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Ltinvention concerne des compositions polyméres réti-
culables, qui résistent 4 1lthumidité, i la chaleur et A la
flamme, et qui sont utiles a4 la fabrication de fils et cfbles
isolés ainsi que de produits moulés. Plus particuliérement,
elle concerne une composition de copolymére réticulable éthy-
léne/acétate de vinylercapable de réussir un essai appelé es-
sali au vernis CSA.

Ltun des domaines les plus importants ol des composi-
tions polyméres résistant 4 la flamme trouvent un usage est
le domaine électrique, ol 1'on recherche i la fois des proprié-
tés d'isolation et de résistance au feu, spécialement dans le
domaine de 1l'isolation des conducteurs. A une certaine époque,
pour que des compositions extrudables utilisables dans la tech-
nique des fils métalliques et des cfbles résistent i la flam-
me, il fallait qu'elles contiennent des polyméres halogénés
tels que le polyéthyléne chloré, le polychlorure de vinyle, le
chlorobutadiéne, la paraffine chlorée etc., en méme temps que
du trioxyde d!'antimoine, les deux constituants étant présents
en quantités appréciables. Ou encore, on appliquait un revéte-
ment de peinture de polyéthyléne chlorosulfoné i une composi-
tion isolante non retardatrice de combustion, ce qui consti-
tuait une opération supplémentaire de fabrication.

Pour certains types de transformateurs a sec, particu=-
liérement les transformateurs i haute tension, un probléme qui
se posait était qu'il se produisait des défaillances électri-
ques A cause d'un fluage superficiel du constituant isolant
organique utilisé. On résolvait le probléme en ajoutant de 1l'a-
lumine hydratée 3 des compositions dont le liant organique é-
tait formé de caoutchouc butyle, de résines d'époxyde ou de
résines de polyester. Toutefois, ces compositions ne présen-
tent pas un équilibre des propriétés excellentes & la fois
d'extrusion, physiques et électriques, de résistance a4 la cha-
leur et de retard A la combustion. Des compositions de cegenre
sont: Gcrites darsles brevets US 2 997 526, 2 997 527 et 2 997 528.
Les compositions décrites pour cet usage sont médiocres, en

ce qui concerne la résistance i la traction, l'allongement et
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le pourcentage d'allongement persistant aprés vieillissement.

Des compositions polyméres retardatrices de combustion,
présentant entre autres une résistance améliorée 3 1'humidité
et A la chaleur sont essentiellement formées d'un mélange in-
time comprenant au moins un polymére réticulable, qui contient,
comme constituant principal, un copolymére éthyléne/acétate de
vinyle, un ou plusieurs silanes et une ou plusieurs charges mi-
nérales hydratées, ont été largement adoptées dans le domaine
des fils et des clbles. De telles compositions sont décrites
dans les brevets US 3 832 326 et 3 922 442. Ces compositions
polyméres présentent une combinaison ou un équilibre remarqua-
ble comportant despropriétés physiques et électriques amélio-
rées,en méme temps qu'un grand pouvoir retardateur de combus-
tion. Ces résultats trés désirables sont obtenus sans utilisa-
tion de polyméres halogénés tels que le polychlorure de viny-
le et le polyéthyléne chlorosulfoné, ce qui élimine les va-
peurs de chlorure dt'hydrogéne, sans noir de carbone, ce qui per-~
met 1tutilisation comme isolants colorés, sans aucun revéte-~
ment retardateur de combustion comme ceux qui sont habituelle=-
ment nécessaires, ce qui élimine une étape supplémentaire dans
les opérations de fabrication, lorsqu'on utilise les composi-
tions par exemple comme compositions isolantes extrudées sur
un conducteur, et sans trioxyde d'antimoine, ce qui élimine
un composé trés cofiteux.

Des compositions de ce genre trouvent un usage particu-
lier sous forme de compositions isolantes uniques blanches
(propriété inhérente) et colorées, que 1l'on peut extruder sur
des conducteurs métalliques, par exemple de cuivre ou dtalumi-
nium, pour obtenir une composition dtisolation et de gaine en
une seule couche qui, selon les normes des Etats-Unis, convient
au service & 90 °C et, dans certains cas, i des températures
atteignant 125 °C, sous des tensions atteignant 600 volts.

Ces derniéres compositions isolantes ont trouvé une uti-
1ité particuliére dans 1l'isolation des fils de tableaux de
distribution, des fils d'appareils et des fils d'automobile,

ol il est essentiel d'avoir une combinaison remarquable compor-
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tant A4 la fois des propriétés électriques supérieures et la
résistance aux effets de dégradation de la chaleur et de la
flamme et ol une faible densité de fumée, ainsi que des vapeurs
non corrosives, sont désirables. .

Outre les trois constituants essentiels, on peut incor-
porer aux compositions susdites dtautres additifs tels que des
pigments, stabilisants, lubrifiants et antioxydants. Parmi les
antioxydants, selon les deux derniers brevets cités, la tri-
méthyl-dihydroquinoléine polymérisée assure une inhibition ef-
ficace de 1l'oxydation.

