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Dajace si¢ wulkanizowaé kompozycje oparte na polimerach
lub kopolimerach olefin

1

Wynalazek dotyczy dajacych sie wulkanizowaé
kompozycji opartych na stalych polimrerach alfa-
-olefin lub na bezpostaciowych elastomerycznych
kopolimerach etylenu z alfa-olefinami.

Proces wytwarzania stalych polimeréw alfa-ole-
fin i kopolimeréw etylenu z alfa-olefinami jest
znany.

Jak wiadomo, w wielu wypadkach mechaniczne
i cieplne wlasciwosci tych produktéw nie sg cal-
kowicie zadowalajace i pozgdane jest na przyklad
zwiekszenie ich temperatury mieknienia, wytrzy-
matoSci na rozcigganie i sprezystosci.

Proponowano wiele sposobéw tworzenia wigzan
poprzecznych w tych produktach, w celu uzyskania
polimeréw o lepszych wla$ciwoS$ciach.

- Proponowano chemiczng modyfikacje struktury
makroczasteczek na przyklad przez wprowadzanie
grup chlorowcokarboksylowych, ktére mogg rea-
gowaé ze zwiagzkami nieorganicznymi lub z dwu-
funkcyjnymi zwigzkami organicznymi tworzac wia-
zania poprzeczne, lub przez zaszczepianie na nasy-
conych makroczgsteczkach zwigzké6w organicznych
posiadajacych zdolno§é polimeryzacji rodnikowej.

Sposoby te sg jednak skomplikowane, wymagajg
wigkszej iloSci proces6w przejéciowych i sa malo
ekonomiczne. )

Proponowano réwniez traktowanie nasyconych
polimeréw i kopolimeréw inicjatorami polimery-
zacii rodnikowej w postaci nadzwiazkéw (wodoro-
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' nadtlenkéw, nadtlenkéw, nadkWwaséw, nadestrow

i tak dalej). Spos6b ten, prostszy od poprzedmich,
nie moze mie¢ powszechnego zastosowania, ponie-
waz czgsto prowadzi do rozpadu polimeréw lub do
niepozgdanych reakcji ubocznych,

W zwigzku z tym zaproponowano dodawanie do
tych nadzwiazkoéw zawartych w mieszaninach, sub-
stancji zwanych akceptorami wolnych rodnikéw.
Substancje te nie mogg tworzyé wolnych rodni-
kéw w lancuchu, lecz moga reagowaé z rodnikami
wzbudzonymi przez nadtlenek organiczny i two-
rzy¢é inne trwalsze rodniki.

W ten spos6b zwieksza sie prawdopodobiefistwo
sprzezenia dwéch rodnikéw i utworzeniu sie wigza-
nia poprzecznego, co wigze sie z wiekszym wyko-
rzystaniem nadtlenku do reakcji tworzenia sie wig-
zan poprzecznych. Dla osiggniecia tego celu za-
proponowano dodawanie niewielkiej ilo§ci siarki,
zwigzkéw chinonowo-iminowych, maleimid6w, dwu-
maleimidéw i tym podobnych.

Przedmiotem wynalazku sg dajgce sie wulkani-
zZowa¢ kompozycje oparte na polimerach lub ko-
bolimerach olefin, ktére poza inicjatorem polime-
ryzacji rodnikowej zawierajg réwniez akceptor
wolnych rodnikéw, umozliwiajgcy znaczne zwiek-
szenie stopnia’ tworzenia sie wigzah poprzecznych
w tych polimerach lub kopolimerach w por6w-
naniu_ze znanymi akceptorami i przede wszystkim
zmniejszenie przykrego zapachu produktéw wul-
kanizowanych w stosunku do produktéw wytwo-
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rzonych tradycyjnymi sposobami, zwlaszcza przy
zastosowaniu siarki.

Stwierdzono, ze w przypadku polimeréw lub ko-
polimer6éw zawierajgcyeh organiczny nadtlenek Ja-
ko inicjator polimeryzacji' rodnikowej uzyskuje sie
wymienione wyzej korzySci, jezeli jako akceptor
wolnych rodnikéw stosuje sie pochodng furanu
i mieszanine ogrzewa sie do temperatury wulka-
nizacji. Dajace si¢ wulkanizowaé kompozycje we-
dlug wynalazku skladaja sie wiec z polimeru lub
kopolimeru olefin, organicznego madtlenku, ewentu-

’m@p napelniacza wzmacniajgcego oraz pochodne]

firanu jako akceptora wolnych rodnikéw.

Jako wspomniang pochodng furanu stosuje sie
korzystnie furfurol, alkohol furfurylowy, kwas pi-
ro§luzowy, furfuramid, furyl, produkt kondensacji
furfurolu i hydrazyny lub zwiazek o wzorze 1, w
ktérym X ozacza rodnik organiczny zawierajacy
grupe elektroujemna taka jak na przyklad -CHO,
COOH, -CONH,, -CN, =-NO, -COOR, -CO-,
-CO0OCO-, -CH,COCH,COOR, -CH(COOR),, n ozna-
cza 1 lub- 2, m oznacza liczbe wolnych warto§cio-
wosci rodnika X. We wzorach wyzZej wymienio-
nych grup symbol R oznacza rodnik alkilowy lub
arylowy.

