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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Ol-Gel-Zusammensetzungen zur Verwendung als Fullstoffe bei An-
wendungen fir Drahte und Kabel. Insbesondere betrifft die Erfindung solche Zusammensetzungen, die hy-
drierte vinylaromatische Kohlenwasserstoff-Butadien-vinylaromatische Kohlenwasserstoff-Blockcopolymere
mit hohem Vinylgehalt enthalten und betrifft weiterhin die Polymere selbst.

[0002] Fiir die Formulierung eines Ol-Gels fiir Kabel gibt es wenigstens drei Hauptkriterien. Das Ol-Gel muss
bei hohen Einsatztemperaturen einen gewissen Grad an Widerstandsfahigkeit gegeniber Verrutschen bei ho-
hen Einsatztemperaturen besitzen. AulRerdem sollte das Gel ablésbar sein, so dass Installateure und Repara-
teure leicht vor Ort elektrische Verbindungsstellen herstellen kénnen. AuRerdem sollte das OI-Gel eine gute
Verarbeitungsviskositat in der Schmelze aufweisen, so dass es leicht in das Kabel gepumpt werden kann.

[0003] Die Fillstoffe, die zur Verhinderung des Eindringens von Wasser in Telekommunikationskabeln ver-
wendet werden, mussen Verarbeitungscharakteristika aufweisen, die es dem Material ermdglichen, in die
Spalten zwischen den dicht gepackten isolierten Leitern einzudringen und diese auszufillen. Die Viskositat
beim Einsatz ist kritisch und die Méglichkeit, die Viskositat durch die Temperatur einzustellen wird durch den
potenziellen Schaden an der Isolierung der Kupferleiter begrenzt. Sobald das Kabel gefullt ist, darf der Fullstoff
nicht bei Temperaturen von bis zu 80°C ausflieRen, er muss einen betrachtlichen Wasserstromungsdruck wi-
derstehen, sollte gute Eigenschaften beim Werkzeuggebrauch aufweisen und sollte mit anderen Bestandteilen
in dem Kabelsystem kompatibel sein, wie Spleiverkapselungen, und sollte nicht wesentlich zur Steifheit des
Kabels beitragen.

[0004] In der Kabelfillindustrie werden Polymere mit niedrigem Molekulargewicht, die Styrol und hydrierte
Butadienbldcke enthalten, wie KRATON® G1650, G1726 und G1652 Polymere verwendet. KRATON® G1650
und G1652 Polymere besitzen gute Vorteile bezliglich einer guten Ablésbarkeit (gemessen (iber Ol-Gel-Reil-
festigkeiten) und weisen eine Viskositat auf, die niedrig genug ist, damit sie in das Kabel gepumpt werden kon-
nen und alle die Spalten zwischen den Drahtbiindeln in den Kabeln ausfillen. Das Hauptproblem bei KRA-
TON® G1650 und G1652 Polymeren besteht darin, dass diese Polymere in Ol-Gel-Formulierungen bei hohen
Einsatztemperaturen keine gute Leistung bringen. Der Grund dafir liegt im relativ niedrigen Molekulargewicht
der Polystyrol-Endblécke.

[0005] Versionen mit hdherem Molekulargewicht wie KRATON® G1651 und G1654 Polymere erweisen sich
als vielversprechend fir hervorragende Leistung in Bezug auf die Einsatztemperatur. Die groRen Styrol-End-
blécke sind viel widerstandsfahiger in Bezug auf ihr FlieBvermdgen (und Verlust der Elastizitat) und ergeben
daher eine hohe Einsatztemperaturleistungsfahigkeit. Die groBen Endblécke helfen ebenfalls dabei, Ol-Gele
herzustellen, die unter einigen Bedingungen schwierig abzulésen sein kdnnen (hohe Scherwiderstandsfahig-
keit) und verhindern das FlieRvermdgen bei den Einsatztemperaturen. Ungliicklicherweise weisen Ol-Gele ba-
sierend auf KRATON® G1651 und G1654 Polymere eine schlechte Haftung auf und ihre Viskositét ist nicht zu
hoch bei den Einsatztemperaturen, damit das Gel gut zwischen den Drahtbindeln in einem Kabel flieBen kann.
Daher werden die KRATON® G1651 und G1654 Polymere nicht extensiv bei Anwendungen beim Kabelfillen
verwendet.