Dans l'essai au vernis CSA,Vé partir de trois éprouvet-
tes de fil isolé par un polymére, (1) on les chauffe dans un
four, (2) on les plonge dans du vernis isolant, (3) on les
chauffe 3 nouveau dans un four de fagon prolongée, (4) on les
refroidit et (5) on les courbe sur un mandrin de petit diamé-
tre. La composition polymére essayée ne réussit pas l'essai
stil apparait dans 1l'isolant de l'une des trois éprouvettes,
lorsqu'on la courbe sur le mandrin, une fissure allant jusqu'
au conducteur. Des compositions illustrant les deux derniers
brevets cités et comportant comme antioxydant de la triméthyl-
dihydroquinoléine polymérisée ne réussissent pas l'essai au
vernis CSA.

Beaucoup de polyméres sont sujets & 1l'oxydation, ce qui
nuit & leurs propriétés physiques. Cette dégradation peut 8tre
amorcée par la chaleur, la lumiére ou d'autres formes d'éner-
gie. Dans la plupart des polyméres, l!'oxydation se déroule sui-
vant un mécanisme en chafne par radicaux libres. Les radicaux
libres se forment dans le polymére sous l'influence d'une sour-
ce d'énergie interne. Ces radicaux réagissent alors sur 1'oxy-
géne en formant des radicaux peroxy, qui, & leur tour, réagis-
sent sur le polymére, en formant un hydroperoxyde et un autre
radical, qui poursuif,alors la réaction en chaine.

On a mis au point des antioxydants pour inhiber la dé-
gradation des polyméres. Ils agissent soit en fixant les radi-
caux peroxy de maniére que ces radicaux soient incapables de

propager la chafne de réaction, soit en décomposant les hydro-
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peroxydes de maniére qu'il ne se forme pas de groupes carbo-
nyle, ni de radicaux libres supplémentaires. Les premiers, ap-
pelés antioxydants de rupture de chatne, balayeurs de radicaux
libres ou inhibiteurs sont habituellement des phénols emp8chés,
amines ou similaires. Les seconds, appelés décomposeurs de pe-
roxydes, sont généralement des composés soufrés (c'est-a-dire
des mercaptans, sulfures, disulfures, sulfoxydes, sulfones,

des esters d'acide thiodipropionique ou similaires) ou des éom-
plexes métalliques de dithiocarbamates et de dithiophosphates.

Les brevets connus dans la technigque décrivent un cer=-
tain nombre d'antioxydants utilisés antérieurement avec des ré-
51nes oléfiniques.

Les brevets US 3 160 680 et 3 282 890 décrivent une
combinaison dfantioxydants comprenant un phénol emp&ché et un
diester d'acide thiodipropionique, pour l'utilisation dans des
polyméres dfol -oléfines. Le brevet US 3 033 814 décrit ltutili-~
sation d'un antioxydant A& trois comstituants, comprenant un
phénol emp&ché, un diester d'acide thio-propionique et du sali=-
cylate de phényle, dans un polymére d! o\ -0léfine en C, & C0°
Le brevet US 3 131 971 utilise l1l'association d'un antioxydant
phénolique et d'un composé aminé primaire ou secondaire, aro-
matique ou aliphatique, avec des homopolyméres de propyléne
ou des copolyméres de propyléne et d'autres hydrocarbures. Le
brevet US 3 242 135 associe un ester d'acide borique et de phé-
nol emp8ché et un diester d'acide thiodipropionique pour inhi-
ber 1l'oxydation d!homopolyméres et copolyméres dt A -oléfines
en C, A C 7

2 8° ,
et copolyméres d'oléfines aliphatiques en Cy a Cg et de mélan-

Le brevet US 3 245 949 concerne des homopolyméres

ges de celles-ci, utilisant comme antioxydant 1tassociation
d'un composé polyphénolique phosphoré et du dithiopropionate
de dilauryle ou de distéaryle. Aucun de ces brevets ntindique
ni ne suggére que l'on puisse incorporer utilement les asso-
ciations d'antioxydants 3 des polyméres autres que ceux dthy-
drocarbures, c'est-a-dire qu'on ne suggére pas de les utili-
ser avec un polymére contenant une majorité de copolymére éthy-

1éne/acétate de v1ny1e.
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Un but de 1l'invention est de fournir une composition
de copolymére réticulable éthyléne/acétate de vinyle capable
de réussir 1l'essai au vernis CSA.
Un autre but de l'invention est de fournir une composi-
tion de copolymére éthyléne/acétate de vinyle contenant une
charge minérale hydratée traitée par un silane et qui, non seu-
lement présente une résistance supérieure 3 1'thumidité et i la
chaleur et un pouvoir retardateur de combustion supérieur,
mais qui réussisse en outre l'essai au vernis CSA,
Toutes les indications de pourcentages et de parties
données ci~-aprés sont en poids sauf indication contraire.
Selon lt'invention, on a trouvé que, si 1l'on remplace
comme antioxydant la triméthyl-dihydroquinoléine polymérisée
par un antioxydant formé dfun diester d'acide thiodipropioni-
que, dans les compositions éthyléne/acétate de vinyle (EVA)
selon les brevets US 3 832 326 et 3 922 442 déji cités, les
compositions obtenues ne présentent pas seulement pratiquement
la m@me résistance A 1thumidité et i la chaleur, le m&me pou-
voir retardateur de combustion et la méme inhibition de 1l'oxy-
dation qu'antérieurement mais, de fagon inattendue, réussis-
sent l'essai au vernis CSA. Plus particuliérement, l'invention
concerne une composition polymére réticulable capable de réus-
sir l'essai au vernis CSA, caractérisée par le fait qu'elle
comprend
(a) un constituant polymére contenant au moins 66 % en poids
d'un copolymére formé par 1l'éthyléne avec un ester de vi-
nyle d'un acide carboxylique aliphatique en C2 a C6’ un
acrylate d'alkyle en <y a C6 ou un méthacrylate dfalkyle
en C1 a Ce »

