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Przedmiotermn wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania wulkanizowatiych eldastomerow o do-
bryctt wlabciwosciach mechaicziiych, 2 lififo-
wych zasadniczo begpostaciowyeh péliterow
1 kopotimeréw a-olefinow, w sz¢2e¢6Incécl Ko-

politneréw propyleénu i (afboy butenu sathyth
z sobg i (albo) z etylenem.

Specjalne korzyScl wynikajgee z¢ stosowania
spesoba wedlug wynaladict wynikaja z modli-
wokci otrzymania zadowalajgeyeh Wynikéw
prostsza metods, riiz dotgd fo bylo rhoZliwe.

Wytwarzarile lirdowyct, zasadniczo bensosta-
ciowyeh, wysokoczastecZkoWych polifyier6w d-
ofedintdw i kopotinersw d-olefindw samych ze
soby | (afboy z etylerem i prietwvarzamie tych
produktéw, w szczegblnoset Ropolimterdow,w wul-
ksnizowante prodakty opls#nc wé Wwezesniej-
szyeh pefentach.

Na proyklad liniowe, zasadniczo beypostacio-

we polimery otrZythywane przez polimeryzacje
monomerdéw olefinéw lub mieszanin monomeréw
w obeciiobel Katalizatorow, ofrzymywamycﬁ 28
zwigt6w thetali przejéciowego, w
noéei zwigzk6w fytdnu 1 wanadi i ziwlgz
alkiloglinewyéh, Métha wulkaniZowaé zd pofo-
¢4 r6znyeH $bostbow, apartych na wpiﬁwi
dfaniti réznych grup finkéyjnyoh do milkro-
czisteczki Wb Przéi szcaépiehiié w n.fei réz-
nyclk zwigZliow, Kfére mbgq byé polinéryzo-
Wéne za poffictq meéechanizmu ro&nikowedo
po ¢Zym fiastedbuje zwylly proces wulkaniza-
eji.

Tdkie procesy prowadzgee do wytwarzZénia
wulltiifiiowariych  produktow, poliadéigéych
céniie Widkcefiwosci, wykdzujq niedogodnodci wi-
nikdjace z kilku #fadiéw procesit i stowowanria
Licziiychi réagentéw co spéawia, ie sy one mﬁ

pm:owane i Kosztowne.



Stwierdzono, Ze w odpowiednich - warunkach
mozna otrzymywaé wulkamzowane elastomery
z li.nimzych zasadnmo bezpostaciowych poli-

meréw ‘a-olefinéw ; kopolimeréw a-olefinéw

samych ze soba i (albo) z etylenem, przez dzia-
lanie w_stosunkowo wysokich temperaturach
tylko inicjatorami rodnikowymi. Przez inicja-
tory rodnikowe rozumie sie¢ zwigzki zdolne do
termicznego rozkladu z utworzeniem w pierw-
szym stadium wolnych rodnikéw. Mechanizm
tej wulkanizacji moéna wytlumaczyé (patrz za-
1gczony rysunek) zakladajgc, ze rodniki utwo-
rzone przez termiczny rozklad inicjatora (1),
powodujg przez odciggniecie atoméw wodoru,
przewaznie zwigzanych z atomami 3-rzedowego
wegla tworzenia sie¢ pobudzonych rodnikéw w
laficuchach kopolimeru (2), ktére to rodniki kolej-
no wysycajga si¢ nawzajem, prowadzac w ten
: spos6b .do utworzenia wigzan wegla z weglem
miedzy lancuchami i przez to do wulkanizacji
(3).
. Czasem dodatkowo oprécz tych reakeji za-
chodza innego rodzaju reakcje rodnikowe. Sg
one niepozadane poniewaz nie prowadza do
“utworzenia chemicznych wiazan pomiedzy cza-
steczkami polimeru, lecz zuzywaja inicjator nie
dopuszczajagc do uzycia go w mechaniZmie po-
przecznego wigzania.
Takimi reakcjami s na przyklad rozklad ini-