[0006] Die vorliegende Erfindung stellt die Vorteile von sowohl Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht
und Polymeren mit hdherem Molekulargewicht bereit unter Minimierung ihrer Nachteile. Die Verwendung der
Polymere mit hohem Vinylgehalt der vorliegenden Erfindung in einer Ol-Gel-Anwendung erméglicht es Herstel-
lern fiir Ol-Gel-Formulierungen, Gele herzustellen, die hohe Einsatztemperatureigenschaften in einer ablésba-
ren und pumpbaren Form aufweisen. Der derzeitige Kenntnisstand dieser Technik schlagt vor, dass hohe Ein-
satztemperaturen und eine Verminderung der Viskositat bei der Anwendung sich bei Ol-Gelen gegenseitig aus-
schlief3t. Die vorliegende Erfindung stellt Zusammensetzungen bereit, die diese beiden Eigenschaften aufwei-
sen. Die Verwendung von Polymeren mit hohem Vinylgehalt im Gegensatz zu Polymeren mit niedrigem Vinyl-
gehalt, wie sie vorstehend diskutiert wurden, verstarkt die Beziehung zwischen Viskositat und Konzentration
der Polymere, d. h. eine niedrige Viskositat mit anderen Eigenschaften, die ungefahr gleich bleiben.

[0007] Daher betrifft die vorliegende Erfindung eine ablésbare Ol-Gel-Zusammensetzung fiir hohe Betriebs-
temperaturen, die umfasst:
(a) 100 Gewichtsteile eines hydrierten vinylaromatischen Kohlenwasserstoff-Butadien-vinylaromatischen
Kohlenwasserstoff-Blockcopolymers, das ein gesamtes massegemitteltes Molekulargewicht von 30.000 bis
300.000 aufweist und ein massegemitteltes Molekulargewicht des vinylaromatischen Kohlenwasserstoff-
blocks von 4.000 bis 35.000 und die derart hydriert sind, dass sie hydrierte Polymere erzeugen, die einen
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verbleibenden Ungesattigtheitsgehalt in den Polydienbldcken von weniger als 10 Prozent ihres urspringli-
chen Ungesattigkeitsgehalts vor der Hydrierung aufweisen, und worin der Butadienblock einen Vinylgehalt
von wenigstens 45 Gew.-% aufweist und

(b) von 900 bis 4.900 Gewichtsteile eines Ols, oder einer Mischung aus Ol und einem Polyolefinwachs
und/oder einer Verdunnungsflussigkeit.

[0008] Gemal einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung ein hydriertes vinylaromatisches Koh-
lenwasserstoff-Butadien-vinylaromatisches Kohlenwasserstoff-Blockcopolymer mit hohem Vinylgehalt, das ein
gesamtes massegemitteltes Molekulargewicht von 30.000 bis 300.000, und ein massegemitteltes Molekular-
gewicht des vinylaromatischen Kohlenwasserstoffblocks von 4.000 bis 35.000 aufweist und die derart hydriert
sind, dass sie hydrierte Polymere erzeugen, die einen verbleibenden Ungesattigtheitsgehalt in den Polydien-
blécken von weniger als 10 Prozent ihres urspriinglichen Ungesattigtheitsgehalts vor der Hydrierung aufwei-
sen, und worin der Butadienblock einen Vinylgehalt von wenigstens 60% aufweist.

[0009] Dementsprechend stellt die vorliegende Erfindung Ol-Gel-Zusammensetzungen bereit, die ein hydrier-
tes vinylaromatisches Kohlenwasserstoff-Butadien-vinylaromatisches Kohlenwasserstoff-Blockcopolymer um-
fassen, das ein gesamtes massegemitteltes Molekulargewicht von 30.000 bis 300.000 aufweist (vorzugsweise
40.000 bis 220.000 und am meisten bevorzugt 60.000 bis 220.000), ein massegemitteltes Molekulargewicht
des vinylaromatischen Kohlenwasserstoffblocks von 4.000 bis 35.000 (vorzugsweise 6.000 bis 33.000, mehr
bevorzugt von 9.000 bis 33.000, am meisten bevorzugt von 15.000 bis 33.000) und die derart hydriert sind,
dass sie hydrierte Polymere erzeugen, die einen verbleibenden Ungesattigtheitsgehalt in den Polydienblécken
von weniger als 10 Prozent ihres urspriinglichen Ungesattigtheitsgehalts vor der Hydrierung aufweisen, und
einen Vinylgehalt von wenigstens 45 Gewichtsprozent (Gew.-%), vorzugsweise 45 bis 90% und ein Ol und
wahlweise Verdickungsmittel wie Polyolefinwachs, Silicagel, Quarzstaub, Fettsaureseifen und Verdinnungs-
flissigkeiten wie Poly(alpha-olefine). Fir jede 100 Gewichtsteile des Copolymers sollten wenigstens 900 Teile
Ol oder eine Mischung aus Ol und einem Polyolefinwachs und/oder einer Verdiinnungsfliissigkeit vorliegen.