(b) 80 & 400 parties de charge minérale hydratée par 100 par-
ties du constituant polymeére,

(c) 0,5 & 5 parties d'un alcoxysilane par 100 parties de char-
ge minérale hydratée et

(d) en quantité efficace pour permettre & la composition poly-

mére de réussir l'essai au vernis CSA, une composition an-
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tioxydante comprenant au moins 25 % de 3,3'~thiodipropio~
nate de distéaryle.

Lt'invention a aussi pour objet une telle composition,
caractérisée par le fait qu'elle contient 0,1 4 5 parties de
3,3t-thiodipropionate de distéaryle par 100 parties du consti-
tuant polymére.

Ltinvention a aussi pour objet un procédé de préparation
d'une composition comme ci-dessus, qui consiste 4 mélanger
lantioxydant aux autres ingrédients de la composition polymére.

L'invention a encore pour objet un conducteur électri-
que revétu d'une couche isoclante unique comprenant 1l'une quel-
conque des compositions polyméres réticulables ci-dessus, ca-
pables de réussir 1l'essai au vernis CSA.

Les compositions selon l'invention trouvent une utilité
particuliére comme isolants pour fils et clbles.

Les copolyméres, silanes et charges minérales mention-
nés ci-dessus comprennent ceux qui sont décrits dans les bre-
vets US 3 832 326 et 3 922 442 déji cités.

Les constituants copolyméres réticulables .

Les mots "réticulable™ ou "réticulation" sont utilisés
jci avec leur sens admis normalement dans la technique, c'est-
é-dize'qu'ils indiquent la formation de liaisons de valence
primaire entre molécules de polymére.

On peut réaliser la réticulation par tous les procédés
connus, par exemple par des moyens chimiques,y compris la ré=-
ticulation au moyen de peroxydes, par irradiation au moyen de
cobalt 60, d'accélérateurs, de rayons P, de rayons § , d'élec~
trons, de rayons X etc. ou par réticulation thermique. Les pro-
cédés fondamentaux de réticulation de polyméres sont extréme-
ment bien connus et ntont pas besoin d'@tre décrits ici en dé-
tail. '

Le constituant polymére de la présente composition est
un copolymére dféthyléne et d'un comonomére qui peut &tre un
ester de vinyle, un acrylate ou un méthacrylate. L'ester de
vinyle peut &tre un ester d'acide carboxylique aliphatique en

C,y a Ce comme 1tacétate, le propionate, le butyrate, le penta-
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noate ou l'hexanoate de vinyle. Les acrylates et méthacrylates
peuvent &tre n'importe lequel des esters dtalkyle en C1 a C6’
comprenant par exemple les acrylates ou méthacrylates de mé-
thyle, df'éthyle, de propyle, de butyle, de pentyle ou d'hexy-
le. Le copolymére préférentiel qui forme le constituant poly=
mére de 1l'invention est un copolymére éthyléne/acétate de vi-
nyle contenant environ 9 & 90 %, de préférence environ 9 &
40 % et, plus spécialement, environ 9 4 28 % d'acétate de vi-
nyle, le reste étant formé d'éthyléne.

Bien que cela procure peu d'avantage et que cela nuise
m8me A certaines propriétés, il est possible dtinclure dans
la composition de 1l'invention de petites proportions dfautres
polyméres ou copolyméres réticulables. Toutefois, les cdpoly-
méres d'éthyléne, de préférence des copolyméres éthyléne/acé-
tate de vinyle, comme indiqué plus haut, doivent former au
moins environ 66 % des polyméres totaux présents. Des exemples
de ces constituants polyméres mineurs, que 1l'on peut utiliser
dans de tels modes dtexécution non préférentiels, comprennent
le polyéthyléne, des copolyméres formés par 1'éthyléne avec le
propyléne, le buténe, les acrylates et les maléates, le poly-
diméthylsiloxane et le polyméthylphénylsiloxane, des copolyme-
res dtacétate de vinyle et d'acrylates etc. Evidemment, on
peut utiliser des mélanges de ces constituants polymerxes mi-
neurs.

On peut utiliser des terpolyméres d'éthyléne et d'acé-
tate de vinyle dérivés par exemple de n'importe lequel des mo-
noméres correspondants cités ci-dessus (autres que 1*'éthyléne
ou ltacétate de vinyle). Un terpolymére représentatif serait
un terpolymére éthyléne/acétate de vinyle/maléate de vinyle.

Les copolyméres éthyléne/acétate de vinyle utilisés

dans 1l'invention ont de préférence un indice de fusion d'envi-

.ron 1,0 & 20,0.

Les polyéthylénes utiles dans 1l'invention comprennent
pratiquement tous les polyéthylénes de haute, moyenne et basse
densité ainsi que leurs mélanges. Les polyéthylénes spéciale-

ment préférentiels pour -8tre incorporés en vue de l'utilisation
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comme isolant unique pour fils et clbles électriques ont gé-~

néralement une masse volumique dfenviron 0,900 A 0,950 g/cm3

et un indice de fusion d'environ 1,0 & 10,0.