Dobre rezultaty da]e réwniez stosowanie kom-
pozycji, ktére zawierajg jako akceptor rodnikéw
pochodng furanu zawierajacg grupe
(-C=N-N=C-), w ktérej R, i R, oznaczaja wodoér,

| . \ ‘
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rodnik alkilowy lub cykloalkilowy. Stwierdzono,
ze -szczegllnie korzystng spos$réd zwigzkéw tej kla-
sy Jjest azyna aldehydu furfurolowego (lub azyna
furfurolu — produkt .:ondensacji furfurolu i hy-
drazyny).

Dobre rezultaty osiaga sie stosujgc zwigzki: f —
(alfa-furylo)-akroleina (wzér 2); 5 (alfa-furylo)-pen-
tadienol (wzér 3); (alfa-furylo) akryloamid: (alfa-
furylo) akrylonitryl, kwas B — (alfa-furylo)akry-
lowy i jego estry; dwufurfurylidenoaceton (wzér
4); 1-(alfa-furylo) 5-ketodien-1,3; 1,9-dwu (alfa-fu-
rylo) 5-oksynonatetraen 1, 3, 6, 8 (wzér 5); alfa-
etylo-p-(alfa-furylo) akroleina; estry kwasu fur-
furylidenomalonowego; furfurylideno-aceton (wzor
6). :

Dobr/e wyniki osigga sie ,réwniez przy‘ zastoso-
waniu produktéw kondensacji B-(alfa-furylo) akro-
leiny. z cyklicznymi ketonami na przyklad cyklo-
pentanonem i cykloheksano«nem (patrz Ber. 76, 676
(1943)). . st

Organiczne nadtlenki stosowane w kompozycjach
wedtug wynalazku obejmuja takie zwiazki jak nad-
tlenek kumylu, nadtlenek benzoilu, nadtlenék trze-
ciorzedowego butylu, nadtlenek ¢zterochloro-trze-
ciorzedowego butylu, nadbenzoesan, trzeciorzedo-

. wego butylu, nadtlenek trzeciorzedowego-butylo

kumylu, dwutlenki i tym podobne.

Ilosé stosowanego nadtlenku organicznego zale-
zy od pozadanego stopnia wulkanizacji i od pred-
ko$ci rozkladu lub reaktywno$ci nadtlenku. Sto-
suje sie nadtlenek w iloSci 0,1 — 209 wagowych

* polimeru lub kopolimeru olefin, korzystnie 0-5-10o.

Ilo§é stosowanego akceptora rodnikéw — pochod-
nej furanu musi byé wystarczajaca dla osiggniecia
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rzeczywifcie lepszych wia$ciwosei zwulkanizowa-
nego produktu; wynosi ona 0,1 — 10 %, korzys'ame
0,5 — 5% wagowych polimeru.

Polimery i kopolimery olefin, stosowane w kom-
pozycjach wedtug wynalazku sg statymi polimera-
mi alfa-olefin takimi jak polietylen, polipropylen,
polibuten j bezpostaciowymi kopolimerami etylenu
z alfa-olefinami, w szczegélno§ci bezpostaciowymi
elastomerycznymi kopolimerami etylenu z propy-
lenem lub etylenu z butenem.. Moga to byé poli-
mery lub kopolimery wytworzone z zastosowaniem
katalizator6w opartych na zwiazku metalu przej-
§ciowego grupy IVB, VB, VIB lub VIII ukladu
okresowego pierwiastkéw Mendelejewa i metalo-
organicznym zwigzku pierwiastka grupy IA, IIA
lub IITA ukladu okresowego.

Kopolimery etylenu majg cigzar czgstgczkowy
wiekszy niz 60000, korzystnie 80000 — 800000 oraz
zawarto§é¢ etylenu 30 — 709 molowych.

Mozna roéwniez stosowaé polimery i kopolimery
wytworzone w roztworze z zastosowaniem katali-
zatoré6w w postaci tlenku glinowego, tlenku chro-
mu i tlenku molibdenu.

Temperatura wulkanizacji kompozycji wediug
wynalazku waha sie¢ w zalezno$ci od temperatury
rozkladu organicznego nadtlenku, a co za tym
idzie waha sie czas ogrzewania, ktory jest kroétszy
przy wyzszych temperaturach. Zasadniczo stosuje
sie temperature¢ w granicach 130°C — 230°C, ko-
rzystnie 143° — 180°C a czas ogrzewania 1 — 90
minut.

