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Sposob wulkanizowania polimeréw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wulkanizo-
wania polimeréw i kopolimeréw olefin przy uzyciu
substancji nadtlenowych.

Znane s3 wlasciwo$ci organicznych substancji
nadtlenowych jako §rodkéw sieciujgcych w wulka-
nizacji mieszanin zawierajgcych naturalne i synte-
tyczne polimery i Kkopolimery. Zwiazki glowhie
w tym celu stosowane zawierajg w swych czgstecz-
kach grupe nadtlenowg -O-O- i odpowiadajg wzo-
rowi 1, w ktérym R moze oznaczaé grupy: arylowa,
alkilowa, podstawione grupy arylowe lub podsta-
wione grupy alkilowe, wod6r, grupy estrowe i cy-
kloalkilowe.

Wiele z tych mononadtlenkéw to substancje sto-
sunkowo latwo lothe, co powoduje straty wskutek
odparowania  podczas sporzgdzania mieszanek
i skladowania.

Znane sg rowniez inne rodzaje nadtlenkow, kto-
re zawierajg w czgsteczce dwie grupy nadtlenowe
i nie sg substancjami latwo lotnymi, np. zwigzki
o0 wzorach 2, 3 i 4, w ktorych grupy R oznaczajg
takie same lub rézne reszty weglowodorowe. Gdy
stosuje sie takie dwunadtlenki do wulkanizacji na-
syconych polimeréw lub kopolimeréw, np. etylenu
z propylenem i (albo) butenem, wszystkie one wy-
kazujg dzialanie sieciujgce, odpowiadajgce w naj-
lepszym razie dziataniu mononadtlenku, o takim
samym stezeniu molowym (np. nadtlenku dwuku-
mylu), to znaczy tak jakby byla obecna w czastecz-
ce tylko jedna grupa nadtlenowa.
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Stwierdzono, ze obydwie grupy nadtlehowe
-0-0O- w dwunadtlenkach biorg udzial w sieciowa-
niu, przy czym wynik sieciowania nasyconych poli-
meréw i kopolimeréw, przy takim samym stezeniu
molowym, jest prawie podwojny w stosunku do
najbardziej czynnych mononadtlenkéw poprzednie-
go rodzaju, jezeli do wulkanizowania nasyconych
polimer6w lub kopolimeréw stosuje sie dwunad-
tlenki o wzorze 5. We wzorze tym grupy R,-Ry sa
nizszymi grupami alkilowymi, w Kktérych atomy
wodoru moga byé¢ czeSciowo podstawione chlorow-
cami, R, i Ry, sg wybrane z grupy skitadajgcej sie
z nizszych rodnikéw alkilowych, zawierajgcych 1—6
atoméw wegla i ktérych atomy wodoru mogg byé
czeSciowo podstawione chlorowcami i rodnikow
aromatycznych o 6—20 atomach wegla, ktoéorych
atomy wodoru mogg by¢ podstawione grupami alki-
lowymi, arylowymi, cykloalkilowymi lub chlorow-
cami, a A oznacza rodnik arylenowy, taki jak feny-
len, dwufenylen, naftylen, w kté6rym atomy wodo-
ru mogg byé¢ podstawione podstawnikami wymie-
nionymi wyzej.

Przyklady dwunadtlenkéw nadajacych sie do sto-
sowania wedlug wynalazku przedstawiajg wzory
617

Wedlug wynalazku sporzadza sie mieszanine poli-
meru lub kopolimeru z 0,002 do 0,02 molami omo6-
wionego wyzej dwunadtlenku na 100 g polimeru,
po czym proces wulkahizacji prowadzi sie w tem-
peraturze 110—230°C, najkorzystniej 150—200°C.
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Sieciowanie zachodzi wskutek termicznego roz-
ktadu dwunadtlenku ma cztery wolne rodniki, ktére
wszysfkie sg zdolne do oderwania wodoru od tan-
cucha polimeru bez wywolania dostrzegalnych nie-
pozgdanych reakcji ubocznych. )
~'Nasycone kopolimery etylenu z wyzszymi alfa-