Plus précisément, les compositions de 1ltinvention assu-
rent un équilibre supérieur et imprévu comportant :

1) une faible fragilité A basse température, c'est-d-dire que
la composition ne se fissure pas facilement pendant le mou-
vement A basse température (norme ASIM D 746),

2) une résistance a la chaleur aprés vieillissement, clest-i-
dire un excellent allongement aprés un service prolongé a
90 °C et méme & 125 °C,

3) une résistance 4 la formation d'arcs et au cheminement, a
des tensions atteignant 5 kV, alors que m&me la porcelaine
présente un amorgage superficiel & 4 kV ; toutefois, cette
propriété n'est pas souvent exigée dans 1l'environnement pré-
férentiel o la tension de service est inférieure 4 600 volts,

4) une résistance & la flamme et une combustion retardée,

5) une résistance 3 1'humidité, c'est-i-dire une faible absorp-
tion mécanique d'eau, qui donne une constante diélectrique
supérieure, -

6) une résistance aux produits chimiques industriels.

On ne sait pas pourquoi les compositions de 1tinvention
assurent un tel équilibre supérieur de propriétés. I1 est pos-
sible qu'il existe une certaine relation de synergie entre le
copolymére éthyléne/acétate de vinyle, le silane et la charge
minérale hydratée, mais l'invention n'est pas l1imitée par une
telle théorie. Toutefois, il est établi que, pour un environ-
nement A basse tension, inférieure a 5000 volts, plus particu-
liérement encore pour des environnements A moins de 600 volts,
les compositions de lt'invention sont particuliérement utiles .
comme isolant unique. On appelle isolant unique une seule cou-
che extrudée autour du conducteur et qui constitue 1tisolant
électrique et la gaine assurant la protection physique et la
protection contre la flamme. Les compositions de 1finvention
conviennent spééialement comme isolant unique en dessous de

5000 volts, plus spécialement en dessous de 600 volts, cas ol
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1fon utilise un seul rev&tement extrudé, et c!est dans cet en=-
viromnement qu'un é&quilibre supérieur de propriétés est exigé.
On a trouvé, en outre, que les copolyméres éthyléne/acétate
de vinyle peuvent contenir de trés grandes quantités de char-
ge tout en gardant une grande flexibilité et un degré élevé
de réticulation. Il est trés surprenant que 1l'on réalise si-
multanément une haute teneur en charge, une grande flexibilité
et une réticulation élevée, étant donné qu'une grande flexibi-
1ité et une réticulation élevée étaient généralement jugées in-
compatibles, de m8me qu'une réticulation élevée et une haute
teneur en charge (qui implique une basse teneur en polymére ré-
ticulable). Les copolyméres éthyléne/acétate de vinyle assu-
rent en outre aux compositions polyméres de l'invention un pou~
voir retardateur de combustion supérieur.

Les copolyméres éthyléne/acétate de vinyle décrits plus
haut peuvent &tre réticulés par irradiation au moyen de fais-

ceaux électroniques a grande énergie ou au moyen d'additifs

‘chimiques réticulants. Une fois complétement réticulés, ces

polyméres acquidrent un comportement de matiére thermodurcis-
sable. Dans les compositions préférentielles de l1l'invention,

la réticulation chimique est préférable, particuliérement lors-
qu'on exige une résistance physique supérieure.

On effectue la réticulation chimique en incorporant au
copolymére éthyléne/acétate de'vinyle un agent de réticulation,
par exemple le peroxyde de dicumyle ou 1'¢{,el '-bis(tertio-
butylperoxy)-diisopropylbenzéne. On active ensuite le peroxyde
pendant la transformation, pour lier les chatnes de polymére
&thyléne/acétate de vinyle en un réseau tridimensionnel (ainsi
que les autres petites quantités de polymére réticulable, éven-
tuellement présentes).

On conduit la réticulation chimique selon des procédés
bien connus et des variantes des conditions générales de réti-
culation indiquées ci-aprés apparaftront & 1thomme de l'art.

En outre, l'invention n'est pas limitée A& 1l'utilisation de pe-
roxydes organiques tertiaires pour la réticulation chimique et

on peut utiliser dfautres matiéres connues qui se décomposent
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en donnant des radicaux libres. Evidemment, il ne faut pas que
ces agents de réticulation se décomposent pendant que 1'on mé-
lange la composition, mais le choix d'agents de réticulation
acceptables est évident pour l'homme de l'art.

De facon générale, 4 mesure que la quantité dtagent de
réticulation utilisé augmente, le degré de réticulation du po-
lymére augmente. Habituellement, on n'a pas besoin d'utiliser

lus de 10 % des peroxydes organiques tertiaires (relativement
p

au polymére), des valeurs plus typiques étant de 3 34 6 %.

D'autres agents de réticulation peuvent nécessiter des quantités
différentes mais on peut facilement les déterminer. Il est sou-
vent A conseiller d'éviter les trés petites quantités d'agents
de réticulation, car elles peuvent causer une certaine perte'
de résistance i la déformation sous une pression soudaine ou
continue. On peut aussi inclure des co-agents de réticulation
tels que le cyanurate de triallyle et similaires, pour augmen-
ter 1l'efficacitd de 1l'agent de réticulation.