Przez wulkanizowanie opisanych kompozycji po-
limer6éw i kopolimeréw olefin wytwarza sie lepsze
produkty, ktére w przypadku polimeréw, cechuje
wyisza temperatura topnienia i nierozpuszczalno§é
w rozpuszczalnikach weglowodorowych, a-w przy-
padku kopolimeréw — lepsze wilasSciwo§ci mecha-
niczne i elastomeryczne, zwlaszcza lepszy wsp6i-
czynnik sprezysto$ci i trwaltego odksztalcenia, za-
leznych od stopnia zwulkanizowania.

Ponadto, nalezy podkreslié, ze zwulkanizowane
produkty wytworzone z kompozycji wediug wy-.
nalazku nie wydzielajg przykrego zapachu charak-
terystycznego dla takich produktéw wytworzonych
przy pomocy innych akceptoréw wolnych rodni-
kéw.

Do mieszanin wedlug wynalazku mozna dodaé
zwyktle n'apeln\iacze, pigmenty, stabilizatory i tak
dalej: Nastepujgce przykiady objasniajg rézne ce-
chy wynalazku nie ograniczajgc jego zakresu.

"Przyktad I. Kopolimer etylenowo-propylenowy (za-
wierajgcy 55% molowych propylenu, o lepko$ci Moo-
ney’a (1-+4) =4 w temperaturze 100°C), miesza sie =
nadtlenkiem kumylu i furfurolem w mieszalniku obro-
towym w temperaturze pokojowe].

Tablica I przedstawia skiad mieszanin oraz wlas-
ciwoSci - wulkanizowanych produktéw, uzyskane
odpowiednio przy zastosowaniu samego nadtlenku,
nadtlenku i siarki oraz nadtlenku i furfurolu.

(x) stopien pecznienia okre§la sie stosujge wzér
(Pr —df)

g=1+
Ps:d,
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Tablica I
Czefei Czesei Cresei

wagowych | wagowych | wagawych
Kopolimery etylenowo-propylenowé 100 100 100
Nadtlenek  kumylu S 65 6,6 6,6
furfurol - — 0,92
siarka l - (03 -
Graniczna wytrzymato§é na rozcigganie w kG/em? 16 14 14
Wydluzenie przy zerwaniu w %o 465 — 476 | 340 — 370 320 - 370
Wspbélezynnik przy 300°% wydluzenia w kG/cm? 9 12 12
Wydtuzenie szczgtkowe (100%0) 18 9 5
Wytrzymalo§é na rozdarcie kG/cm? ' 6 7 7
Stopien pecznienia w réwnowadze w CCl4wtem- ’
peraturze 30°C (x) 8,15 —8,17 | 6,35 — 6,38 | 6,31—6,4
Rozpuszczalnosé w CCl, w %o 118—11,1| 7,8—38,1 9,8

§
Temperatura wulkanizacji 165°C
Czas wulkanizacji 30 minut
w ktérym:

.. ‘. . Przyktltad
g oznacza stopien pecanienlia y

Pr ” .c;e?:'nmsp;)czn latej problki (2‘ mm X jak w przykladzie I
P » clezar specznialej préobki po wysusze-
niu ciwosei wytworzonych produkiéw uzyskane odpo-
ds » gestofé specznialej prébki po wysu-
szeniu
dr »  gestosé cieczy specznialej

Tablica II

II. Kaopolimer etylenowo-propylenowy

_miesza si¢ z sadzg ptecows i wulkanizuje ze silednikemi
Tablica IT przedstawia sklad mieszanin oraz wia$-

wiednio przy zastosowaniu samego nadtlenku, nad-
tlenku i siarki oraz nadtlenku i furfurolu.

Wytrzymalo§¢ ma rozdarcie w kGéema

. Czesci Czesci Czeéei
wagowe wagowe wagowe
Kopolimer etylenowofpropylenowy 100 100 100
Sadza HAF 50 50 50
Nadtlenek kumylu 28 26 26
Furfuroel - — 0,92
Siarka — 0,3 -
Graniczna wytrzymalo§¢é na rozcigganie w kG/cm? llsiﬁ; Isﬂi‘ll rmi-e
Wydtuzenie przy zerwaniu w %o . 440— 460 ~ 350—380 400—410
Wspétezynnik przy 300% wydtuzenia w kG/em?® - e1t2 14014 10843 .
Wydtuzenie szczatkowe (200%o) 20 : 7 11,5
44 azt1 a4te

Temperatura wulkanizacji 165°C
. Czas wulkanizacji 30 minut

Przyktad IIl. Kopolimer etylenowo-propylenowy
miesza si¢ z nadtlenkiemy kumylu i furfuramidem (wy-
tworzonym przez kondensacje 3 gmoli furfurolui2 gmoli
NH:) w mieszalniku obrotowym w temperaturze pokojo-
wej.