[0010] Die vinylaromatischen Kohlenwasserstoff-Endbldcke dieser neuen Blockcopolymere sind bevorzugt
Polymerblocke aus Styrol. Andere vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, einschlieRlich Alphamethylstyrol,
verschieden alkylsubstituierte Styrole, alkoxysubstituierte Styrole, Vinylnaphthol und Vinyltoluol kdnnen anstel-
le von Styrol eingesetzt werden und sind ausdrucklich in dieser Erfindung mit umfasst. Die Alkyl- und Alkoxy-
gruppen der alkylsubstituierten oder alkoxysubstituierten Styrole kénnen jeweils von 1 bis 6 Kohlenstoffatome,
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfassen.

[0011] Das hier verwendete Butadien muss einen Polymerblock mit einem hohen Vinylgehalt erzeugen. In an-
deren Worten, der Prozentsatz der 1,2-Addition des Butadiens sollte wenigstens 45 Gew.-% betragen, vor-
zugsweise 45 bis 90%, mehr bevorzugt 60 bis 90%, und am meisten bevorzugt 65 bis 80%. Unterhalb von 45
Gew.-% ist die Polymerviskositat ahnlich derjenigen wie bei herkémmlichen Polymeren und es gibt keinen Vor-
teil. Oberhalb von 90% hat die Abnahme der Viskositat ein Plateau erreicht und fallt nicht Idnger mit héherem
1,2-Gehalt; daher gibt es hier keinen weiteren Vorteil.

[0012] Die anionische Polymerisierung konjugierter Dienkohlenwasserstoffe mit Lithiuminitiatoren ist gut be-
kannt, wie es in den US Patenten mit den Nummern 4,039,593 und Re. 27,145 beschrieben wurde. Die Poly-
merisation beginnt mit einem Monolithium, Dilithium oder Polylithiuminitiator, der ein lebendes Polymergerust
an jeder Lithiumstelle aufbaut. Typische lebende Polymerstrukturen, die polymerisierte konjugierte Dienkoh-
lenwasserstoffe enthalten, sind:

X-B-Li

X-A-B-Li

X-A-B-A-Li

Li-B-Y-B-Li

Li-A-B-Y-B-A-Li

worin B polymerisierte Einheiten eines oder mehrerer konjugierter Dienkohlenwasserstoffe wie Butadien oder
Isopren darstellt, A polymerisierte Einheiten eines oder mehrerer vinylaromatischer Verbindungen wie Styrol
darstellt, X der Rest eines Monolithiuminitiators wie sec-Butyllithium ist, und Y der Rest eines Dilithiuminitiators,
wie das Diaddukt aus sec-Butyllithium und m-Diisopropenylbenzol. Einige Strukturen, einschlieBlich derjeni-
gen, die zu Polylithiuminitiatoren gehdren oder Zufallseinheiten aus Styrol und einem konjugierten Dien, haben
im Allgemeinen nur eine beschrankte praktische Verwendbarkeit, obgleich sie aus dem Stand der Technik be-
kannt sind.