Comme pour la plupart des autres agents de réticulation
chimique, on active les peroxydes organiques tertiaires en les
chauffant au-dessus de leur température d'activation et ils
subissent alors une décomposition. On peut utiliser tous les
procédés connus pour réaliser 1ltactivation, par exemple appli-
quer A la composition de la vapeur d'eau A haute pression.

La technique de réticulation par irradiation est telle~
ment perfectionnée qu'il y a peu de chose A dire sur les procé-
dés de ce genre. A mesure que 1l'on utilise de plus fortes do~
ses totales de rayons, le degré de réticulation augmente géné-
ralement et, pour des réticulations préférentielles, on utili-
sera une dose totale d'environ 5 i 25 mégarads.

On conduit généralement la réticulation & des pressions
suratmosphériques, par exemple de 1l'ordre de 1,38 A 2,76 MPa
bien que 1l'on puisse utiliser des pressions supérieures ou in-
férieures. On utilise la pression pour éviter une porosité in=-
contr8lée du polymére, qui serait indésirable dans ltisolation
électrique.

En général, plusAle degré de réticulation est élevé plus
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la composition polymére résiste i 1thumidité, aux réactifs chi-~
miques etc. et moins elle résiste 4 1l'abrasion. A de moindres
degrés de réticulation, il se produit aussi une certaine perte
de résistance & la chaleur, ainsi qu'un effet prononcé sur le
pourcentage d'allongemenf aprés vieillissement. Bien entendu,
on peut faire varier le degré exact de réticulation pour tenir
compte des facteurs ci-dessus et de leur effet sur le produit
final. On peut utiliser des taux supérieuré ou inférieurs, mais,
pour lt'isolation des fils et des cfbles, un taux de réticula-
tion d'environ 95 % du copolymére éthyléne/acétate de vinyle
est généralement préférable, ce taux étant déterminé par le
poids d'extraction de constituants solubles du polymére réti-
culé,

Le constituant silane

Un ou plusieurs silanes substitués forment le deuxiéme
constituant essentiel des compositions polyméres de l'inven-
tion.

On peut utiliser dans 1'invention tout silane qui n'a
pas d'effet nuisible sur 1l'équilibre désiré de propriétés et
qui aide & lier le polymére et la charge minérale de 1l'inven-
tion, A condition que le silane ne soit pas combustible, comme
par exemple les alcoxysilanes et aminosilanes, et qu'il ne gé&-
ne pas la réticulation du polymére et ne se dégrade pas pen-
dant la transformation du polymére.

Les silanes préférentiels servant & former les composi-
tions isolantes sont les alcoxysilanes, par exemple les alco-
xysilanes A substituants alkyle inférieur, alcényle inférieur,
alcynyle inférieur et aryle, ainsi que les alcoxyalcoxysilanes
ou aryloxyalcoxysilanes portant ces m8mes substituants. Des
exemples précis de silanes de ce genre sont le méthyltriétho-
xysilane, le méthyl-tris-(2-méthoxyéthoxy)-silane, le diméthyl-
diéthoxysilane, les alkyltriméthoxysilanes, le vinyl-tris-(2-
méthoxyéthoxy)=-silane, le phényl-tris-(2-méthoxyéthoxy)~-silane,
le vinyltriméthoxysilane et le vinyltriéthoxysilane.

I1 est préférable, pour avoir les meilleurs résultats,

dtutiliser les vinylsilanes et les suivants sont spécialement
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préférentiels :

1e Y¥-méthacryloxypropyltriméthoxysilane

CH
s

H,C == C — C — O(CH,),Si(0CH,)

2 2)3 3
et
le vinyl-tris-(2-méthoxyéthoxy)-silane

H,C = CHSi (OCH,CH,OCH,),

Le constituant charge minérale hydratée

Les charges utilisées dans l'invention sont les chaxrges
minérales hydratées, par exemple les oxydes dfaluminium hydra-
tés (A1,0,.3H,0 ou Al(OH)3), 1la magnésie hydratée, le silicate
de calcium hydraté. Parmi ces composés, lfoxyde d'aluminium
hydraté est spécialement préférentiel.

Pour obtenir 1'équilibre supérieur de propriétés décrit,
il est obligatoire d'utiliser une charge minérale hydratée
dans la préparation des compositions polyméres, Il faut souli=-
gner qu'on ne peut pas ajoutef aux compositions de fortes pro-
portions d'un autre type de cha:ge, inerte ou non, et obtenir
encore 1'&quilibre supérieur de propriétés.