olefinami takimi jak propylen i (lub) buten-1 mo- - --

zna wulkanizowaé stosujac jako czynniki sieciujgce

.same nadtlenki organiczne o wzorze -5, lub z dodat--

kiem pomocniczych substancji, takich jak np. siar-
ka, zwiazki chinowe, monomery winylowe itd.
Najbardziej godng uwagi korzy$§cig z stosowania
dwunadtlenkéw o wzorze 5, w wulkanizacji mie-
szanin, zawierajacych polimery i kopolimery olefin,
jest mozliwoéé stosowania dwunadtlenké6w w mniej-
szych stezeniach, w celu otrzymania wulkanizowa-
nych produktéw, majgcych takie same wtasciwosci,
przy czym otrzymuje sie wyroby odznaczajace sie
mniejszym zapachem w wyniku mniejszego steze-
nia i mniejszej lotno$ci czeSci nadtlenkéw. Poza
tym dwunadtlenki stosowane wedlug wyhalazku
tatwo mieszajg sie z polimerami i kopolimerami
kauczukowymi, wskutek krystaliczno§ci tych dwu-
nadtlenk6éw i ich bardzo matej lotno$ci.

*

Dzigki stosunkowo wysokiej temperaturze roz-
ktadu .dwunadtlenk6w o wzorze 5 nie nastepuje
przedwczesna  wulkanizacja, natorhiast osigga sie
dobra szybko§é wulkanizacji w temperaturach nor-
malnie stosowanych w przemyS$le gumowym, przy
ktorej uzyskuje sie takze jednorodno$é wulkaniza-
cji, nie tylko wskutek nie wystepowania przed-
wczesnej wulkanizacji lecz takze wskutek stosun-
kowo niskiej temperatury topnienia i rozpuszczal-
nosci dwunadtlenkéw w stopionych polimerach.

Stosowanie dwunadtlenkéw . wedlug wynalazku
nie wyklucza mozliwo$ci stosowania substancji do-
datkowych, zwykle stosowanych w przemyS§le gu-
mowym, takich jak sadza, kriemionka, glina, pla-
styfikatory itd., bez zmniejszania wielkiej zdolno$ci
wulkanizacyjnej tych dwunadtlenkéw.

Faktem jest, ze wiaSciwo§ci wulkanizacyjne dwu-
nadtlenk6w o wzorze 5, zwiekszajg sie wskutek
obecno$ci w mieszankach pomocniczych substancji
wulkanizujgcych, takich jak siarka, zwigzki chi-
nonu, monomery winylowe, polimery o nienasyce-
niu winylowym, zwigzki bis(maleinoimidowe) itd.

Mieszanki polimer6éw i kopolimeréw kauczuko-
wych z dwunadtlenkami o wzorze 5 i ewentualnie
z wyzej wymienionymi innymi czynnikami pomoc-
niczymi, mozna sporzadzaé w wurzadzeniach pow-
szechnie stosowanych w przemy$§le gumowym do
mechanicznego mieszania.

Wulkanizacje mieszanek zawierajgcych dwunad-
tlenki o wzorze 5 mozna korzystnie prowadzié¢
w urzadzeniach powszechnie stosowanych w prze-
my§le gumowym do ogrzewania i formowania.

Wulkanizacje przepréwadza sie w odpowiednim
czasie, w temperaturach 110—230°C, korzystnie
150—200°C. Optymalne wyniki wulkanizacji otrzy-
muje sie, gdy stosunek stezenia siarkf do stezenia
dwunadtlenku wynosi 0,63, korzystnie 1,6=-2,0
gramoatoméw siarki na jeden mol dwunadtlenku.
OczywiScie to nie wyklucza stosowania stezen siar-
ki z poza tego zakresu do specjalnych celow.
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Jezeli stosuje sig takie ‘zwigzki. chinonu jak
dwuoksym chinonu i jego-dwuestry lub monoestry,
benzochinon, p-nitrozofenol; steieﬁig'iclf» moze wy-
nosié w praktyce 0,2—6 moli na mol dwunadtlenku.