[0013] Die anionische Polymerisation der konjugierten Dienkohlenwasserstoffe wird typischerweise mittels
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Strukturmodifikationsmitteln wie Diethylether oder Ethylglyme (1,2-Diethoxyethan) kontrolliert, um die ge-
wulnschte Menge an 1,2-Addition zu erhalten. Wie es in der Re 27,145 beschrieben wurde, kann der Gehalt
der 1,2-Addition eines Butadienpolymers oder Copolymers die elastomeren Eigenschaften nach Hydrierung in
groRem Ausmalfd beeinflussen. Die 1,2-Addition von Butadienpolymeren beeinflusst wesentlich und Gberra-
schend das Polymer wie es vorstehend beschrieben wurde. Eine 1,2-Addition von ungefahr 40% wird wahrend
der Polymerisation bei 50°C mit ungefahr 6 Volumen-% Diethylether erzielt oder mit ungefahr 200 ppm an
Ethylglyme in der Endlésung. Eine 1,2-Addition von 47% (innerhalb des Umfangs der vorliegenden Erfindung)
wird wahrend der Polymerisation in Gegenwart von ungefahr 250 ppm ortho-Dimethoxybenzol (ODMB) in der
Endlésung erreicht. Eine 1,2-Addition von 78% (innerhalb des Umfangs der vorliegenden Erfindung) wird wah-
rend der Polymerisation durch die Gegenwart von ungeféahr 300 ppm 1,2-Diethoxypropan (DEP) in der EndI6-
sung erzielt.

[0014] Eine der Vorteile von Polymeren mit hohem Vinylgehalt wie sie in dieser Beschreibung definiert wur-
den, besteht in der verbesserten Klarheit von Ol-Gelen, die derartige Polymere enthalten. Dies ist eine beson-
ders wertvolle Eigenschaft fiir Ol-Gele, die fiir kosmetische Anwendungen formuliert werden. Die Verbesse-
rung ruhrt von der verminderten Konzentration an kristallinem Polyethylen her, welches gebildet wird, wenn Bu-
tadien in der 1,4 (Kopf-zu-Schwanz) Orientierung wiederholt polymerisiert und zu Polyethylen hydriert wird. Die
Konzentration der Polyethylenkristalle nimmt mit zunehmender 1,2-Addition (d. h. dem Vinylgehalt) ab und
geht gegen Null oberhalb eines Vinylgehalts von ungefahr 55%.

[0015] Im Allgemeinen kénnen die in der vorliegenden Erfindung brauchbaren Polymere hergestellt werden,
indem das Monomer oder die Monomere mit einer Organoalkalimetall-Verbindung in einem geeigneten L&-
sungsmittel und bei einer Temperatur im Bereich von —150°C bis 300°C, vorzugsweise bei einer Temperatur
im Bereich von 0°C bis 100°C in Kontakt gebracht werden. Besonders wirksame Polymerisationsinitiatoren
sind Organolithium-Verbindungen, die die allgemeine Formel haben:

RLi,

worin R ein aliphatisches, cycloaliphatisches, alkylsubstituiertes cycloaliphatisches, aromatisches oder alkyl-
substituiertes aromatisches Kohlenwasserstoffradikal ist, das 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist.

[0016] Geeignete Losungsmittel umfassen diejenigen, die bei der Losungspolymerisation des Polymers niitz-
lich sind und umfassen aliphatische, cycloaliphatische, alkylsubstituierte cycloaliphatische, aromatische und
alkylsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe, Ether und Mischungen davon. Geeignete Lésungsmittel
umfassen anschlieend aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan, Hexan und Heptan, cycloalipha-
tische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan und Cycloheptan, alkylsubstituierte cycloaliphatische Kohlenwas-
serstoffe wie Methylcyclohexan und Methylcycloheptan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und die
alkylsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol und Ether wie Tetrahydrofuran, Diet-
hylether und di-n-Butylether.

[0017] Die Hydrierung dieser Polymere kann mittels einer Vielzahl gut etablierter Verfahren durchgefihrt wer-
den, einschlieBlich ihrer Hydrierung in Gegenwart von Katalysatoren wie Raney Nickel, Edelmetallen wie Platin
und Palladium und Iéslichen Ubergangsmetallkatalysatoren. Geeignete Hydrierverfahren, die verwendet wer-
den kdnnen, sind diejenigen, worin das Dien-enthaltende Polymer oder Copolymer in einem inerten Kohlen-
wasserstoffverdiinnungsmittel wie Cyclohexan geldst wird und durch Reaktion mit Wasserstoff in Gegenwart
eines |6slichen Hydrierkatalysators hydriert wird. Derartige Verfahren sind in den US-Patenten mit den Num-
mern 3,113,986, 4,226,952 und in der Reissue 27,145 offenbart. Die Polymere werden so hydriert, dass hy-
drierte Polymere hergestellt werden, die einen Restungesattigtheitsgehalt in Polydienblécken von weniger als
10%, vorzugsweise weniger als 5%, am meisten bevorzugt von weniger als 1% und noch mehr bevorzugt so
nahe bei 0% wie méglich in Bezug auf ihren urspringlichen Ungesattigtheitsgehalt vor Hydrierung aufweisen.
Es kann ebenfalls ein Titankatalysator wie er im US-Patent Nr. 5,039,755 offenbart ist in dem Hydrierungsver-
fahren verwendet werden.

