bei 80°C flir 24 Stunden;
11. Erneutes Wiegen der Aluminiumschale in Gramm (W2). Nachprifen, ob die Schale irgendwelche Spu-
ren an Flussigkeit aufweist;
12. Der Unterschied im Gewicht (W2 — W1) ist der Messwert fir das Tropfen in Gramm.

[0038] Der Papierauslauftest wird wie folgt beschrieben:
MATERIALIEN
1. 5 ml Spritze
2. Filterpapier mit einem Durchmesser von 11 cm, Typ 1

3. Uhrglas von Pyrex (12 cm Durchmesser)
4. 600 ml Pyrex-Becher

6/10



DE 69532325 T2 2004.10.21

5. Laborspatel

6. Analytische Waage

7. Pinzette

8. Schere

9. Frischlifterofen, der auf 80°C eingestellt ist.

PROZEDUR

1. Eingeben der Fettverbindung in die Spritze mit einem Spatel. Langsames Pressen des Kolbens, um Luft-
blaschen zu entfernen.

2. Schneiden eines 2,54 cm (1 In.) x 2,54 cm (1 In.) Filterpapierquadrats; Auswiegen (WT1) und Aufnehmen
(bis 0,0001 g).

3. Langsames Auftragen von 1 ml der Verbindung aus der Spritze auf das Filterpapierquadrat in einem
kreisférmigen Tupfen (etwas Platz um die Kanten lassen, damit sich der Tupfen ausbreiten kann). Auswie-
gen dieses "Probenquadrats" und Aufnehmen dieses Wertes als WT2.

4. Auswiegen eines Filterpapierkreises mit einem Durchmesser von 11 cm (WT3) und Legen desselben auf
das Uhrglas. Legen des "Probenquadrats" auf die Mitte des Filterpapiers und Bedecken mit einem 600 ml
Becher.

5. Ungestortes Liegelassen der Probe bei Raumtemperatur fir 16 Stunden.

6. Auswiegen des Probenquadrats (WT2A) und des groRen Filterpapierkreises (WT3A).

7. Ersetzen des Probenquadrats unter dem Becher und Stellen der gesamten Anordnung in den Ofen. Dort
ohne Stérung fir 24 Stunden stehen lassen.

8. Entfernen aus dem Ofen und Abkiihlen lassen fiir 5 Minuten auf einer Marmoroberflache. Auswiegen des
Probenquadrats (WT2B) und des Filterpapierkreises (WT3B). Feststellen vor irgendwelchen Farbanderun-
gen.

9. Verwerfen des Probenquadrats und des Filterpapiers.

10.Bei der Handhabung des Probenquadrats und des Filterpapierkreises nur eine Pinzette verwenden. Auf-
passen, dass Feuchtigkeit und alle Fremdteilchen von dem Probenquadrat ferngehalten werden.

BERECHNUNGEN

1. Anfangsgewicht = (WT2) — (WT1)

2. Gewichtsverlust = (WT2) — (WT2A oder WT2B)

3. %-Gewichtsverlust = Gewichtsverlust x 100/Anfangsgewicht

4. Filterpapiergewichtszunahme = (WT3A oder WT3B) — (WT3)

5. Fliichtiges Gewicht

a) (Gewichtsverlust)-(Filterpapiergewichtszunahme) wenn > 0 oder

b) 0, wenn (Gewichtsverlust) — (Filterpapiergewichtszunahme) <=0

6. Fluchtiges Gewicht in % = fllichtiges Gewicht x 100/Anfangsgewicht

7. Nicht-flichtiger Gewichtsverlust durch Trennung in Flichtiges Gewicht in

[0039] Die pH-Werte werden dafiir verwendet, die Gewichtsdnderung nach 16 Stunden bei Raumtemperatur
zu berechnen. Die "B"-Werte werden dafir verwendet, die Gewichtsdnderung nach zusatzlichen 24 Stunden
bei 80°C zu bestimmen.

MESSFEHLER

[0040] Aufgrund der wiederholten Handhabung der Proben sollten einige Fehler bzw. Irrtimer erwartet wer-
den, insbesondere bei der Berechnung des Verlusts an flichtigem Gewicht bei Raumtemperatur. Alle Gewichte
sollten so aufgenommen werden, dass bis zu 0,0001 g herangekommen. Alle berechneten Ergebnisse sollten
als die ndchstkommende Gesamtzahl berichtet werden. Mindestens drei Proben sollten gleichzeitig pro zu be-
wertende Verbindung getestet werden. Die erhaltenen Prozentzahlenwerte kdnnen dann gemittelt werden, um
den %-Gewichtsprozent und die nichtfliichtige Separation in % zu bestimmen.