5 To samo mozna powiedzieé¢ o stezeniach innych po-
mocniczych substancji, takich jak zwigzki bis(ma-
-—leinoimidowe).

Gdy substancje pomocnicze dodaje sie nie tylko

dla ich ochronnego:dziatania, lecz réwniez w oelu

10 polepszenia lub modyfikowania * mechanicznych

wlaSciwosci wulkanizowanych produktéow, jak

w przypadku polimeré6w dienu majacych nienasy-

cenie winylowe i monomeréw winylowych, stezenie'

w obrebie szerokich granic okre§la si¢ w zalezno$ci

15 od specjalnych efektéw ktére majq byé osiggniete.

Dwunadtlenki wedlug wzoru 5 sg uzyteczne réw-

niez przy wulkanizacji mieszanek nasyconych ko-

polimer6w etylenu z wyzszymi alfa-olefinami, ta-

kimi jak propylen i (albo) buten-1 z innymi nasy-

20 conymi lub nienasyconymi elastomerami, pod wa-

runkiem, ze te ostatnie, mozna wulkanizowaé nad-
tlenkami organicznymi.

Dwunadtlenki o wzorze 5 mozna réwniez stoso- -
waé w mieszaninie z innymi dwunadtlenkami lub
z mononadtlenkami. Ponadto, mozna je dodawaé do
polimeru albo same albo rozcienczone lub zmiesza-
ne z materialem obojetnym w postaci proszku, pa-
sty lub roztworu.

25

30 Nastepujace przyklady wyja$niaja wynalazek bez
ograniczania je;g.o zakresu.
Przyktad I. Z kopolimeru etylenowo-propy-
lenowego zawierajgcego 45% molowych propylenu
i o lepko$ci Moohey’a 50 M L (1--4) w temperatu-
35 rze 100°C, wytworzono przy pomocy walcarki mie-
szaniny (tablica I), ktére nastepnie wulkanizowano
w prasie parowej w postaci arkuszy o wymiarach
120X120X2 mm.
Z tych arkuszy wycieto prébki typu C (ASTM
40 D-412) i poddawano je badaniom na wytrzymato$é
na rozcigganie przy pomocy dynamometru typu
Amsler’a, z szybko§cig oddalenia sie uchwytéw
500 mm na minute, w celu oznaczenia wytrzyma-
loSci na rozcigganie, wydluzenia przy zerwaniu
45 i modulu przy 300%.
Pozostate wydluzenie oznaczano na specjalnych
préobkach o czeSci uzytkowej 5 cm., trzymanych
1 godzine pod naprezeniem przy wydiuzeniu 200

i mierzonym %.1 minute po uwolnieniu.
50 .
Wyniki podane sa,w dolnej cze§ci tablicy I.

Jest oczywiste z tablicy I, ze dwunadtlenki takie
jak o, a’-bis-(III-rzed.butylonadtleno)-p-dwuizo-
propylobenzen i o, o’-bis(kumylonadtleno)-dwuizo-

55 DPropylobenzen majg zdolno§¢ wulkanizowania dwa
razy wiekszg od mononadtlenkéw (np. nadtlenku *
kumylu) i od znanych powszechnie dwunadtlenkéw
(np. 2,5-bis-(III-rzed.butylonadtleno)-2,5-dwumety-
loheksanu). Badajgc mechaniczne wlasciwoseci wul-

e Kkanizowanych produktéw okazuje sig, ze produkty
otrzymane z mieszanek a, ¢, d i e wykazuja taki
sam stopien wulkanizacji (patrz moduly, wydiuze-
nie przy zerwaniu, pozostale wydluzenie itd.), cho-
ciaz mieszanki d i e majg stezenie dwunadtlenku

es Wwedilug wynalazku wynoszace tylko 50°% stezenia
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Tablica I
Sktadniki jednostki a b c d e f g h i