[0018] Die Molekulargewichte linearer Polymere oder nicht verbundener linearer Segmente von Polymeren
wie Mono-, Di-, Triblock, etc. oder den Armen von Sternpolymeren vor der Kopplung werden in geeigneter Wei-
se mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt, bei dem das GPC-System in geeigneter Weise
kalibriert wurde. Fur anionische polymerisierte lineare Polymere, ist das Polymer im Wesentlichen monodis-
pers (das Verhaltnis von massegemitteltem Molekulargewicht/Molekulargewichtzahlenmittel nahert sich Eins
an), und es ist sowohl geeignet und angemessen beschreibend, dass das "Peak" Molekulargewicht der beob-
achteten engen Molekulargewichtsverteilung berichtet wird. Ublicherweise ist der Wert des Peaks zwischen
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den Zahlen- und dem Gewichtsmittel. Das Peakmolekulargewicht ist das Molekulargewicht der Hauptspezies,
die vom Chromatograph angezeigt wird. Fir polydisperse Polymere sollte das massegemittelte Molekularge-
wicht tber den Chromatographen berechnet und verwendet werden. Die in den GPC-Saulen verwendeten Ma-
terialien sind Styroldivinylbenzolgele oder Silicagele. Das Losungsmittel ist Tetrahydrofuran und der Detektor
ist ein Brechungsindexdetektor.

[0019] Dementsprechend stellt die Erfindung eine Ol-Gel-Zusammensetzung bereit, die ein Styrol-Alky-
len-Styrol-Blockcopolymer umfasst, dessen Polyalkylenblécke Ethylen/Butyleneinheiten umfassen und ein Ol
und wahlweise ein Polyolefinwachs und/oder eine Verdinnungsflissigkeit umfassen kdnnen, wobei die Flis-
sigkeit typischerweise ein Poly(alpha-olefin) ist und die Polybutadienblécke des Copolymers ausdehnt und er-
weicht. Fur jede 100 Gewichtsteile (pbw) an Copolymer sollte wenigstens 900 pbw der Summe aus Polyolefin-
wachs plus Ol und/oder Verdiinnungsfliissigkeit vorhanden sein, um eine niedrige Viskositat und Wirtschaft-
lichkeit, die fiir Ol-Gel-Anwendungen erforderlich ist zu erzielen. Es kénnen nicht mehr als 4.900 pbw
Wachs/Ol/Verdiinnungsfliissigkeit auf 100 Teile Polymer verwendet werden, anderenfalls wird das Polymer die
Zusammensetzung nicht geeignet verdicken und wird das Ol nicht gut genug zuriickhalten, um zu verhindern,
dass das Ol wahrend des Betriebs auslauft. Bevorzugt ist die Menge 1.400 bis 4.850 pbw und am meisten be-
vorzugt 1.600 bis 2.500. Die Ole, die verwendet werden kénnen umfassen beispielsweise Paraffinéle, (weile)
Mineral6le, Naphtholdle und diejenigen, die von der Shell Oil Company unter ihrer Marke SHELLFLEX®, Kay-
dol Ol (Markenname) hergestellt von Witco, und Fina Chemicals unter dem Markennamen Vestan A360B er-
héltlich sind. Drakeol 34 Ol (Markenname) von Penreco and Witco 380P0 Ol (Markenname) von Witco kénnen
ebenfalls verwendet werden.

[0020] Sofern verwendet, wird die Verdinnungsflissigkeit im Allgemeinen wenigstens 5 Gew.-% der Summe
aus Ol/Verdiinnungsfliissigkeitsteil ausmachen, aber typischerweise nicht mehr als 50 Gew.-%, weil ansonsten
das Polymer nicht in der Lage sein kann, groRere Anteile aufgrund der beschrankten Kompatibilitat zurtickzu-
halten.