BEISPIELE
[0041] Der Umfang der Erfindung wird weiterhin im Zusammenhang mit den folgenden Beispielen beschrie-
ben, die nur dazu da sind, die verschiedenen bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung zu erldutern, und

die nicht dazu gedacht sind, den Umfang der Erfindung darauf einzuschranken. In diesen Beispielen sind alle
angegebenen Teile auf das Gewicht bezogen, auler es ist etwas anderes spezifiziert.
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BEISPIELE 1-3

[0042] Die folgenden Proben wurden fiir den Test nach dem modifizierten Test nach Belcore hergestellt.

Komponente Beispiel (in Gew-teilen)
1 2 3
Polypropylenglykol 89 87 87

4000 Mol-Gew.

Silikateilchen 10 10 10
Cab-0-3Sil TS 720

Antioxidans
Irganox 1076 1 3 -
Irganox 245 - - 3

Ergebnisse des
Tests nach Belcore

(Minuten) 1,6 7,9 36

[0043] Diese Tests zeigen die unerwartete Eigenschaft, die mit dem Antioxidans Irganox 245 erreicht werden
kann, wobei die Verwendung von drei Teilen dieser Komponente es mdglich macht, dass das Fett 36 Minuten
im Test standhalt. Allerdings beschreibt im Allgemeinen die vorliegende Erfindung, dass grof3ere Mengen an
Antioxidans bendtigt werden, im Vergleich zu denjenigen, die im Stand der Technik gelehrt werden, z. B. durch
das U.S. Patent 4,839,970), um den gewinschten Leistungseffekt in dem Test nach Belcore zu erreichen. Al-
lerdings kann der Fachmann die optimale Menge eines jeden speziellen Antioxidans durch routinemaBiges
Austesten auswahlen.

Beispiel 4

[0044] Die folgenden Beispiele wurden unter Verwendung von Polyolen mit héheren Molekulargewichten, die
einen verminderten Gehalt an mono-ungesattigten Verbindungen aufweisen, hergestellit.

[0045] Dies spezifische Prozedur ist wie folgt: Es werden 2,5 g (1%) des Antioxidans (Irganox 245) in 222,5
g (89%) eines Polyols auf einer heil’en Platte geldst. Die Mischung wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und
mit 25 g (10%) Silika (Cabot 720) bis zur Homogenitat vermischt. Die Mischung wird aus dem Mischer genom-
men und zweimal in einer Dreirollenmihle gemahlen. Es wurden drei Fasern in jedem Fett wie oben beschrie-
ben, getestet. Ebenfalls wurde ein Papierdlauslauftest mit den gleichen Olen durchgefiihrt. Polyole: Arco
R-1857 (2.000 MG Diol); Arco R-1885 (4.000 MG Diol); Arco R-1897 (6.000 MG Diol); Arco R-1819 (8.000 MG
Diol); Arco R-1818 (12.000 MG Diol); Arco R-1836 (15.000 MG Diol).

[0046] Alle Gele wurden wie oben beschrieben hergestellt, und sie waren klar. Das Gel, das mit dem 15.000
MG Polyol hergestellt wurde, war sehr, sehr dick.

[0047] Der Auslauftest im Hinblick auf die Oltrennung (Synérese) wurden bei 80°C fiir die Polyole durchge-
fuhrt. Die Ergebnisse waren wie folgt:

8/10



DE 69532325 T2 2004.10.21

Polyole Oltrennung bei 80°C(%)
2.000 MG 27,4
4.000 MG 15,4
6.000 MG 9,2
8.000 MG 5,2
12.000 MG 3,5
15.000 MG 0,7

[0048] Das 2.000 MG Polyol, das als Vergleichformulierung eingeschlossen wurde, zeigte die schlechteste
Leistung im Hinblick auf die Oltrennung, und war daher nicht geeignet. Im Allgemeinen sind Werte von unter-
halb 16,6% annehmbar, obwohl die niedrigsten Werte bevorzugt sein sollen. Da die Viskositat des Gels mit
dem Anstieg des Molekulargewichts des Polyols ansteigt, sind aus diesem Grunde Polyole mit den héchsten
Molekulargewichten nicht bevorzugt. Die Polyole, die die beste Kombination aus Nichtsynarese und Viskositat
zeigen, sind solche mit einem Molekulargewicht von zwischen 6.000 und 12.000. Diese Polyole zeigen eben-
falls eine sehr gute Vertraglichkeit mit den Tintenbeschichtungen der optischen Fasern.