Kopolimer etylenowo-pro-

pylenowy gramy 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Sadza HAF gramy 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Siarka gramoalomy | 0,00962 | 0,00962 | 0,00962 | 0,00962 | 0,00962 — — — —
Nadtlenek kumylu mole |0,00962 0,00962
2,5-bis-(I1II-rzedowy bu-

tylo-(nadtleno) 2,5-dwu-

metylo-heksan (Varox) | mole 0,00481 | 0,00962 0,00962
o, «’-bis-(III-rzedowy bu-

tylo - (nadtleno)-p-dwui-

zo-propylobenzen mole 0,00481 0,00481

o, &’-bus(kumylonadtleno)-

dwuizopropylobenzen mole 0,00481 0,00481

Czas trwania podwulka-

nizacji Mooney’a sekun~ | 145 330 195 167

w temperaturze 165°C dy

Wtasciwo$ei wulkanizo-

-

wanych produktow (60

min. topnienia tempe-

ratura 165°C):
wytrzymato§¢ na rozcig-

ganie kG/cm?| 187 130 186 210 198 65 109 112 114
wydtuzenie przy zerwaniu % 396 630 390 | 410 405 410 450 420 410
modut przy 300% kG’cm? 128 48 130 129 124 50 62 69 67
pozostale wydtuzenie

przy 200% % 6 20 6 6 6,5 38 22 20 21

konwencjonalnego dwunadtlenku (mieszanka c¢) lub
mononadtlenku (mieszanka a).

Produkty z mieszanki b w przeciwienstwie maja
bardzo maly stopien wulkanizacji w poréwnaniu
z otrzymanym z mieszanek a, ¢, d i e, poniewaz
mieszanka b zawiera konwencjonalny dwunadtle-
nek (Varox) w stezeniu odpowiadajgcym 50% sto-
sowanego w poréwnawczej mieszance a. To wska-
zuje, ze stosujgc takie same stezenia molowe kon-
wencjonalnego dwunadtlenku (Varox) i dwunad-
tlenkow wedlug wynalazku, aktywnos$é wulkaniza-
cyjna jest dwukrotnie wieksza tylko w przypadku
dwunadtlenkow wedlug wynalazku.

Z badania wynikéw podanych w tablicy I, ko-
lumny £, g, b i i, w ktérych mieszanki nie zawiera-

10

15

ja siarki, wynika, ze dwunadtlenki majg dwukrot-
nie wiekszg zdolno§¢é wulkanizacyjng niz konwen-
cjonalne mono- i dwunadtlenki, nawet w nieobec-
no$ci siarki. Obecno$é siarki w mieszankach po-
lepsza wlasciwo$ci wulkanizowanych produktéow
w kazdym przypadku.

Analogiczne wyniki otrzymuje sie takze z dwu-
nadtlenkami takimi jak (dwu-III-rzedowy butylo-
nadtleno)-dwuizopropylodwufenyl i a, a’-bis-(ku-
mylo-nadtleno)-dwuizopropylo-dwufenyl.