Tablica III padaje sklad mieszanin I wla§ciwoSci
mechaniczne zwulkanizowanego produktu w poréw-.
naniu z padobng mieszaning lecz aawierajgcg siar-
ke zamiast furfuramida,
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Tablica III

Czedcei Czesci
- wagowe | wagowe

Kopolimer etylenowo-pro;

pylenowy 100 100
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
‘Furfuramid 0,43 —
Siarka — 0,3
Graniczna wytrzymato$¢é na

rozcigganie w kG/cm‘l‘ 12 14
Wydluzenie przy zerwaniu

w % 295—330 340—370
| Wspoiczynnik przy 300"

wydtuzenia w kG/cm? 12 12
Wydtuzenie szczatkowe

(100 /o) 6 9
Wytrzymalo§¢é na rozdarcie '

w kG/cm? ‘ 8 7
Stopien pecznienia

w CCls % 6,26—6,28 | 6,36—6,38
Rozpuszczalnos¢ w CCls ‘

w %o 9,36—9,6 | 7,8 —8,1 \

Temperatura wulkanizacji 165°C
30 minut
etylenowo-propylenowy

czas wulkanizacji

‘Przyklad 1IV. Kopolimer

miésza sie z sadzg piecowa i wulkanizuje ze skiadnika-

mi jak w przykladzie III.

Tablica IV podaje sktad mieszaniny i wla§ciwosci
mechaniczne wulkanizowanego produktu w poroéw-
naniu z podobng mieszaning lecz zawierajacg siar-

ke zamiast furfuramidu.

Tablica IV
Czesci Czesci
wagowe wagowe

Kopolimer ‘etylenowo-’pro—

pylenowy . 100 100
Sadza HAF 50 50
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
Furfuramid 0,43 —
 Siarka — 0,3
{
j Graniczna wytrzymato$¢ na

rozcigganie w kG/cm? 158i9 192i11
| Wydtuzenie przy zerwaniu

w % 345—400 250—380
Wspl61czynnik przy 300%

wydtuzenia w kG/cm? 11214 | 14014
Wydtuzenie szczatkowe

(2000) 11 7
Wytrzymalo§é na rozdarcie

w kG/cm? aat1 a2t1

Temperatura wulkanizacji 165°C
30 minut-

czas wulkanizacji
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Przyktad V. Kopolimer etylenowo-propylenowy

" miesza sie z nadtlenkiem kumylu i alkoholem furfury-

10

20

25

30

35

40

45

30

lowym w mieszalniku obrotowym w temperaturze poko-
jowej. ' ’

Tablica V podaje sklad mieszanin i wlasciwosci
mechaniczne zwulkanizowanego produktu w po-
rownaniu z podobng mieszaning lecz zawierajgcg
siarke zamiast alkoholu furfurylowego.

Tablica V
‘ Czesci Czescei
wagowe | wagowe

Kopolimer etylenowo-pro-

pylenowy 100 100
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
Alkohol furfurylowy 0,94 0,94
Siarka ' — 0,3
Graniczna wytrzymatos$é na |

rozcigganie w kG/cm? 15,3 14
Wydtuzenie przy zerwaniu

w o 420—460 | 340—370
Wspblczynnik przy 300"

wydtuzenia:w kG/cm?. . 10,4 12
Wydluzenie szczatkowe

w %o : 6 9
Wytrzymalosé na rozdarcie

w kG/cm? - 16 -1
Stopien pecznienia

w CCl, w /o 7,56—17,40 | 6,356—6,38
Rozpuszczalnosé w CCls

w o 10,8—10,6| 7,8—8,1

temperatura wulkanizacji 165°
czas wulkanizacji 30 sekund

Przyktad VI. Kopolimer etylenowo-propylenowy
miesza sie z sadza piecowg i wulkanizuje ze skladnika-
mi jak w przykladzie V.

Tablica VI podaje sktad mieszanin i wilaSciwos$ei
mechaniczne wulkanizowanego produktu w porow-
naniu z podobng mieszaning lecz zawierajgcg siar-

ke zamiast alkoholu furfurylowego.

55

Tablica VI

"

Czesei Czesci
wagowe | wagowe

Kopolimer etylenowo-pro-

pylenowy 100 100
Sadza HAF 50 50
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
Alkohol furfurylowy 0,94 —
Siarka — 0,3
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| Graniczna wytrzymato§é na
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Czesci Czesci
‘wagowe | wagowe

" rozcigganie w kG/cm? 126 +1 192+11
Wydluzenie przy zerwaniu

w % 440—470 250—380
Wspétczynnik przy 300%

wydluzenia w kG/cm? 65i2 140i4
Wytrzymalto§é na rozdarcie

w kG/cm? a3t2 | a2t
: - |

temperatura wulkanizacji 165°
czas wulkanizacji - 30 sekund

Przyktad VII Kopolimer étylenowo-propylenowy

miesza sig¢ z nadtlenkem kumylu i furylem w mieszalni-
ku obrotowym w temperaturze pokojowej.