L'eau dthydratation de la charge minérale doit se 1ibé-
rer lorsqu'on appliquerune chaleur suffisante pour causer la
combustion ou lt'ignition du copolymére éthyléne/acétate de vi-
nyle. L'eau d'hydratation‘combinée chimiquement & la charge
minérale se libére de fagcon endothermique. On a trouvé que la
charge minérale hydratée augmentait le pouvoir retardateur de
combustion de facon trés supérieure & dlautres charges utili-
sées précédemment pour donner 4 l'isolant un pouvoir retarda-
teur de combustion, par exemple le noir de carbone, les argi-
les, le dioxyde de titane, etc. Ce qui est encore plus surpre-
nant, c'est que le pouvoir retardateur de combustion soit joint

A d'excellentes propriétés d'isolation électrique, aux taux de

charge &levés que l'on utilise, car, & ces taux, la composition

copolymére contient une grande quantité dteau combinée.
La grosseur de la charge doit &tre conforme aux gros-

seurs utilisées antérieurement.
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Le constituant antioxydant

Une composition antioxydante forme le quatriéme consti-
tuant des compositions polyméres de l'invention et clest le
constituant qui, de fagon inattendue, a pour effet que ces
compositions réussissent l'essai au vernis CSA. Un diester dfa-
cide thiodipropionique constitue un ingrédient essentiel de
cet antioxydant. Le diester préférentiel est le 3,3'-thiodipro-
pionate de distéaryle (DSTDP). Bien que ce corps soit un anti-

oxydant connu, qui joue le r8le d'un décomposeur de peroxydes,

on ne sait pas entiérement pourquoi il permet aux compositions

de l'invention de réussir l'essai au vernis CSA, L'taction de

ce diester particulier est d'autant plus surprenante qutun
diester apparenté, le 3,3'-thiodipropionate de dilauryle (DLTDP),
bien qu'il soit souvent utilisé de fagon interchangeable avec
le DSTDP ou en association avec celui-ci comme antioxydant, ne
donne pas une composition polymére capable de réussir l'essai
au vernis CSA lorsqu'on l1l'introduit i la place du DSIDP dans
les compositions de 1l'invention.

Outre le DSTDP qui constitue un ingrédient essentiel de
la composition antioxydante, on peut utiliser conjointement
d'autres antioxydants. On a trouvé que l'utilisation de deux
types différents d'antioxydants assure une inhibition efficace
de l'oxydation. Ainsi, un mélange comprenant un antioxydant du
type des agents de rupture de chafne et un antioxydant décom-
poseur de peroxydes donne une composition antioxydante trés
efficace. Par conséquent, avec le DSTDP, qui est un décompo-
seur de peroxydes connu, on peut efficacement utiliser une ami-
ne ou un phénol emp&ché comme composition antioxydante. Parmi
ces balayeurs de radicaux libres, les phénols emp8chés sont
spécialement efficaces. Les phénols utiles comprennent les phé-
nols alkylés, les alkylidéne-bis-alkylphénols et les polyphé-
nols. Des exemples précis comprennent le 2,6-ditertiobutyl-pa-
ra-crésol, le 3,5-ditertiobutyl-4-hydroxy-hydrocinnamate d'oc-
tadécyle, le 2,2'-méthyléne-bis-(6~tertiobutyl-4-méthylphénol),
le 4,4'-butylidéne-bis~(6-tertiobutyl-3-méthylphénol), le 1,3,
5~triméthyl-2,4,6~tris-(3,5-ditertiobutyl~4-hydroxybenzyl)-ben-
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zéne et le tétrakis-(méthyléne-(3,5-ditertiobutyl-4-hydroxy-
hydrocinnamate) )-méthane, ce dernier étant particuliérement
préférentiel.

L'essai au vernis CSA

L'essai au vernis CSA, élaboré par la Canadian Standards
Association, évalue 1l'isolation des fils d'entrée de bobine
(clause 6.7 de la norme CSA C22.2 n° 116) et des fils et c8-
bles électriques (clause 4.25 de la norme CSA C22.2 n° 0.3).
Les essais appliqués aux fils d'entrée de bobine et aux fils
et c8bles électriques sont pratiquement les m&mes. On chauffe
pendant une demi-heure au four 3 air entre 104 et 106 °C des
éprouvettes de fil isolé, puis on les retire du four et on les
plonge immédiatement pendant une heure dans du vernis isolant
A la température ambiante. Une fois retirée du vernis, on sus-
pend l'éprouvette 3 la température ambiante pendant une heure,
puis on la place dans un four, pendant 20 heures, entre 149 et
151 °C, entre 159 et 161 °C ou entre 203 et 205 °C selon le
type de £il. Aprés le refroidissement de chaque éprouvette A
la température ambiante pendant 2 heures, on la courbe une fois
autour d'un mandrin de petit diamétre. Un £il isolé échoue A
cet essai si 1'isolant présente, sur l'une des trois éprouvet-
tes, des fissures arrivant jusqu'au conducteur.

De fagon inattendue, les compositions de 1ltinvention
réussissent cet essai sévére,tandis que les compositions de la
technique antérieure, par exemple celles des brevets US
3 832 326 et 3 922 442 déji cités, tout en ayant des proprié-
tés qui les rendent utiles comme isolant pour fils et c8bles
ayant un pouvoir supérieur de retardement de combustion, ne
peuvent pas réussir l'essai au vernis CSA. Non seulement les
compositions de 1'invention réussissent cet essai, mais elles
présentent aussi 1l'excellent pouvoir retardateur de combustion
et 1l'excellente résistance 3 1'humidité et 4 la chaleur des
compositions selon les deux brevets ci-dessus.,

Les proportions des constituants

On peut faire varier largement les quantités de poly-

mére et de charge dans la composition de l'invention. Toute-
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fois, le pourcentage de silane doit &tre d'environ 0,5 a
540 parties par 100 parties de charge. De moindres quanti-
tés risquent d'&tre insuffisantes pour assurer un traitement
approprié de la sﬁrface, tandis que de plus grandes quan~
tités pourraient avoir un effet nuisible sur certaines des
propriétés physiques, par exemple l'allongement, dtune
composition isolante extrudée, une fois réticulée.