¢ c¢jatora spowodowany przez jego wlasne rodniki
lub przez rodniki wzbudzone w polimerze, re-
akcja pemiedzy dwoma rodnikami inicjatora
lub przylaczenie rodnika polimeru do rodnika
inicjatora z utworzeniem trwalych zwigzkéw,
ponadto moze zdarzy¢ sie Zze czasteczka polime-
ru zostaje rozszczepiona w miejscu, w ktérym
rodnik zostaje wzbudzony, dajac w rezultacie
" "Lozpad polimeru.
""" Idealne warunki omawianej wulkanizacji ma-
‘j_a miejsce wowczas, gdy rozklad termiczny ini-
“¢jatora na rodniki nastepuje w temperaturze
"¢o najmniej 136°C, w ktérej polimer lub ko-
“Holimer nabywa dostatecznego stopnia plastycz-
“fosei do jednorodnego rozprowadzenia inicjalora
"% formie i gdy na kazdy utworzony rodnik
iﬁzypada wzbudzony rodnik w polimerze.
"U¥'Jak juz wspomniano, zaleznie od warunkéw
i‘hakcn i rodzaju uzytego inicjatora moga cza-
“8¥m zachodzié wtérne reakcje obnizajace ,wy-
dajnosé¢ tworzenia si¢ wigzan poprzecznych”.
“I%prrez  wydajnosé tworzenia sie wiazah po-
“bﬁecznych” rozumie si¢ stosunek stopnia do-
“‘$Wiadczalnego tworzenia sie wigzani poprzecz-
"HM do teoretycznego. Pierwszy (I. O. Flory,

Bfinciples of Polymer Chemistry”, 1953, str.

45a) wyraza sie ta czeScia jednostek monome-
rycznych, ktéra rzeczywiscie bierze udzial w
tworzeniu wigzan poprzecznych, podczas gdy
drugi stanowi warto$¢ tej samej frakcji, przyj-
mujgc, ze inicjator zachowuje sie¢ idealnie to

jest zakladajgc, ze obecno§é kazdego potencja-

lu rodnika w inicjatorze powoduje tworzenia
sie pobudzonego rodnika w polimerze i Ze te
wszystkie pobudzone rodniki 1acza sie parami
tworzac mostki poprzecznych wigzan.

Zdolno§é inicjatora wulkanizowania polime-
réw zalezy wskutek tego od réznych czynni-
kéw, sposréd ktérych gléwnymi sj: temperatu-
ra rozkladu, to jest temperatura w ktoérej ini-
cjator zaczyna tworzyé rodniki z widoczng
szybkoécig, szybkosé rozkladu w danej tempe-
raturze i w koncu zdolno§¢ do reakcji utwo-
rzonych rodniké6w w odniesieniu do zwigzkow
pochodzacych od nich.

Tak wiec nie wszystkie inicjatory sa zdolne
do dawania wulkanizowanych produktéw przez
reakcje z polimerami. Udowodnione, ze niekto-
re z nich takie jak siarczki i polisiarczki sg
nieskuteczne. Inne zwigzki takie jak zwigzki
azowe, ktore wytwarzajg préocz zwigzkéw utwo-
rzonych przez pierwszy rozklad zwigzki gazo-
we, nie moga byé stosowane poniewaz powo-
dujg powstawanie pechetzykéw. Z drugiej
strony organiczne nadzwigzki sg zdolne do po-
wodowania poprzecznych wigzan polimeréw,
wytwarzajgc wulkanizowane produkty, posia-
dajgce dobre wilasciwosci mechaniczne, pod wa-
runkiem, 2e w temperaturze ksztaltowania,
szybkoéé rozkladu nie jest tak wysoka, aby
wywolywaé przewulkanizowaliie.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania wulkanizowanych produktéw z linio-
wych zasadniczo bezpostaciowych polimeréw a-
olefin6w lub kopolimeréw a-olefinéw samych
ze sobg i (lub) z etylenem, polegajacy na mie-
szaniu polimeru lub kopolimeru z ograniczo-
nym nadzwigzkiem i ogrzewaniu do temperatu-
ry 130—180°C.

Korzystnie tym nadzwigzkiem organicznym
jest nadtlenek alkilowy, alkiloarylowy lub ary-
lowy albo nadester.