Tablica VII podaje sklad mieszanin i mechanicz-
ne wlaSciwo$ci zwulkanizowanego produktu w po-
rownaniu z podobng mieszaning lecz zawierajaca
siarke zamiast furylu, .

Tablica VII

Czesci Czesci
wagowe | wagowe

Kopolimer etylenowo-pro-

pylenowy 100 100
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
Furyl — 0,91
Siarka ' 0,3 —

Graniczna wytrzymato$§é na
rozcigganie w kG/cm? 14 12

Wydtuzenie przy zerwaniu

w Y% : 340—370 | 310—350
Wspbtezynnik przy 300%

wydluzenia w kG/cm? 12 10
Wydluzenie szczatkowe '

(100°/0, W 9/0 9 6
Wytrzymato§é na rozdarcie

w kG/cm? 7 8
Stopien pecznienia . j‘l

w CCl4 w %o 6,36 6,
Rozpuszczalno§é w CCls .

w % 7,95 12

temperatura wulkani’zacji 165°
czas wulkanizacji 30 minut

A
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w % 350—380 | 485—490
Wspbiczynnik przy 300%
wydluzenia w kG/cm? 14014 8315
Wydtuzenie szczatkowe
(100%) w %o 7 138
| Wytrzymalo$é na rozdarcie| 4941 | 6313

10

Przyktlad VIII. Kopolimer etylenowo-propylenowy

miesza sie z sadza piecowag i wulkanizuje ze sktadni-
kami jak w przykladzie VII.

-Tablica VIII podaje sklad mieszanin i wla$ci-
wosci mechaniczne zwulkanizowanego produktu w
poré6wnaniu z podobng mieszaning lecz zawierajg-
cg siarke zamiast furylu.

Tablica VIII

Czesei Czesci
wagowe | wegowe

Kopolimer etylenowo-pro-

pylenowy 100 100
Sadza HAF 50 60
Nadtlenek kumylu 2,6 2,6
Furyl ) — 0,91
Siarka 0,3 —

Graniczna wytrzymato$é na
rozcigganie w kG/cm? 192i11 : 17cic

Wydtuzenie przy zerwaniu

temperatura wulkanizacji 165°
czas wulkanizacji 30 minut

Przyktad fX. Tablica IX podaje wyniki osiggniete
przy zastosowaniu jako akceptoré6w rodnikéw innych
czynnik6w znanych w literaturze w poréwnaniu z wy-
nikami osiggnietymi przy zastosowaniu furfurolu wed-
tug wynalazku.
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Tablica IX

Cze §ci wagowe

Kopolimer etylenowo-propyle- )

nowy 100 100 100 100 - 100 100
nadtlenek kumylu 2,6 26 2,6 2,6 2,6 2,6
furfurol 0,92 — — — — —
dwubenzo GHF (dwubenzoilo-

=p-dwuoksym chinonu) — 0,34 — — — —
GHF (p-dwuoksym chinonu) — — 1,3 — — —
benzochinon — J— — 1,1 — —
NN’-p-fenylenodwumaleimid —_ — —_ — 2,5 —_
aktywator OC (tr()jallilogster

kwasu cyjanurowego) — — — — — 2,4
graniczna wytrzymato$é na

rozcigganie w kG/cm? 14 12 13,3 1612 5,811 18
wydtuzenie przy zerwaniu )

w % 320/370 150/185 400/430 470/600 80/145 455/465
wspoéiczynnik przy 300 % wy- )

dluzenia w kG/cm? 12 — 8,8 8,5 — 10
wydluzenie szczgtkowe (2:0%0) R R 22 14 R 17
wydluzenie szczgtkowe (100‘5/6) ‘ 5 4 — _ R .
wytrzymalo§é na rozdarcie -

w kG/cm? . 7,1 78 8,5 7,7 7,3 8
stopien pecznienia w CCls .

w % 6,32-6,42 4,98-5,09 | 7,42-741 7,52-1,35 6,88-6,81 11,8
trwalo§¢ w CCls w % 9,8 9,5-10,2 16-16,5 14,8-15,6 12,6-12,3 7,63

Lt

Temperatura wulkanizacji 165°C
Czas wulkanizacji 30 minut

Przyklad X. Tablica X podaje wlasciwoSci mécha-
niczne, stopien pecznienia 1 ropuszeczalnose w CCl,
w rownowadze w temperaturze 30°C zwulkanizowanych
produktéw wytworzonych przez wulkanizacje kopolime-

. ru etylenowo-propylenowego o plastyczno§ci Mooney’a

(ML 1 = 4 w temperaturze 100°C) = 45, z nadtlenkiem
kumylu i furfurolu w réznych ilo§ciach.

R oznacza zerwahie

Pierwsza kolumna podaje jako poréwnanie wy-
nik osiggniety przez zastosowanie optymalnej ilo§ci
siarki jako czynnika pomocniczego.