[0021] Die Polyolefinwachskomponente von Ol-Gelen kann, sofern sie verwendet wird, ausgewéhlt werden
unter denjenigen, die Uber einfache Trial und Error-Experimente erhaltlich sind, und im Allgemeinen wird sie
Polyethylen mit niedrigem Molekulargewicht sein. Beispiele geeigneter Qualitadten werden von Allied unter der
A-C Marke hergestellt, von Quantum Chemical unter dem Namen Petrothene (Markenname) und von Eastman
Chemical Products unter dem Namen Epolene (Markenname). Der Gehalt an Polyethylenwachs ist Gblicher-
weise 3 bis 10% der Gesamtzusammensetzung. Mehr als 10% kénnen die Olretentionsfahigkeit der Zusam-
mensetzung vermindern und weniger als 3% ist Ublicherweise nicht kosteneffizient.

[0022] Die Poly(alpha-olefin)-Verdiinnungsfliissigkeiten, die in den Zusammensetzungen der vorliegenden
Erfindung umfassend das Blockcopolymer brauchbar sind, kdnnen unter denjenigen ausgewahlt werden, die
durch einfaches Trial und Error-Verfahren erhaltlich sind. Beispiele umfassen diejenigen, die von der Ethyl Cor-
poration unter dem Markennamen "Ethylflo" erhaltlich sind. Die Verdlinnungsmittel weisen vorzugsweise einen
minimalen Siedepunkt auf, der hdher ist als der Erweichungspunkt des Blockcopolymers. Im Handel erhéltliche
Qualitaten umfassen "Ethylflo 164", "Ethylflo 166", "Ethylflo 168" und "Ethylflo 170".

[0023] Diese Zusammensetzungen werden im Allgemeinen durch Vermischen des Ols und des Polymers zu-
sammen mit einer Art von mechanischer Mischhilfe hergestellt und optional mit Hilfe eines fliichtigen Losungs-
mittels. Wenn die Verdinnungsflissigkeit verwendet wird, wird sie Gblicherweise mit diesen Bestandteilen bei
einer Temperatur gemischt, die nicht niedriger ist als die Glasibergangstemperatur der Polystyrolblécke des
Copolymers.

[0024] Es kann nitzlich sein, verschiedene Additive wie Stabilisatoren, Antioxidantien und Mittel zur Erho-
hung der Klebrigkeit zu verwenden.

Beispiele
[0025] PP5181 ist ein SEBS Blockcopolymer mit hohem Vinylgehalt. Seine molekularen Eigenschaften wer-
den mit denjenigen des Polymers A in der untenstehenden Tabelle 1 verglichen. Daraus ist ersichtlich, dass
sie sehr ahnlich sind mit Ausnahme des Vinylgehalts. Die anderen Polymere haben verschiedene Eigenschaf-

ten.

[0026] PP5828 ist untenstehend gezeigt, und Polymer B ist dhnlich mit der Ausnahme, dass 78% des Kaut-
schukblocks in einer 1,2-Mikrostruktur ist, verglichen mit 38% fur Polymer B. Die FlieRfahigkeitseigenscaften
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von PP5828 sind drastisch besser als diejenigen von Polymer B, wie es durch die Lésungsviskositat (zwei Gro-
Renordnungen niedriger) und viel hbhere Schmelzflussindizes angezeigt ist. In &hnlicher Weise weist PP5823
(78% 1,2-Addition) bessere Fliel3fahigkeitseigenschaften als Polymer C auf, das 38% 1,2-Addition aufweist.
PP5819 weist einen dazwischenliegenden Gehalt an 1,2-Struktur (47%) auf, ist jedoch noch merklich besser
in Bezug auf die Fliel3¢fahigkeitseigenschaften als Polymer C. Die hohen FlieRfahigkeitscharakteristika bedeu-
ten, dass die Pumpbarkeit von Ol-Gel-Formulierungen, die aus Polymeren mit hohem Vinylgehalt hergestellt
sind, bei weitem denjenigen ublicher Blockcopolymere Gberlegen sind.

[0027] Die hoheren Glasibergangstemperaturen (siehe Tabelle 2) der hohen 1,2-Polymere ist eine natirlich
Konsequenz der hohen 1,2-Struktur. Diese sind noch ausreichend unterhalb der ungefahren Anforderung fur
eine Verwendung bei niederen Temperaturen von —10°C fir Kabelfullstoffe.