Wsréd tych zwigzkéw znajdujg sie na przy-
ktad nadtlenki benzoilu i ftalilu, dwunadbenzo-
esan III rzed. butylu, dwunadbursztynian-,
dwunadmaleinian-, lub dwunadftalan . III rzed.
butylu, 2,2'-bis-(III rzed. butylonadtleno)-butan
i szczegdlnie nadtlenki III rzed. alkiléw lub
alkiloaryléw, na przyklad nadtlenki III rzed.
amylu, III rzed. butylu lub kumylu, jak i zwigz-

~ ki nadtlenowe, powstajace -przez podstawienie



w tych - ostatnich jednego lub kilku atomoéw °

wodoru innymi atomami lub grupami, np. chlo-
rem, grupami chlorosulfonowymi albo wolnymi
lub zobojetnionymi grupami sulfonowymi, kt6-
rych obecno$é¢ znacznie obniza lotnos¢é w po-
réwnaniu z lotno$cig zwigzkéw nie podstawio-
nych. :

Korzystnie jest stosowaé nadzwigzek w ilosci
0,5—10% w stosunku do ciezaru polimeru lub
kopolimeru. :

Cechg charakterystyczng wynalazku jest, ze
mozna dodawaé siarke, selen lub telur oraz ich
mieszaniny, lub zwigzek o-charakterze chinonu,
taki jak p-benzochin, 0,0’-dwubenzoilo-p-chino-
nodwuoksym i p-nitrozofenol do mieszaniny
i w ten sposdéb uzyskiwaé znaczne zwiekszenie
wydajnoéci tworzenia si¢ wigzan poprzecznych
podczas wulkanizacji. Korzystne jest dodawanie
tych zwigzkéw w ilodci. 0,1—3% w stosunku
do wagi polimeru lub kopolimeru.

To powoduje w praktyce w poréwnaniu z
wulkanizacja przeprowadzang z -samym tylko
nadzwigzkiem, godne uwagi polepszenia wszyst-
kich mechanicznych wlasciwoéei produktu, w
szczegblno$ci  wytrzymaloéci na rozcigganie
i sktonnosci do trwalego odksztalcania. Ponad-
to siarka w zalezno$ci od stosowanego steZenia
ma wplyw przyspieszajacy lub opézniajacy pro-
ces wulkanizacji.

Obecno$é¢ siarki lub innych aktywatorow u-
mozliwia takze uzywanie mniejszych iloéci nad-
tlenk6w, w celu otrzymania wulkanizowanych
produktéw, o danych wlasciwosciach.

Zaobserwowano, ze przez dodawanie tych ak-
tywatorow, a w szczegdlnosei siarki, mozna o-
trzymywaé korzystne wyniki z niektéorymi ko-
polimerami, ktére prawdopodobnie z powodu
budowy, zaleznej na przyklad od wysokiej za-
warto$ci propylenu lub niskiego ciezaru czg-
steczkowego, daja niska wydajno§¢ wigzan po-
przecznych, jeSli dziala sie samym tylko nad-
zwigzkiem.

Nie jest latwym podanie wyjasnienia mecha-
nizmu- reagowania tych aktywatoréw jednakze
przypuszcza sig, ze zapobiegajg one niektérym
ubocznym reaikcjom, a sprzyjajg glownej reak-
cji tworzenia si¢ wiazan poprzecznych, w kté-
rej biorg czynny udziai. To, ze siarka na przy-
klad uczestniczy w reakeji wulkanizowania o-
kazalo sie z faktu, ze znaczna ilo§é uzytej siar-
ki zostaje chemicznie zwigzana w polimerze
i nie moZna jej ekstrahowaé rozpuszczalnikami.

Dodanie wulkanizacyjnych inicjatoréw rodni-
kowych (oraz ewentualnie siarki i innych ak-
tywatoréw) do polimeru i nastepnie ogrzewanie

wystarcza do spowodowania powstawania wigzan
poprzecznych, lecz w nieobecno$ci wypelniaczy
wzmacniajgcych otrzymuje sie produkty o nis-
kiej wytrzymato§ci na rozcigganie. Wedlug wy-
nalazku korzystne jest dodawanie sadzy lub in-
nych wypelniaczy w iloéciach dajgcych sie po-
1aczyé z kopolimerem, azeby otrzymac¢ optymal-
ne witasciwosci mechaniczne.

Ilos¢ dodawanego nadzwigzku waha sie, jak
juz podano, od 0,5 do 10% wagowych, podczas
gdy dodatek siarki lub zwigzku chinonu wynosi
okolo 01—3%s. Najbardziej nadajacymi sie polime-
rami sg zasadniczo bezpostaciowy prcpylen i po-
libuten, a najbardziej nadajacymi si¢ kopolime-
rami sg kopolimery zawierajagce do 80% molo-
wych etylenu, przy czym reszte stanowi propy-
len, buten lub ich mieszaniny.