On obtient les meilleurs résultats dans le rev&tement
de fils et de cibles, par exemple par extrusion, lorsque la
composition contient 80 a 400 parties en poids ou davantage
de charge (de préférence au moins 125 a 150 parties en
poids), 0,5 & 5,0 parties en poids de silane et 100 parties
en poids de polymére,. '

La composition antioxydante doit &tre prévue en quan-
tité qui assure une inhibition efficace de 1l'oxydation et il
doit aussi y aveir suffisamment de DSTDP pour permettre a
la composition polymére de réussir l'essai au vernis CSA.
Lorsque le DSTDP est le seul constitunant de la composition
antioxydante, il n'y a pas de difficultés particuliéres a
réussir 1l'essai au verhis CSA. Lorsque d'autres antioxydants
sont associés au DSTDP, il faut que celui-ci constitue au
moins 25% de la composition antioxydante. En particulier,
la composition antioxydante doit représenter 0,5 2 5,0 et,
de préférence, 1,0 4 3,0 parties par 100 parties de polymére.

Les compositions de l'invention peuvent &tre formées
de plusieurs fagons. Toutefois, dans tous les cas, il est
nécessaire que la charge et le silane soient mis en contact
intime., Par exemple, le mode de traitement préférentiel de
la charge consiste 4 ajouter directement le silane au
polymére et, ensuite, & y ajouter la charge, la composition
antioxydante et d'autres additifs si on le désire. On peut
le faire dans un mélangeur interne, tel qﬁ‘un mélangeur
Banbury ou Werner & Pfleideré&r. Ou encore, on peut ajouter
directement le silane a la charge, le disperser dans
celle=~ci et ajouter alors le polymére et la composition
antioxydante., .

On peut utiliser tout appareil de traitement connu

qui assure un mélange intime des constituants essentiels,
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4 condition que le silane soit dispersé intimement sur
la surface de la charge minérale hydratée.

Il est évident qu'en plus des constituants essentiels
des compositions de l'invention, elles peuvent contenir
dtautres additifs, par exemple des pigments, des stabili-
sants, du moment qu'ils ne génent pas la réticulation, lors-
qu'on le désire, et ne nuisent pas & des propriétés dési-
rées. Ces matidéres sont présentes en trés petites proepor-
tions, a partir de moins de 10% du polymére et, habituelle-
ment, en quantités inférieures & 5%. Il y a deux raisons
pour lesquelles d'autres constituants ne sont pas désira=~
bles : premiérement, la compesition de 1t'invention a par
elle-m8me des propriétés supériéures; deuxiémement, toutes
quantités mnotables d'autres charges par exemple ont seule~
ment pour effet de dégrader ou de déranger 1l'équilibre de
propriétés.

Pour la formation d'isolant sur des conducteurs par
extrusion, qui est le mode d'exécution spécialement préfé-
rentiel de l'invention, un autre constituant est générale-
ment nécessaire, clest-a~-dire un lubrifiant tel gu'un saveon
d'acide gras ou un dérivé métallique de celui-ci. Un tel
corps est important aussi pour améliorer les propriétés de
détachement de l'isolant du fil et permetire ainsi a l'usa-
ger de détacher facilement l'isolant, ce qui facilite les
épissures et l'établissement de terminaisons. Toutefois,

il est nécessaire d'éviter les savons qui génent la réaction

LY

de réticulation (mécanisme 2 radicaux libres), comme le

stéarate de zinc, qui réagit sur les peroxydes organiques.

30

35

Des savons acceptables sont les savons alcalino~terreux
dtacides gras. Un savon préférentiel est le stéarate de
calcium. D'autres exemples représentatifs de lubrifiants
utiles compremnent les sels alcalino-terreux et d'aluminium
des acides stéarique, oléique, palmitique et d'autres acides
gras utilisés dans la branche & cet effet, les huiles de
silicone, les amides aliphatiques & longue chaine, les cires
etC.ee. Un lubrifiant particulidrement préférentiel est un

'mélange comprenant 15 a 35% d'acide laurique et 85 a 65%
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d'éthyléne-bis-stéaramide.

L'exemple suivant est donné pour illustrer davantage
certains aspects de lt'invention.

On prépare plusieurs compositions de copolymére EVA
réticulable et on les soumet & l'essai au vernis CSA. Cha-
cun des échantillons contient le m&me copolymére, la m&me
alumine hydratée, le m&me silane et le m&me agent de réti-
culation, dans les m&mes proportions, & savoir:

Quantité, parties en
poids par 100 parties
de résine

Copolymére éthyléne/acétate de

vinyle

(17% acétate de vinyle,

indice de fusion 1,5) 100
Alumine hydratée 125
Silane (vinyl-tris-(2

-méthexyéthoxy)~silane) 2

Agent de réticulation
(¢, At =bis=(tertiobutylperoxy)
~diisopropylbenzéne) b,25

On prépare 17 échantillons dont chacun contient, outre
leés constituants ci-dessus, une composition antioxydante
4 un ou deux constituants et un lubrifiant. On évalue quatre
antiexydants commerciaux comprenant deux diesters d'acide
thiodipropionique souvent utilisés de fagon interchangeable
dans la technique &4 cause de leurs propriétés antioxydantes
trés similaires. Les deux autres antioxydants sont 1l'un
du type amine et 1l'autre du type phénol. Les deux lubri-
fiants évalués sont aussi des produits commerciaux.