Tabelle 1
Polymer Polymer MW |Block MWs Vinylgehalt des |Styrolgehalt
(x 1000) g/mol |[Butadienblocks |des gesamten
Polymers
PP5181 205.800 27,5-144,6-33,5 75,2 % 26,3 %
Polymer A |181.000 29,0~123-29,0 38 % 32 %
pPpP5828 56.000 10-39-10 78 % 29,6 %
Polymexr B |67.000 10-47-10 38 % 29,9 %
pPP5823 35.000 6-23-6 78 % 29,3 %
PP5819 38.000 6-23-6 47 % 29,5 %
Polymer C [50.000 7,5-35-7,5 38 % 30 %
Polymer D |126.000 19-89-19 38 % 30 %
Tabelle 2
Polymer Toluolldsung Viskositdt |Schmelzflussindex, |Glaslibergangs-
25°C - cps (107 kg/m.s) g/10 min temperatur °C
Kautschukblock
200°c, 5|230°C, 5
kg kg
PP5181 70 (10 % Feststoffe) - - -38
Polymer A|[185 (10 % Feststoffe) <1 <1 -58
PP5828 99 (25 % Feststoffe) 9,7 48,4 -32
Polymer B|9610 " <1 <1 -58
PP5823 37 " 359 >400 -32
PP5819 389 " 19,9 83 -52
Polymer C|1670 " <1l 5,7 -58

[0028] Die OI-Gel-Proben fiir die Formulierung #1 (unten) wurden durch Zugabe 6 Gew.-% Polymer in Kaydol
(Markenname) Mineraldl in einem Silverson (Markenname) Mixer bei 100°C hergestellt. Die Proben wurden
gemischt, bis sie vollstédndig geldst waren und in ein ausgekleidetes Schiffchen fiir die Freisetzung in einer Di-
cke von ungefahr 0,5 cm (0,2 Inches) gegossen. Beim Auftreten von Problemen wahrend des Mischvorgangs,
die eine gute Beimischung des Polymers verhinderten, wurde die Temperatur im Mixer erhdht, bis eine einheit-
liche Mischung erzielt wurde. Die Proben wurden anschlielend geschnitten und in Bezug auf ihre Reilkfestig-
keit gemal dem ASTM-Verfahren D624 getestet.

[0029] Die Ol-Gel-Proben fiir die Formulierung #2 wurden durch Zugabe von 6 Gew.-% Polymer in Kaydol
Mineraldl in einem Silverson-Mischer bei 100 Grad Celsius hergestellt. AuRerdem wurde 6 Gew.-% AC9 Poly-
ethylwachs zu der Formulierung zugegeben. Die Proben wurden bis zur vollstdndigen Auflésung gemischt und
in ein ausgekleidetes Schiffchen zur Freisetzung in einer Dicke von ungefahr 0,5 cm (0,2 Inches) gegossen.
Beim Auftreten von Problemen wahrend des Mischvorgangs, das eine gute Vermischung des Polymers in Ol
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verhinderte, wurde die Temperatur im Mixer erhoht, bis eine einheitliche Mischung erzielt wurde. Die Proben
wurden anschlief3en geschnitten und auf Reil}festigkeit gemal dem ASTM-Verfahren D624 getestet. Schmelz-
viskositaten wurden auf ausgewahlten Gelen laufen gelassen. Auflerdem wurden DMA-Temperaturdurchgan-
ge durchgeflihrt zur Bestimmung der Temperatur, bei der das Gel auseinanderzufallen begann (iber den Ver-
lust des elastischen Moduls).

Tabelle 3
Polymer Reil¥festigkeit Reilfestigkeit Schmelzviskositét Ungeféhre Temperatur fir
Formulierung #1 | Formulierung #2 | Formulierung #2 den Elastizitatsverlust
(Ib/in) N/m (Ib/in) N/m bei 176,7°C (350°F) | Formulierung #2
Polymer A | (1,937) 339,0 (5,204) 910,7 15.000 90-95°C
(1,637) 286,5
Polymer D | (1,435) 2511 (3,441) 602,2 200 85-90°C
Polymer B - (1,017) 178,0 23 75-80°C
Polymer C (0,138) 24,2 (0,967) 169,2 20 60-70°C
PP-5181 (0,189) 33,1 (0,884) 154,7 1200 90-95°C
Anmerkungen

1. Reilfestigkeit bestimmt mittels des ASTM-Verfahrens D624 unter Verwendung von 0,5 cm (0,2 Inch) di-
cken Ol-Gelen. Jeder der oben genannten Werte ist der Durchschnitt aus 4-8 Testdurchlaufen.