Nastepujgce przyklady wyjasnia wynalazek.
W tych przykladach badania na rozcigganie
wulkanizowanych produktéw prowadzone we-
dilug ASTM D 412, na prébkach typu C, otrzy-
mywanych z arkuszy 100X100X1 mm przez
poddawanie tych prébek naprezeniu z szybkos-
ci rozsuwania uchwytéw 500 mm na minute.
Oznaczenie odksztalcenia trwalego przeprowa-
dzono na préobkach o uzytecznej rozciggliwoéci
5 mm, ktére utrzymywano pod naprezeniem
przy 200%-owym wydluzeniu przez 1 godzine,
nastepnie uwalniano od naprezenia i po 1 mi-
nucie oznaczono ich diugo$é.

Wspélczynnik sprezystosci jest warto$cig na-
prezenia przy 300%owym wydluzeniu.

Stopieni przenikania - oznaczono przez specz-
nianie probek w czterochlorku wegla w tempe-
raturze 30°C, az do osiggniecia réwnowagi i o-
bliczenia objetosciowego stosunku pecznienia
wedlug nastepujgcego wzoru:

ciezar pochlonietego rozpuszczalnika
1 + .

ciezar suchego polimeru

gesto$é suchego polimeru

.

gesto$é rozpuszezalnika

Przyktad I. 100 czeSci kopolimeru etyleno-
wo-propylenowego o ciezarze czgsteczkowym
677000, zawierajacego 65% molowych propylenu
wymieszano w mieszalniku walcowym z 30
czeSciami sadzy SRF (semireinforenig furnace),
2 czeSciami siarki i § cze$ciami-nadbenzoesanu
III rzed. butylu w 5 cze$ciach ftalanu dwuok-
tylu. )

Produkt wulkanizowany w prasie w tempera-
turze 150°C przez 25 minut posiadal nastepu-
jace wlasciwosci:
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wytrzymatoé¢ na rozcigganie kg/cm? 104

 .wydluZenie przy zerwaniu %% 400
wspélczynnik sprezystoéci, przy 300%-
owym wydluzeniu 50
trwale odksztalcenie %o przy 200%o 3

Przyktad II 100 czeici kopolimeru etyle-
nowo-propylenowego o ciezarze czgsteczkowym
270000 i zawarto$ci 40°% molowych propylenu,
zmieszano z 50 cze$ciami sadzy SFR, 2 czeécia-
mi siarki i 5 cze§ciami nadbenzoesanu III rzed.
butylu w 5 cze$ciach ftalanu dwuoktylu. Mie-
szanina wulkanizowana w prasie, w tempera-
turze 150°C przez 25 minut posmdala nastepu-
" jace wladciwosei:

wytrzymalodé na rozciaganie kg/cm? 150

wydluzenie przy zerwaniu % 340
wspblezynnik sprezystosci przy 300%

kg/cm? 95
trwale odksztalcenie %o przy 200%o 12

Przyktad III. 100 czeSci takiego samego
kopolimeru jak w przykladzie I, zmieszanych
z 32 czeSciami sadzy SFR, 0,5 czeSciami siarki
i 2 czefciami nadbenzoesanu III rzed. butylu,
wulkanizowanego w prasie ‘w temperaturze
150°C przez 25 minut otrzymujac produkt o na-
stepujacych wilasciwosciach:

wytrzymalo§¢ na rozcigganie kg/cm? 95
wydluzenie przy zerwaniu % 400
wspolczynnik przy 300% kg/em? 46

trwale odksztalcenie przy 200% %o 13

Przyktad IV. 100 czedci kopolimeru etyle-
nowo-propylenowego z przykladu II, zmiesza-
no z 50 czesciami sadzy SFR i 4 czeéciami nad-
benzoesanu III rzed. butylu i nastepnie wulka-
nizowano. w temperaturze 160°C przez 20 mi-
nut otrzymujac produkt o nastepujacych witas-
ciwos$ciach:

wytrzymalo$é na rozcigganie kg/cm? 85
wydluzenie przy zerwaniu %o 350
wspolczynnik sprezystoéci przy 300%