Tablica XI podaje wlasSciwo$§ci mechaniczne zwul-
kanizowanych produktéw zawierajacych furfurol w
roéznych ilo§ciach wzmocnionych 50 cze$ciami pro-
centowymi sadzy HAF. Podane sg tu réwniez wy-
niku testu poréwnawczego z siarkg jako czynni-
kiem pomocniczym.
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Tablica X
Cze §ci wagowe
Kopolimer etylenowo-propyle-
nowy 100 100 100 100 100 100
nadtlenek kumylu 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
'l siarka ’ 0,3 — — — — —
furfurol — 0,46 — —_ — —
‘l furfurcl —_ — 0,92 —_ — —
furfurcl —_ — — 1,38 — —
furfurol — — — — 1,84 —
furfurol — — — — — 2,76
Graniczna wytrzymato$é na
rczcigganie w kG/cm? 13,1 13,1 12,3 131 14t 12,7
wydluzenie przy zerwaniu
w o 340-370 330-390 220-290 280-300 265-310 245-310
wspblezynnik przy 16d % wy-
dluzenia w kG/cm? — — 7 6,6 6,8 6,8
wspétezynnik przy 300 %o wy-
dtuzenia w kG/cm? +11,6 10,7 — 14 15 13,7
trwale odksztatcenie (1039 6,5 8 6 6 6 zerwanie
stopien pecznienia w CCls
w %o 6,45-6,44 7,10-7,24 6,12-6,18 5,86-5,62 5,95-5,88 5,80-5,90
rozpuszczalno§¢ w CCls
wr 0/ 10,9-10,6 9,22-9,32 9,84-9,60 9,32-8,95 8,25-8,47 9,10-9,05
Temperatura wulkanizacji 165°C czas wulkanizacji 30 mihut
. 4
Tablica XI
l Cze §ci wagowe
Kopolimer etylenowo-propylenowy 100 100 100 100 100
sadza HAF 50 50 50 50 50
nadtlenek kumylu 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
siarka 0,3 — — — —
furfurol — 0,46 0,92 1,38 1,84
graniczna wytrzymalo§é na rozcigganie
w kG/cm? 19211 181+10 17016 16314 18317
wydluzenie przy zerwaniu w %o 350-380 390-450 400-410 385-420 470-500
wspélezynnik przy 300 % wydiuzenia
w kG/cm? 14014 8912 109.+3 9015 7812
trwale odksztalcenie (200 %o) 7 11 11,9 10,5 1l
wytrzymalo§é na rozdarcie w kG/cm? 42i1 37 44i4 35i1 46
Temperatura wulkanizacji 165°C czas wulkanizacji 30 minut
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Przyktad XI. 100 czesci kopolimeru etylenowo-
propylenowego ( w stosunku molowym 50:30 i o plas-

tycznosci Mooney’a Ml (1-+—4) w temperaturze 100° C=35)
miesza sie w mieszalniku obrotowym z 50 czeSciami sa-
dzy HAF, 6,75 czeSciami 40%-owego nadtlenku dwukumy-
Iu i 0,6 czeﬁcl azyny furfurolu.

'

Mieszanine wulkanizuje temperaturze
165°C przez 40 minut.

Otrzymuje sie zwulkanizowang probke o naste-
pujacych wtasciwosciach:
wytrzymato§¢ na rozcigganie

sie w

181 kG/cm?

wydluzenie przy zerwaniu 400 0/,
wspélezynnik przy 300 0/p wydtuzenia 125 kG/cm?
trwale odksztatcenie (200°/0) 20%/o

Zapach wytworzonych zwulkanizowanych arku-
szy,.jak wspomniano wyzej, jest znacznie mniej in-
tensywny i znacznie przyjemniejszy niz zapach pro-

. duktéw wytworzonych z podobnych mieszanin, lecz

w ktorych azyne zastgpiono siarka.-

Przyklady XII—XV. Postepujac jak w przykladzie
XI, 100 czeSci kopolimeru etylenowo-propylenowego (w
stosunku molowym 50 :50 i o lepko$ci Mooney’a ML
(1=4) w temperaturze 100°C = 35 miesza sie z 50 cze$-
ciami sadzy HAF, 4,5 czeSciami 40-owego alfa-alfa’ —
dwu (IIT rzed. nadtleno-butylo)-dwuizopropylobenzenu i
azyng furfurolu w roéznych iloSciach.

Wtiasciwosci wytworzonych produktéw zwulkani-
zowanych, w zalezno$ci od zawartoSci azyny, po-
daje nastepujgca tablica:

10

15

20

25

16

Wszystkie powyisze produkty zwulkanizowane
wydzielajg matointensywny i nieprzykry zapach, w
poréwnaniu z zapachem zwulkanizowanych produk-
tow wytworzonych z takich samych mieszanin, lecz
w ktérych azyne furfurolu zastapiono siarks.