Przyklad II. Z kopolimeru etylenowo-buteno-
wego zawierajacego 32% molowych etylenui o prze-
cietnym ciezarze czgsteczkowym ozhaczonym wi-
skozymetrycznie 142,000, otrzymano wulkanizowane
produkty, opisane w tablicy II, przez postepowanie
jak w przyktadzie I.
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Tablica II Do przyktadu III
Kopolimer etylenowo-
Kopolimer etylenowo- propylenowo - buteno-
butenowy gramy| 100 100 100 wY gramy| 100 100 100
Sadza HA F gramy|' 50 Sadza gramy| 650 50 50
Siarka '| gramoatomy| 0,00481 | 0,00962 | 0,00962 Siarka gramoatomy| 0,00962 | 0,00962 | 0,00962
Nadtlenek* ’kumylu’ mole 0,00481 | 0,00962 2,5—|bi,S-(III - rzedowy-
lo - nadtleno-2,5-
«, @-(Il-rzedowy bu- butylo - hadtleno
dwumetyloheksan (Va
tylonadtleno)- dwu-
N rox) mole | 0,00481 | 0,00962
izopropylobenzen mole 0,00481
o, o’-bis-(kumylo-nad-
tleno)-dwuizopropylo-
benzen mole 0,00481
Wlasc1w~t?sm produktow Wiasciwoéei  produk-
wulkanizowanych . .
o tow wulkanizowanych
w temperaturze 165°C o
ci 40 minut: w temperaturze 165°C
W clagu minut: w ciggu 60 minut:
W.ytrzy'r‘nalosc na roz- o | 128 | 193 | 201 Wytrzymalo$é na roz-
cigganie cigganie k6/cm? | 104 201 198
wydh?zeme przy zer- y 430 | as5 wydluzenie przy zer-
waniu 650 waniu | % | 720 | 406 | 475
000 2
modut przy 300% W/m* | 37 | 113 | 111 modut przy 300% W/enz| 31 | 106 | 105
pozostz;loego/ wydluzenie g 99 7 pozostale wydluzenie
przy 200% 75 przy 2009 9 25 8 8
’
Do przykladu IV
IloSci dodanej siarki Wtasno$ci produktu
Czeéci wago- gramoatomow | Wytrzymalosé Wydluzenie Modut przy Pozostale wy-
wech na sto na mol nad- | na rozcigganie przy zerwaniu 300% dluzenie yrzy
¥y tlenku kG/cm? kG/cm? 200% %
0,00 — 122 430 74 21
- 0,10 0,64 173 420 1056 11
0.15 0,97 193 420 123 8
0,20 1,29 201 410 124 7
0,25 1,62 215 400 132 6,5
0,30 1,84 210 425 128 7,5
0,40 2,69 204 430 102 8
0,50 3,24 205 470 97 8,5
0,60 3,88 202 540 93 9
0,80 5,18 209 610 67 11
1,00 6,48 193 700 54 13
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Przyklad III Terpolimer etylenowo-propyle-
nowo-butenowy zawierajgcy 5% molowych butenu
i 38% molowych propyl-enﬁ, o przeciefnym ciezarze
czgsteczkowym 160.000 oznaczonym wiskozyme-
trycznie, wulkanizowano jak w przykladzie I
i otrzymano nastepujace wyniki:

Przyktad IV. Z kopolimeru etylenowo-propy-
lenowego zawierajacego 51% molowych propylenu,
majgcego przecietny' ciezar czgsteczkowy 132000
oznaczony . wiskozymetrycznie, wytworzono naste-
pujgce produkty, ktére badano jak w przykladzie I.
Kopolimer etylenowo-propylenowy

100 czeSci wagowych

Sadza H A F
a, o’ -bis-(III-rzedowy butylo-nadtleno)
dwuizopropylobenzen (0,00481 moli)

' 1,63 czeSci wagowych

. 50 czesci wagowych

Siarka ilo§¢ zmienna

Przyklad V. Z kopolimeru etylenowo-propy-
lenowego z przykladu I wytworzono nastepujace

10
Do przykladu V

5
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‘wytrzymato§é na rozciggznie | ki/tm® | 175 171

Kopolimer etylenowo-propy-

lenowy gramy| 100 100

Sadza H A F gramy| 50 50
Dwubenzoesan

-p-chinonodwuoksymu gramy 1 1
a, o ébis—(III-rzedowy butylo-

nadtleno) dwuizopropyloben-

zenu - gramy| 0,8
a, o’ -bis-(kumylo-nadtleno)-
-dwuizopropylobenzenu gremy 1,1

Po wulkanizacji w temperatu-
rze 165°C w ciggu 40 minut:

wydiuzenie przy zerwaniu % 340 360
modut przy 300% kG/em? | 115 109

pozostale wydluzenie

wulkanizowane produkty i badano je jak w tym przy 200% % 10 11
przyktadzie:
Do przykiadu VII

Kopolimer 100 100 100 100 100 100
Glina 100
Sadza HA F 50
Sadza E PC 30
Si0, (Ultrasil) 25
Dwutlenek magnezu 2 2
Dwufenyloguanidynh 1 1
Glikol dwuetylenowy 1 1
Ciekly polibutadien (Buna 32) 20 10 5
Dwuwinylobenzen 40 5
Dwubenzoesan p-chinono-dwuoksymu ! 1,6
Siarka ) 02¢ | o010 | 03
o, ' -bis-(III-rzedowy bytulo-nadtleno)- dwu- |
izopropylo-benzen 1,2 0,8 1,25 1,25 1,6 1,63
Temperatura wulkanizacji °C 160 160 1656 165 160 165
Czas wulkanizacji w minutach 40 40 30 30 40 40
Wytrzymalo§é na rozerwanie kG/cm? 78 136 140 166 160 50
Wydtuzenie przy zerwaniu % 350 600 500 370 480 380
Modul przy 300°% kG/cm? 28 30 41 132 87 37
Pozostate wydiuzenie przy 200% 13 12 10 8 10 12