kg/cm? 65

trwale odksztalcenie przy 200% %/ 22

Przyktad V. 100 czeéci kopolimeru, zawiera-
jacego 45% molowych etylenu, 40°% molowych
propylenu i 15% molowych butanu -1, o cigezarze
czasteczkowym 180000 zmieszano z 30 czeSciami
sadzy SRF, 2 czeSciami siarki i 5 czesciami nad-
benzoesanu III rzed. butylu we ftalanie dwume-
tylu, a nastepnie wulkanizowano w temperatu-
rze 160°C przez 30 minut, otrzymujgc w ten spo-
s6b produkt o nastepujgcych wlasciwosciach:

wytrzymalo§¢ na rozcigganie kg/cm? - 112

wydluzenie przy zerwaniu % 410
wspétezynnik sprezystoécl przy 300%
kg/cm? 60

- nadtlenku benzoilu

trwale odksztalcenie przy 200% %o - 10
Przyktad VI Etylenowo-propylenowy ko-
polimer 2z przykladu II wulkanjzownano z
nadtlenkiem benzoilu, stosujac na 100 czeéci
kopeolimeru:
czeSei 2 2

siarki czeSci 2 2
w temperaturze 0°C 150°C 150°C
Przez minut 20 20

Tak otrzymane produkty posiadaly naste-
pujace wilasciwosci:
wytrzymaloé¢é na rozcigganie kg/cmt 36 36
wspblczynnik sprezysto$ci

przy 300%0 » 25 —
wydluzenie przy zerwaniu %o 440 240
trwale odksztalcenie przy 200% ° 43 14
stopien specznienia 98 5,1
rzeczywisty stopien wytworzenia

sie wigzan poprzecznych 0,14 0,61
teoretyczny stopien wytworzenia

sie wigzan poprzeczinych 0,58 0,58
wydajno$§é tworzenia sie wigzan .
poprzecznych % 24 105

Przyklad VII. Ten sam kopolimer wulka-
nizowano z nadbenzoesanem III rze¢d.butylu,
uzywajgc na 100 czeéci polimeru:

nadbenzoesanu 2 2 2 2 2
siarki — 05 — — —
p-benzochinonu —_—_1 - =
0,0’dwubenzoilo-p-

chinono-dwuoksymu _ — — 3 —
p-nitrozofenolu - — — — — 08

w temperaturze 0°C 150°C 150 150 150 150

przez minut 20 20 20 20 20 20
Otrzymane produkty posiadaly nastepujace
wlasciwosci: :
wytrzymalo§¢ na rozcigganie
kg/cm? 23 20 24 19 16
wydluZenie przy zerwsniu

%/o 550 400 320 200 300
wspélczynnik sprezystosci
przy 300%o 12 15 22 19 16
trwate odksztalcenie przy
200%0 % 31 10 14 14 11
stopien specznienia 75 53 47 51 50

rzeczywisty stopien wytworzenia sie wigzan
poprzecznych 0,26 0,58 0,74 0,62 0,66
teoretyczny stopien wytworzenia sie wigzan

poprzecznych 10,72 0,72 0,72 0,72 0,72
wydajnos¢ tworzenia sie wigzan
poprzecznych % 36 80 102 -86 92

Przyklad VIII. 100 czeéci kopolimeru ety-
lenowo-propylenowego o ciezarze czasteczko-
wym 190000, zawierajacego okolo 60°% molo-
wych propylenu, zmieszano- z 50 czeéciami
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krzemionki, 1,2 czeSciami siarki, 4 czeSciami
‘nadtlenku benzoilu i ‘4 czeSciami fosforanu
tréjoktylu, po czym mieszaning wulkanizowa-
no w temperaturze 150°C przez 20 minut.

Otrzymano produkt o nastepujacych wlasci-
wosciach:

.wytrzymato$é na rozcieiganie kg/cm? 150
wydluzenie przy zerwaniu %o 640
. wspolezynnik przy 300% kg/cm? 40

trwale odksztalcenie przy
200%0 /o 18
Przyklad IX. 100 czeéci kopolimeru etyle-
nowopropylenowego o ciezarze czasteczkowym
350000 i zawartosci 30°% molowych propylenu,
zmieszano z 45 czeSciami sadzy ISAF (infer-
mediate super abrasion furnace), 1 czeécig siar-
ki i 4 czeSciami nadtlenku kumylu.
Wulkanizowany produkt (w temperaturze