2. Die Formulierung 1 enthalt 6% Polymer und 94% Kaydol Ol (Markenname).

3. Die Formulierung 2 enthélt 6% Polymer, 6% PE Wachs (AC-9 hergestellt von Allied) und 88% Kaydol Ol
(Markenname).

4. Die ungefahre Temperatur des Verlusts an Elastizitat wird bei der Temperatur bestimmt, bei der das Elas-
tizitatsmodul des Ol-Gels (gemessen durch DMA) abfallt.

[0030] Aus Tabelle 3 ist klar ersichtlich, dass die Formulierungen mit den Polymeren mit héherem Molekular-
gewicht (A und D) eine hdhere Reilfestigkeit aufweisen — zu hoch damit sie in einer Anwendung fiir das Fillen
von Kabeln brauchbar sind. Jedoch weisen sie eine hohe Temperatur in Bezug auf den Verlust an Elastizitat
auf und sollten daher die gewiinschten hohen Betriebstemperaturen aufweisen. Die Formulierungen mit Poly-
meren niedrigen Molekulargewichts (B und C) haben die Reil¥festigkeit, die das Anzeichen fir eine gute Ab-
I6sbarkeit ist, aber ihre Einsatztemperaturen sind unerwiinscht niedrig. Die Formulierungen der vorliegenden
Erfindung mit dem Polymer PP5181 weisen eine Reilfestigkeit auf, die fur eine gute Ablosbarkeit geeignet ist,
und eine hohe Einsatztemperatur (so hoch wie diejenige von A, das Polymer mit hohem Molekulargewicht)
wahrend sie jedoch weiterhin eine akzeptable Viskositat behalt.

Patentanspriiche

1. Abldsbare Ol-Gel-Zusammensetzung fiir hohe Betriebstemperaturen, die umfasst:

a) 100 Gewichtsteile eines hydrierten vinylaromatischen Kohlenwasserstoff-Butadien-vinylaromatischen Koh-
lenwasserstoff-Blockcopolymers, das ein gesamtes massegemitteltes Molekulargewicht von 30.000 bis
300.000 aufweist und ein massegemitteltes Molekulargewicht des vinylaromatischen Kohlenwasserstoffblocks
von 4.000 bis 35.000 und die derart hydriert sind, dass sie hydrierte Polymere erzeugen, die einen verbleiben-
den Ungesattigkeitsgehalt in den Polydienblécken von weniger als 10 Prozent ihres urspriinglichen Ungesat-
tigkeitsgehalts vor der Hydrierung aufweisen, und worin der Butadienblock einen Vinylgehalt von wenigstens
45 Gew.-% aufweist, und

b) von 900 bis 4900 Gewichtsteile eines Ols, oder einer Mischung aus Ol und einem Polyolefinwachs und/oder
einer Verdiinnungsflissigkeit.

2. Ol-Gel-Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin der vinylaromatische Kohlenwasserstoff Styrol ist.
3. Ol-Gel-Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin der Vinylgehalt 45 bis 90 Gew.-% betragt.

4. Ol-Gel-Zusammensetzung nach Anspruch 3, worin der Vinylgehalt wenigstens 60 Gew.-% betragt.
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5. Hydriertes vinylaromatisches Kohlenwasserstoff-Butadien-vinylaromatisches Kohlenwasserstoff-Block-
copolymer mit hohem Vinylgehalt, das ein gesamtes massegemitteltes Molekulargewicht von 30.000 bis
300.000 und ein massegemitteltes Molekulargewicht des vinylaromatischen Kohlenwasserstoffblocks von
4.000 bis 35.000 aufweist und die derart hydriert sind, dass sie hydrierte Polymere erzeugen, die einen ver-
bleibenden Ungesattigtheitsgehalt in den Polydienblécken von weniger als 10% ihres urspriinglichen Ungesat-
tigtheitsgehalts vor der Hydrierung aufweisen, und worin der Butadienblock einen Vinylgehalt von wenigstens
60 Gew.-% aufweist

6. Blockcopolymer nach Anspruch 5, worin der vinylaromatische Kohlenwasserstoff Styrol ist.

7. Blockcopolymer nach Anspruch 5 oder 6, worin der Vinylgehalt im Bereich von wenigstens 60 bis 90
Gew.-% liegt.

8. Blockcopolymer nach Anspruch 7, worin der Vinylgehalt wenigstens 60 Gew.-% betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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