Przyktad VI. Z kopolimeru etylenowo-propy-
lenowego z przyktadu III, wytworzono nastepujace
mieszaniny, ktére wulkanizowano i badano jak
w przyktadzie I:

Kcpolimer etylencwo-propylenowy
160 czeSci wagowych
Sadza H A F 50 cze$ci wagowych
N,N’-p-fenyleno-bis-(maleinoimid) (0,015 mola)
4 czesci wagowych

60

o, o-bis-(III-rzedowy butylo-nadtleno)-
dwuizopropylobenzen (0,015 mola)
‘ 0,51 czesci wagowych

Fo wulkanizacji w temperaturze 165°C |

w ciggu 30 minut:

Wytrzymaloé&¢ na rozcigganie kG/cm? 186
Wydluzenie przy zerwaniu /0 390
Pozostate wydluzenie przy 200% 9o 11
Modul przy 300% kG/cm? 125
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Przyktad VIIL Z'kopolimeru etylenowo-pro-

pylenowego z etylenowo-butenowym . sporzgdzono
nastepujace | mieszaniny, ktére _wulkanizowand
i badano ]ialk<W przykladzie I (Jlo§crpoda:n~ow cze§-
ciach wagowyich):
. Prziykiad VIII 100 g polietylenu o gestosci
0,92 i c1ezarke czasteczkowym 12000 oznaczonyrm
wxskozometryczme, .zmieszano z 1,5 gramami a, o’
“bis (III-rzedeutylo-nadtleno) -p-dwuizopropylo+
benzenu w walcarce, przy utriymywamu tempera-
tury walcéw iokoto 100°C.

Mlegzanmq prasowano w prasie o réwnoleglych
‘plytach, w temperaturze 165°C, w ciagu 30 minut.
'Otrzymano jednolity arkusz,. ktéry poddany bada-
.niom na rozcxagame wykazywal w przybhzemu
takie same wiasciwoscl jak prasowany polimer nie
‘zawierajacy dwunadtlenku. Jednakze arkusz ten po
zanurzeniu w heptanie, w temperaturze 80°C na 48
godzm w 97%-ach nie rozpuszczal sig, podczas g\dy
. polletylen me zawierajacy nadtlenku, rozpus$cil sie

catkowicie:

Analogicznie, w piecu o temperaturze 120°C
prébka pohetylenu sieciowanego, po 12 godzinach
zachowywala swoja postaé i odzyskiwanie elastycz-
noéci, podczas gdy prébka nie sieciowanego polie-
tylenu rozptywata sie po 10 minutach.

Przyklad IX. 100 g izotaktycznego polibute-
nu o cigzarze czasteczkowym 120000 i pozostato$ci
po ekstrakcji eterem 92%o miesza sie w walcarce,
w temperaturze 80°C z 0,5 gramami siarki i 2 gra-
mami o, o’-bis-(alfa-kumylo-nadtleno)-p-izopropy-
lobenzenu.

Nastepnie mieszaninie prasowano w temperaturze
165°C w ciggu 30 minut, otrzymujac arkusz o wy-
miarach 120X120X2 mm. Kawaltek tego arkusza
trzymany we wrzacym heptanie w ciagu 24 godzin,
wykazywal 6% rozpuszczalno$ci, podczas gdy préb-
ka tego samego polimeru, nie poddawanego siecio-
waniu rozpuscitla sie catkowicie w tych samych wa-
runkach.