155°C przez 30 minut) posiadal nastepujace
wlasciwosci:

wytrzymalo$é na rozcigganie kg/cm? 230
wydluzenie przy zerwaniu % 510
wspoélczynnik sprezystosci

przy 300%-owym wydiuzeniu kg/cm? 110

trwale odksztalcenie przy
200%0 %o 7
Przyktad X. 100 czesci kopclimeru z po-
przedniego przykladu zmieszano z 45 czeSciami
sadzy HAF (High abrasion furnace), 1 czeécig
siarki i 5 cze§ciami nadtlenku III rzed. butylu.
Wulkanizowany produkt . (w temperaturze
155°C przez 45 minut), posiadal nastepujace
- wlasciwosci:

wytrzymato$§¢é na rozcigganie kg/em?* 270
wydiuzenie przy zerwaniu % 530
wspoiczynnik sprezystosci '

przy 300°%-owym wydluzeniu kg/cm? 100

trwale odksztalcenie przy _
200%0 % 7
Przyklad XI. 100 cze$ci kopolimeru etyle-
nowt)propylenowego, zawierajgcego 57°% molo-
wych propylenu o cigzarze czgsteczkowym
175000 zmieszano z 50 czeSciami sadzy HAF i
4 czesciami nadtlenku kumylu. Po wulkanizacji
w prasie w temperaturze 155°C przez 30 mi-
nut, prodykt wykazywal nastepujqce wlasci-
wosci:

wytrzymalo§¢ na rozciaganie kg/cm? 150
wydluzenie przy zerwaniu %% 410
wspotczynnik sprezystosci

przy 300% kg/cm? 94
trwale odksztalcenie przy ,

200%0 %o 12

Przyklad XII 100 czesci kopolimeru etyle-
nowo-butenowego, o przecigtnym cigzarze cza-

‘steczkowym 720000 i zawarto$ci 40% molowych

butenu zmieszano z 40 czeSciami sadzy SRF,
2 czeSciami siarki i 3 czedciami nadbenzoesanu
III rzed. butylu.
Mieszaning wulkanizowano w prasie przez
20 minut w temperaturze 150°C.
Wulkanizowany produkt posiadal nastepu-
jace wiasciwosci: wytirzymalto§é na rozeig-

ganie kg/cm®: . 99
wydluzenie przy zerwaniu %o 430
wspétczynnik sprezysto$ci
przy 300% : kg/cm? 43
trwale odksztalcenie przy
200 %o 4

Przyktad XIII 100 czeSci bezpostaciowego
polipropylenu o przecietnym ciezarze czgstecz-
kowym 560000, zmieszano z 50 cze$ciami sadzy
HAF i meszanine utrzymywano w prasie przez
2 godziny w temperaturze 160°C.

Nastepnie produkt zmieszano w walcarce z
0,35 cze$ciami siarki i 3 cze$ciami nadtlenku
kumylu.

Wulkanizacje przeprowadzono w prasie w
temperaturze 155°C przez 30 minut.

Wulkanizowany produkt posiadal nastepuja-
ce wlasciwosci:

wytrzymato$¢é na rozcigganie kg/cmt 171
wydluzenie przy zerwaniu /s 850
wspolezynnik - sprezystosci
przy 300% kg/cm? 46
trwale odksztalcenie przy
200% - %o 21

Przyklad XIV. 100 czeécl bezpostaciowego
polibutenu o przecigtnym ciezarze czgsteczko-
wym 70000 zmieszano z 50 czeSciami sadzy
HAF, 1 czeScia siarki i 4 cze§ciami nadtlen-
ku kumylu. v

Mieszanine t¢ wulkanizowano w prasie przez
30 minut w temperaturze 150°C. Otrzymany
produkt posiadal nastepujgce wlaSciwosci:

wytrzymalo§é na rozcigganie kg/cm?® 125
wydluZenie przy zerwaniu % 750
wspoiczynnik sprezysto$ci
przy 300% kg/ecm® 37
trwale odksztalcenie przy
200%0 /o 25

Przyklad XV. 100 czeSci kopolimeru etyle-
nowo-propylenowego, o zawartos$ci 55% molo-
wych. propylenu i o przeciegtnym ciezarze cza-
steczkowym 210000, zmieszano z 50 czeSciami
sadzy HAF, 0,35 czeSciami siarki i 3 cze$ciami
nadtlenku III rzed. butylu, w ktérym cztery
atomy wodoru zostaly podstawione przez chlor.