On ajoute au polymére le silane, la charge et les au-
tres constituants et on les mélange au polymére. On veillle
4 limiter l'élévation de température pendant que l'on mé=-
lange de maniére & ne pas activer le peroxyde avant 1taché-
vement du mélange. Aprés le mélange, on extrude la compo-
sition polymére sur un fil de cuivre en utilisant une ex-
trudeuse Brabender et on la porte & la température d'acti-
vation du peroxyde par vulcanisation a la vapeur d'eau a
haute pression.

La composition de ces éprouvettes et les résultats de

1tessai au vernis CSA sont indiqués au Tableau I ci-apres.
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L'échantilion n°® 1 est un exemple des compositions
selon les brevets US 3 832 326 et 3 922 hi2 déja cités.

Cet échantillon ne réussit pas l'essai au vernis CGSA; six
autres échantillons .échouent aussi a l'essai. Des sept
échantillons contenant du DSTDP, six réussissent l'essai
(échantillons 3, 4, 7, 8, 14 et 16). Des dix~huit éprouvet-
tes comprenant ces six échantillons a DSTDP, une seule
présente une fissure profonde dans l'isolant. Chacune des
quinze éprouvettes des échantillons contenant comme anti-
oxydant la quinoléine polymérisée présente des fissures
profondes (échantillens 1, 2, 11, 12 et 13),de mdme que les
neuf éprouvettes des échantillons contenant comme antioxy-
dant le DLTDP (échantillons 12, 15 et 17). Il est peut &tre
significatif aussi que le seul échantillon & DSTDP (échan-
tillon 11) qui échoue a l'essai contient aussi comme anti=~
oxydant la quinoléine polymérisée et que les trois éprouvet-
tes présentent des fissures profondes.

Ces essais montrent que le DSTDP n'est pas efficace
avec la quinoléine polymérisée utilisée comme antioxydant.
En outre, le DLTDP ne peut pas remplacer le DSTDP lorsque
la réussite de l'essai au vernis CSA est exigée.

Ces essais montrent que, des additifs évalués, le
DSTDP est celui qui contribue le plus notablement a la
réussite de l'essai au vernis CSA. En outre, le meilleur
systéme d'antioxydant est celui qui comprend le DSTDP et
lthydrocinnamate, tandis'que le systéme le plus efficace
contient ce systéme d'antioxydant plus le lubrifiant "Mold
Wiz"., Des échantillons de ce dernier systéme (échantillons
L, 14 et 16) ne présentaient pas de fissures ou seulement

de légdéres fissures.
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REVENDICATIONS

1.~ Composition polymére réticulable capable de réus—
sir l'essai au vernis CSA, caractérisée par le fait qu'elle
comprend:

(a) un constituant polymére contenant au moins 66% en
poids d'un copolymére formé par l1l'éthyléne avec un ester
de vinyle d'un acide carboxylique aliphatique en Cé a 06’
un acrylate dlalkyle en C1 a 06 ou un méthacrylate dtalkyle
en C1 a C6’ ) '

(b) 80 2 400 parties de charge minérale hydratée par
100 parties du constituant polymére,

{c) 0,5 & 5 parties d'un alcoxysilane par 100 parties
de charge minérale hydratée et

(d) en gquantité efficace pour permettre 3 la composi-
tion polym®re de réussir l'essali au vernis CSA, une compo~
sition antioxydante comprenant au moins 25% de 3,3'-thio=-
dipropionate de distéaryle.

2.- Composition selon la revendication 1, éaractérisée
par le fait que le copolymére est un copolymére éthyléne/
acétate de vinyle.,

3.= Composition selon l'une des revendications 1 et 2,
caractérisée par le fait qu'elle contient 80 a 400 parties -
de charge minérale hydratée par 100 parties du constituant
polymére, 0,5 & 5 parties d'un alcoxysilane par 100 parties
de charge minérale hydratée et 0,1 & 5 parties de 3,3'-thio~
dipropionate de distéaryle par 100 parties du constituant
polymére.

4.~ Composition selon l'une des revendications 1 & 3,
caractérisée par le fait gue la composition antioxydante
(d) comprend en outre un phénol empé&ché. T

5.~ Composition selon la revendication 4, caractérisée
par le fait qu'elle contient 0,1 & 5 parties du phénol
emp&ché par 100 parties du constituant polymére.

6.~ Composition selon l'une des revendications 4 et
5, caractérisée par le fait que le phénol est le tétrakis-
(méthyléne-(B,5—ditertiobutyl-4—hydroxy-hydrocinnamate»—
méthane,
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7.=- Composition selon l'une des revendications 1 a 6,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre une
quantité efficace d'un lubrifiant comprenant de l'acide
laurique et de 1l'éthyléne~bis-stéaramide.

8.~ Composition selon la revendication 7, caractérisée
par le fait qu'elle contient 0,1 & 5 parties d'un lubri-
fiant comprenant de l'acide laurique et de 1'éthyléne-bis=
stéaramide.,

9,.,= Conducteur électrique rev8tu d'une couche isolante
unique formée de la composition polymére réticulable selon

1'une des revendications 1 a 3.