Przyklady X—XIII. Mieszaniny podane w
nastepujgcej tablicy wytworzono i wulkanizowano
w sposéb opisany w przykladzie I. -

Przyklad XIV. Mieszanine izomerycznych
dwunadtlenk6w z a, o’-bis=(III-rzed.butylo-nadtle-
no)-dwuizopropylobenzenem majaca zawarto§é ak-
tywnego tlenu, odpowiadajgca stezeniu dwunad-
tlenku w ilo§ci 65%0, dodano w iloSci 2,5 grama do
mieszaniny sktadajgcej sie z 100 g kopolimeru ety-
lenowo-propylenowego z przykladu I, 50 g sadzy
HAF i 0,25 g siarki tak, zeby otrzymaé w polimerze

. stezenie 10 moli dwunadtlenku na 100 g kopolimeru.

Otrzymang mieszaning wulkanizowano w prasie
w temperaturze 165°C w ciggu 40 minut i wulkani-
zowany produkt badany jak w przykladzie VI, wy-
kazywal nastepujace wta§ciwosci: )

wytrzymato§é na rozcigganie kG/cm? 190
wydluzenie przy zerwaniu %o 420
modut przy 300% . kG/em? 116
pozostate -wydluzenie przy 200%¢ %/ 7

Przyktlad XV. Przyklad ten ma na celu poka-
zanie, ze konwencjonalne dwunadtlenki, nie majace
budowy dwunadtlénkéw wedlug wzoru 5, to zna-
czy nie majace nadtlenkowego wigzania rodnika
z dwu atomami III-rzedowego wegla, dzialajg w
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- Do przyktadu X—XIII

Mieszanina x| X1 | xm | X |

Naturalny kauczuk

— czeSci wag‘owych 100

Kauczuk syntetyczny A
SB — R
— cze$ci wagowych 100
Kauczuk sivlik-onoWy '
— czeSci wagowych
Cis-1,4 polibutadien
— czeSci wagowych
Sadza H A ‘Fv
— cze§ci wagowych

o’ -bis-(III-rzed. bu-
tylo-nadtleno)-p-dwu-
izopropylobenzen
— czeSci wagowych

100
100

45| 50| 50

1,2 1 1 1,2

Temperatura

wulkanizacji 155°C | 165°C | 170°C | 160°C

Czas

— minuty 40 | 40 60 30 .

Wta$ciwosci wulkanizo;
wanych produktéow:

wytrzymalo§¢ na rozcig-

ganie kG/cm? 250 | 210 60 [ 190 :

wydluzenie
przy zerwaniu %o

modut przy 3000 kG/cm?2

460
110

520
20

500 :
102

560
95

wulkanizacji jak mononadtlenek i majg bardzo ma-
13 zdolno§¢ wulkanizacyjng. Sporzadzono mieszani-
ne sktadajacg sie z: '
kopolimeruy, etylenowo-propylenowego 100 graméw
sadzy HAF 50 gramow
siarki 0,00962 gramoatoméw
bis-(III-rzed.butylo-nadtleno-metylo)-

durenu 0,00481 moli
i wulkanizowano jg przez ogrzewanie do tempera-
tury 165°C w ciggu 40 minut. Wulkanizowany pro-
dukt ma nastepujace wilasciwosci:

wytrzymalo§é na rozcigganie 30 kG/cm?
wydtuzanie przy zerwamiu 800 9 /
modul przy zerwaniu 14 kG/cm?
trwate wydluzenie przy 2000 4 %

Z tych warto$ci widaé, ze produkt jest zle zwul-
kanizowany. ,

Druga mieszanine przygotowuje sie stosujac ta-
kie same iloSci sktadnikéw wyzej podanych, z wy-
jatkiem tego, Ze bierze sie 0,00962 mola dwunad-
tlenku. Nawet przy podwéjnej ilo§ci dwunadtlenku
i rownej iloSci siarki, mechaniczne wtasciwo§ci
wulkanizowanego produktu sg bardzo mate. )

Dwunadtlenki wedlug wzoru 5, okazaly sie bar-
dzo efektownymi czynnikami wulkanizujacymi wo-
bec zdolnych do wulkanizacji polimeréw. Ten
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ostatni termin obejmuje komopolimery etylenu
i alfa-olefin o wzorze CH, = CHR, w ktérym R
oznacza rodnik weglowodorowy, liniowy lub roz-
gateziony; kopolimery etylenu z jedng lub kilkoma
alfa-olefinami; kopolimery alfaolefin ze sobg.