[0049] Obwohl die bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung fir die beschriebenen Zwe-
cke gut geeignet sind, sollte selbstverstandlich sein, dass der Fachmann verschiedene Modifikationen machen
kann, ohne sich von den Aspekten der hier beschriebenen Erfindung zu entfernen. Beispielsweise kénnen an-
dere kolloidale Teilchen, Antioxidantien oder thermoplastische Elastomere nach der Durchfiihrung von Routi-
netests im Hinblick auf die optimalen spezifischen Komponenten und Mengen gewahlt werden.

Patentanspriiche

1. Pufferréhrengel, das im Wesentlichen aus 75 bis 95 Gewichtsteilen eines Polypropylen enthaltenden
Polyols oder eines auf einem Propylenoxid basierenden Polyols mit einem Molekulargewicht von mindestens
4000 und nicht mehr als 0,05 meg/g ungesattigten Monoverbindungen; 2 bis 15 Gewichtsteilen eines Verdi-
ckungsmittels und 1 bis 5 Gewichtsteilen eines Antioxidans besteht, so dass die Zusammensetzung eine oxi-
dative Induktionsdauer von mindestens etwa 10 Minuten bei 190°C in einer Umgebung reinen Sauerstoffs auf-
weist.

2. Gel nach Anspruch 1, worin das Verdickungsmittel Kolloidteilchen umfasst.

3. Gel nach Anspruch 2, worin die Kolloidteilchen Siliciumoxid, Ton oder eine Mischung daraus sind.

4. Gel nach Anspruch 2, worin die Kolloidteilchen hydrophobe, hochdisperse Kieselsaure, gefalltes Silici-
umoxid, Ton oder eine Mischung daraus umfassen.

5. Gel nach Anspruch 2, worin die Kolloidteilchen in einer Menge von 4 bis 12 Gewichtsteilen vorhanden
sind.

6. Gel nach Anspruch 1, worin das Polyol in einer Menge von zwischen 80 und 95 Gewichtsteilen vorhan-
den ist und ein Molekulargewicht von zwischen 4.000 und 25.000 aufweist.

7. Gel nach Anspruch 1, worin das Polyol ein Molekulargewicht von zwischen 6.000 und 15.000 und einen
Gehalt an monoungesattigten Verbindungen von nicht grof3er als 0,05 meq/g aufweist.

8. Gel nach Anspruch 1, worin das Polyol ein Molekulargewicht von zwischen 8.000 und 12.000 und einen
Gehalt an monoungesattigten Verbindungen von nicht grof3er als 0,03 meq/g aufweist.

9. Gel nach Anspruch 1, das weiterhin im Wesentlichen aus bis zu 15 Gewichtsteilen eines Elastomers be-
steht, das als Auslaufinhibitor wirkt.

10. Gel nach Anspruch 9, worin das Elastomer ein Polyurethanelastomer ist.
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11. Gel nach Anspruch 10 worin das Polyurethanelastomer eine hangende oder extra-lineare terminale un-
gesattigte

[
—C=Cm—
Gruppe umfasst.

12. Gel nach Anspruch 1, worin das Antioxidans eine sterisch gehinderte Phenolverbindung ist.

13. Gel nach Anspruch 1, worin das Antioxidans sterisch gehinderte Bisphenolringe, die mit einer Polye-
therverknipfung verbunden sind, aufweist.

14. Gel nach Anspruch 1, worin das Antioxidans Triethylenglykol-bis[3-(3'-tert.-butyl-4'-hydroxy-5'-methyl-
phenyl)-propionat] ist.

15. Herstellungsgegenstand, der eine Pufferréhre mit einer Umhillung, das Pufferrdhrengel nach An-
spruch 1, das innerhalb der Umhullung angeordnet ist und eine Vielzahl von optischen Fasern, die innerhalb
der Kabelumhiillung in Kontakt mit dem Gel lokalisiert sind, umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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