Przyktady XVI—XX.
nowo-propylenowego (w stosunku molowym 50:30) mie-

100 czesSci kopolimeru etyle-

sza si¢ w mieszalniku obrotowym z 50 cze$ciami sadzy
HAF, 4,5 czeSciami 4("r-owego alfa-alfa — dwa (III rzad
nadtleno-butylo)—dwuizopropylobenzen i dwufurfurylide-
no-acetonem w roéznych ilosciach. N

Wtiasciwoscl wytworzonych produktéw zwulka-
nizowanych podaje tablica XII, w =zalezno$ci od
roznych proporeji koagentu (warunki wulkanizacji:
temperatura 165°C, czas 30 minut).

Przykltady XXI—-XXII. Postepujac jak w przykla-
dach XVI—XX dodaje si¢ do takiej samej mieszaniny
wulkanizacyjnej ﬂ_(alfa—furylo) akroleine w roéznych
iloSciach zamiast dwufurylidenoacetonu.

Po wulkanizacji (w temperaturze 160°C, w cza-
sie 40 minut) uzyskano nastepujgce dane:
cze$ei f — (alfa-furylo) akroleiny 0,45 0,6
graniczna wytrzymato$é na rozcigganie

w kG/cm? 165 178
wydtuzenie przy zerwaniu w%o 260 400
wspoétczynik przy 300 0/y wydiuzenia 128 116
wspétczynnik przy 200 9, wydtuzenia 58 47

‘Przyktady 12 13 14 15 Przyklady XXIII—XXVI, Postepujac jak w przy-
CZQéCi azyny furfurolu 0.3 045 06 075 kladach XVI—XX, 100 czeSci kopolimeru etylenowo-
wytrzymatoéé na rozcia‘ganie‘ : propylenowego miesza sie z 50 czeSciami sadzy HAF, 4,6

w kG/cm?2 175 174 194 183 czesciami alfa-alfa’ — dwa (III rzed. nadtlenobutylo)-
wydtuzenie przy zerwaniu dwuizopropylobenzenu i 1,9 — dwu-(alfa-furylo)-5-keto

W 0/0 400 360 400 40) _ nonatetranem — 1,3,6,8 (4) (w réznych iloSciach) za-
wspoétczynnik przy 300 0/, \ miast dwu — furfurylidenoacetonu.

wydluzenia w kG/cm? 112 132 130 124 . o
trwate odksztatcenie (200/0) Wyniki wulkanizacji (w temperaturze 160°C, w

w % 12 9 10 125 czasie 40 minut) podaje tablica XIIL

Tablica XII
Przyklady 16 17 18 19 20
czesci siarki — — — — 0,32
_czeéci dwufurfurylidenoacetonu 0,3 0,46 0,6 0,75 -
graniczna wytrzymalo§é na  rozcigganie
w kG/cm? 175 171 173 175 200
wydluzenie przy zerwaniu w o 400 340 320 320 400

] _vyspélczynnik przy 320 %, wydluzenia 120 149 154 153 133

wspbélczynnik przy 2000 wydluzenia b4 66 75 73 —
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Tablica XIII-

G
-l

. 'Prazyktady | 23 | 24 | 25 | 26
czesei zwiazku (4) 03 | 06 |07 | 09
graniczna wytrzyma-
to§¢ na rozcigga-
nie w kG/cm? 159 | 175 | 180 | 180
wydluzenie przy zer-
waniu w % 380 340 320 340
wspélczynn’k przy.
300 /0 wydluzenia 120 | 146 | 1566 146
wsp6tczynnik przy
2009/ wydtuzeina 60 74 76 73
| - l
, .
Przyklady XXVII—XXVIII. Stosujac taka samg

mieszanine i postepujac jak w przykladach XVI—XX,
stosuje sie furfurylidenoaceton jako koagent zamiast dwu
furfurylidenoacetonu.

Przykiady 27 28
czeSci furfurylidenoacetonu 0,46 | 0,6
graniczna wytrzymalo§é na roz-
cigganie w kG/cm? 176 190
wydluzenie przy zerwaniu w %e 360 | 380
wspblezynnik przy 320 % wydlu-
Zenia 142 139
wspblczynnik przy 200 /¢ wydlu- '
zenia 70 66

Przyklad XXIX. Stosujagc takg samg mieszaning
i postepujac jak w przykladach XVI—XX, stosuje sie 1-
(alta-furylo) — 5-ketodien-1,3 jako koagent zamiast dwu-
furfurylidenoacetonu.

Osiggniete wyniki po wulkanizacji:

1 — (alfa-furylo) — 5 — ketodien-1,3 0,75 czeSci
graniczna wytrzymato§é na rozcigganie »

w kG/cm? 182 ,,
wydtuzenie przy zerwaniu 360
wspotezynnik przy 300 9 wydluzema 143

wspbélczynik przy 2009/, wydluzenia 67

Przykltad XXX. Stosu)]agc takg samg mieszanine
i postepujac jak w przyktadach XVI—XX, stosuje sig pro-
dukt kondensacji ﬁ — (alfa-furylo) — akroleiny i cy-
klopentanonu zamiast dwufurfurylidenozcetonu.