Mieszaninge wulkanizowano w prasie w tem-
peraturze 160°C przez 45 minut, otrzymujgc
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wulkanizowany produkt o nastepujacych wia-
Sciwosciach: .

wytrzymalo§¢ na rozcigganie kg/cm® 250
wydluzenie przy zerwaniu %o 500
wspolczynnik sprezystosci .

przy 300% . kg/cm® 112
tewale odksztalcenie przy

200/ o/

przedniego przykladu miesza si¢ z 50 czescia-
mi sadzy HAF, 0,5 czefciami siarki i 4 czescia-
mi nadtlenku III rzed. butylu, w ktérym 1
atom wodoru zostat podstawiony przez grupe
SO:Cl. )

Mieszanina po wulkanizacji w temperaiurze -

155°C przez 45 minut posiadala nastepujace
wlasciwokci: :

wytrzymalo$¢ na rozcigganie kg/cm? 185
wydluzenie przy zerwaniu /o 600
wspolezynnik sprezystosci przy

300% kg/em* 75
trwate odksztalcenie przy

200 9o 15

Przyklad XVII. 100 czeSci kopolimeru z
przykladu IX zmieszano z 50 czeéciami sadzy
HAF, 1 czeScig selenu i 4 czeSciami nadtlen-
ku kumylu.

Po wulkanizacji w temperaturze 155°C przez
30 minut otrzymany produkt posiadal naste-
pujgce wiasciwosci:

wytrzymalos¢ na rozcigganie kg/cm? 197
wydluzenie przy zerwaniu %/ 440
wspalczynnik sprezystosci przy

3009, kg/em? 119
trwale odksztalcenia %o 10

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wulkanizowanych pro-
duktow z liniowych zasadniczo bezpostacio-
‘wyeh polimeréw a-olefinéw lub kopolime-
row «-olefinbw samych ze sobg i (albo) z
etylenem, znamienny tym, ze miesza si¢
polimer lub kopolimer z nadtlenkiem al-
kilu, alkiloarylu lub acylu albo z nades-
trem i ogrzewa do temperatury 130—138°C.

2. Sppséb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje si¢ nadtlenek bemaoilu lub fta-
lily, dwunadbenzoesan-, dwunadburszty-
niap-, dwupadmaleinian-, albo dwunad-
ftalan III raed. butylw, 22'-bis- (II1 rzed.
butylonadtleno)-butan, albo nadtlenek III
rzqd. amylu, II rzqd. butylu lub kumylu.

3. Sposdb wediug zatra 1, znamienny tym,
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Przyklad XVI. 100 czesci kopolimeru z po-

ie stosuje sie nadilenek ‘TII rmed. alkilu
lub alkiloarylu, w ktérym jeden 1lub kilka
atomow wodoru jest podstawionych preez
atom chloru lub grupe chlorosulfonows.

4. Sposob wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosuje si¢ nadzwigzek organiczny w flo-
sci 0,5—10% w stosunku do wagi polimeru
lub kopolimeru.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze do mieszaniny dodaje sie siarki selenu
lub teluru albo mieszaniny dwoéch albo kil-
ku tych pierwiastkow jako aktywatora.

6. Spos6éb wediug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze do mieszaniny dodaje sie zwigzku chino-
nowego jako ‘aktywatora.

7. Sposob wedlug zastrz. 6, znamienny tym,
ze jako zwiqzek chinonowy stosuje sie
p-benzochinon, dwuoksym p-chinonu, 0,0’-
dwubenzoilo-p-chinonodwuoksym lub p-ni-
trozofenol.

8. Sposdb wedlug zastrz. 5—7, znamienny tym,
ze dodaje sie aktywatora w iloSci 0,1—3%
w stosunku do wagi polimeru lub kopoli-
meru. -

9. Sposdb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze do mieszaniny dodaje sie wypelniacze.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamiennmy tym,
ze jako wypetniacz stosuje sie sadze.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1—10, znamienny
tym, ze jako polimer stosuje sie polipro-
pylen lub polibutan — 1.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1—I11, znamienny
tym, ze jako kopolimer stosuje sie kopoli-
mer propylenu i (albo) butanu — 1 z ety-
lenem, zawierajacy do 80% molowych ety-
lenu.

Montecatini Societa Generale per
I'Industria Mineraria e Chimica
Zastepca: mgr Jozef Kamifiski

rzecznik patentowy

Inicjator = 2R’ 1)
)i ™
2CH,— (lm + 2R —3 2CH,— cI +-2RH
CH, CH, )
(fH’ C|H= clzn
CH, CH, CH, @
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