Przykladem polimeréw olefinowych, ktére mozna

81401

wulkanizowaé stosujgc organiczne dwunadtlenki
wedlug wzoru 5 sg: polietylen, bezpastaciowy lub
krystaliczny polipropylen i polibuten, kopolimery

etylenu i propylenu, kopolimery etylenu i butenu-1,
kopolimery etylenu, propylenu i butenu-1.

Dobrze wulkanizujgcymi sie sposobam wedlug
wynalazku kopolimerami
etylenu z propylenem i (albo) butenem-1, w kt6-
rych etylen w czasieczce kopolimeru zawarty jest
w ilo§ci 5—70%%, korzystnie 25—§5°% wagowych
i ktére sa zasadniczo bezpostaciowe w promie-
" niach X. )

Oczywiste jest, ze w praktyce mozna wprowa-
dzaé liczne modyfikacje nie wychodzac poza zakres
wynalazku. Wszystkie takie modyfikacje i zmiany,
ktére mogg byé -oczywiste dla fachowca z opisu
i przykladéw, sg objete zastrzezeniami patento-
wymi.

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wulkanizowania polimeré6w za pomoca
dwunadtlenk6w i ewentualnie substancji po-
mocniczych, znamienny tym, Ze sporzadza sie
jednorodng mieszanine polimeréow z 0,002—30,02
molami dwunadtlenku o wzorze 5 na kazde

100 g polimeru, w ktérym to wzorze grupy
R, — Ry s3 nizszymi grupami alkilowymi, w kt6-
rych atomy wodoru mogg byé czeSciowo pod-

‘stawione chlorowcami, R; i Ry s§ wybrane z
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grupy skladajacej sie z nizszych rodnikéw alki-
lowych, zawierajacych 1—6 atoméw wegla i kt6-
rych atomy wodoru moga byé¢ czeSciowo podsta-
wione chlorowcami, oraz z rodnikéw aromatycz-
nych o 6—20 atomach wegla, ktérych atomy wo-
doru moga byé podstawione grupami alkilowy-
mi, arylowymi, cykloalkilowymi lub chlorow-

' cami, a A oznacza rodnikarylenowy, tgki jak

fenylen, dwufenylen, naftylen, w ktérym atomy
wodoru mogg byé podstawione podstawnikami
wymienionymi wyzej, po €zym otrzymang
mieszanine wulkanizuje sie w temperaturze
110—230°C, korzystnie 150—200°C.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako

substancje pomocnicze stosuje sie co najmniej
jedna substancje z grupy skladajacej sie z do-
datkowych czynnikéw wulkanizujgcych, czyn-
nik6w wzmacniajacych, stabilizatoréw i poro-
foréw.

. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-

suje sie co najmniej jeden pomocniczy czynnik
wulkanizujacy, wybrany z grupy skladajacej sie
z siarki, zwigzk6w chinonu, monomeréw winylo-
wych, polimeréw zawierajgcych nienasycenie
winylowe i -zwigzkéw bis-(maleinoimidowych).

. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 3 znamienny tym, 28

stosuje sie siarke w iloSci 0,6—3, zwlaszcza
1,6—2,0 gramoatoméw na mol dwunadtlenku.
Spos6b wediug zastrz. 1 i 3, znamienny tym, ze
jako pomocniczy czynnik wulkanizujacy stosuje
sie zwigzek chinonu wybrany z grupy skladaja-
cej sie z dwuoksymu chinonu i jego mono-
i dwuestréw, benzochinonu i p-nitrozofenolu, w
ilo$ci 0,2—6 moli na mol dwunadtlenku.
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R R
R-C-0-0-C-R
| ]
R R
wzor {
vt rR
R-C-0-0-C-(CH,-CH,)- C-0-0-C -R
1 1 1 |
R R R R
. wzor2
R R
R-C-0-0-H,C- -CH,- 0-0-C-R
! ]
R R, R
wzor 3
R R R
R-C-0-0-C-0-0-C-R
R R R
wzor 4

R-C-0-D-C-A-C-0-0-C-P,
R R R R

wz6r 5
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