Osiggniete wyniki po wulkanizacji:

cyklopentanon ! 0,3 czeSci 0,75 czeSci
graniczna wytrzymato§é
na rozcigganie w llnG/cm2 167 ’ 189
wydtuzenie

przy zerwaniu w 9/p 360 ,, 340
wisp6iczynnik przy 3009/

wydtuzenia 129 ,,

150 ,,
wspotezynnik przy 20090/, .
wydtuzenia 65 ,, .,

5¢

10

15

30

35
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Przyktad XXXI, S*:osujqc -takg samg . mieszanine
i postepujac jak w przykladach XVI—XX, stosujé€ sie pro-
dukt. kondensacji ﬂ — (alta-furylo)-akroleiny i e¢yklohek-
sanonu jako koagent nadtlenku gamlast dwufurfuryli-
denoacetonu:

Osiggniete wyniki po wulkanizacji:

cykloheksanof - 0,3 czeSci 0,45 czesci
graniczna wytrzymato§é na - - ' . et
rozcigganie w kG/em® . 164 , 170 ,,
wydluzenie przy zerwaniu 340 ,, 320 ,,
wsp6tczynnik przy 300%
wydluzenia 131 147
wspétczynnik przy 2300/g .
wydluzenia 66 ,, 69

Zastrzezenia patentowe

1. Dajace sie wulkanizowaé kompozycje sktada-
jace sie z polimeru lub kopolimeru olefin, nad-
tlenku organicznego jako inicjatora polimery-
zacji rodnikowej, akceptora wolnych rodnikéw
i ewentualnie napelniacza aktywnego, znamien-
ne tym, ze jako akceptor zawierajg pochodna
furanu w ilo§ci 0,1 — 10 % wagowych polime-
ru lub kopolimeru.

2. Kompozycje wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
ze jako pochodng furanu zawierajg furfurol,
alkohol furfurylowy, kwas piroSluzowy, furfu-
ramid, furyl lub zwigzek o wzorze 1, w kt6
rym X oznacza organiczny rodnik zawieraja-
cy grupe elektroujemna takg jak -CHO, -COOH,
-CONH:, -CN, -NO,, -COOCO-, -CCOR, -CO-,
-CH,COCH,COOR i -CH(COOR);, przy czym R
oznacza rodnik alkilowy lub arylowy, n oma-
cza 1 lub 2, m oznacza liczbe wolnych wartof-
ciowos$ci rodnika X.

3. Kompozycje wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
ze zawieraja pochodng furanu, ktéra. ma we
wzorze strukturalnym ‘grupe azynowsg
(-C=N-N=C-), w ktérej R,i R, wybiera si¢ spo-

%
§r6d wodoru i rodnikéw alkilowych lub cykle-
alkilowych.

4. KompozyCJe wedlug zastrz 3, znamienne tym,
ze jako zwigzek zawierajacy grupe azynows
zawierajg azyne aldehydu furfurolowego.

5. Kompozycje wedlug zastrz. 2, znamienne tym,
ze jako pochodng furanu posiadajgcg wiqzania
n’enasycone ‘zawierajg f — (alfa-furylo) —
akroleme 5 (alfa-furylo)-pentadienol (alfa-fu- -
rylo) — akrylcamld (alfa-furylo)-akrylonitryl,
kwas B — (alfa-furylo)-akrylowy i jego estry,
dwufurylidenoaceton, 0I-(alfa-furylo) 5-ke-
todien-1,3, 1,9-dwu-(alfa-furylo)-5-oksynonate-
traen-1,3,6,8, alfa-etylo- f-(alfa-furylo)-akro-
leine, estry kwasu furfurylidenomalonowego,
furfurylidenoaceton lub produkty kondensacji
B-(alfa-furylo) — akroleiny z cyklicznymi keto-
nami.

6. Kompozycje wedlug zastrz. 1 znggnienne tym,
ze zawierajg pochodng furanu w ilosci 0,5 —
5%, wagowych w stosunku do polimeru luk
kopolimeru olefin.

7. Kompozycje wedlug zastrz. 1 znamienne tym,
ze zawierajq nadtlenek organiczny w ilo$ci 0,1
— 209/ wagowych w stosunku do polimeru lub
kopolimeru alefin,
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8. Kompozycje wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
ze jako polimer zawiera polietylen, polipropy-
len lub polibuten.

9. Kompozycje wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
ze jako kopolimer zawierajg kopolimer etyle'—

5

10.

20

nowo-propylenowy lub kopolimer etylenowo-
-butenowy.

Kompozycje wedlug zastrz. 9, znamienne tym,
Ze zawierajg kopolimery o ciezarze czasteczko-
wym wiekszym niz 60.000, korzystnie w grani-
cach 80.000 — 800.000 i o zawartoSci molowej
etylenu w granicach 20 — 70 %,
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