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Sposób wytwarzania wulkanizujących się mieszanek z kopolimerów
etylenu z alfa-olefinami

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania mie¬
szanek z kopolimerów etylenu z alfa-olefinami,
zwłaszcza etylenu z propylenem i (albo) butenem
wulkanizujących się wobec nadtlenków organicz¬
nych.

Wiadomo, że stosowanie substancji pomocni¬
czych, takich jak plastyfikatory, wypełniacze, ży¬
wice i tym podobne do nasyconych elastomerów
wulkanizujących się wobec nadtlenków organicz¬
nych jest ograniczone wskutek tego, że substancje
te wchodzą w reakcję z nadtlenkami organicznymi
i działają jako czynniki hamujące reakcję wulka¬
nizacji. Dotyczy to zwłaszcza plastyfikatorów.
Wskutek tego plastyfikator, którym jest zwykle
nienasycony olej lub ester węglowodorowy, obni¬
ża znacznie stopień usieciowania w wyrobach
wulkanizowanych nadtlenkiem organicznym.

Stwierdzono, że ciekłe poliestry, otrzymane
przez kondensację nienasyconych kwasów dwukar-
boksylowych z organicznymi związfcami, zawiera¬
jącymi dwie estryfikujące się grupy hydroksylo¬
we, wykazują działanie plastyfikujące w stosunku
do kopolimerów etylenu z alfa-olefinamii, zwłasz¬
cza kopolimerów etylenu z' propylenem lub' bute¬
nem. Poliestry takie kowulkanizują się kopolime¬
rami i nie wykazują działania hamującego reakcję
wulkanizacji.

Ponadto takie nienasycone poliestry stanowią
substancje nadające poślizg podczas wytłaczania
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surowych mieszanek, ułatwiając tym samym znacz¬
nie ich przeróbkę.

Sposobem według wynalazku wytwarza się wul¬
kanizujące się mieszaniny przez zmieszanie jed¬
nego lub więcej kopolimerów etylenu z alfa-olefi¬
nami z nadtlenkiem, z siarką jako składnikiem
wulkanizacyjnym, z wypełniaczem i poliestrem
otrzymanym przez kondensację co najmniej jed¬
nego nienasyconego kwasu dwukąrboksylowego
z glikolami, przy czym mieszanina taka wulkani¬
zuje się znanymi metodami w temperaturze
130—<180°C.

W sposobie według wynalazku stosuje się poli¬
estry kwasu maleinowego, dwuchloromaleinowego,
fumarowego, mukonowego, cytrakonowego, meza-
konowego, itakonowęgo lub metylenomalonowe-
go z odpowiednim glikolem takim jak glikol ety¬
lenowy, glikol dwuetylenowy, glikol polioksyetyle-
nowy, glikol trójmetylenowy, glikol neopentyleno-
wy, glikol propylenowy lub glikol butylenowy.

Stopień polimeryzacji poliestrów i ich budowa
może się zmieniać w szerokich granicach, pod wa¬
runkiem, że są one ciekłe w temperaturach obrób¬
ki mieszanek. Tak jest na ogół z poliestrami
o temperaturze mięknięcia poniżej 180°C.

Stosowane poliestry ułatwiają rozproszenie wy¬
pełniaczy w mieszance kopolimeru i wzajemne
oddziaływanie między wypełniaczem i kopolime¬
rem, co wpływa na wzmocnienie wulkanizowanych
produktów,. .
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Mieszanki oparte na kopolimerach etylenu
z propylenem lub z butenem zawierające wypeł¬
niacze krzemowe: glinę lub krzemionkę, które jak
wiadomo, trudno wulkanizują się wobec organicz¬
nych nadtlenków, przy zastosowaniu -poliestrów
wulkanizują w wysokim stopniu, przy czym wul¬
kanizowane produkty są znacznie wzmocnione. -~

Zawartość poliestrów w mieszance może być
różna i wynosi od 0,5 do 50% wagowych w sto¬
sunku do masy kopolimerów korzystnie 2—20%
wagowych.

Następujące przykłady wymienione w tablicy
wyjaśniają wynalazek. Stosowane w przykładach
kopolimery i poliestry mają następującą charakte¬
rystykę:

Kopolimery etylenu z propylenem zawierają
45% molowych propylenu i wykazują lepkość
Mooney'a MW (1 + 4) w 100°C.
. Kopolimery etylenowo-butenowe zawierają 30%
molowych butenu.

Poliestrową żywicę A stanowi żywica, wytwo¬
rzona przez ogrzewanie do temperatury 195—200°C
bezwodnika maleinowego w ilości 1 mola z gliko¬
lem etylenowym w ilości 2 mole w ciągu 6 go¬
dzin, przy czym wodę i nadmiar glikolu oddziela
się przez destylację próżniową.
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Poliestrową żywicę B stanowi żywica wytworzo¬
na przez ogrzewanie bezwodnika maleinowego
z glikolem etylenowym do temperatury 200°C
w ciągu 8 godzin, przy czym stosunek ilościowy
składników wyrażony w molach przed reakcją
wynosi 1:1.

Stosunek ilościowy składników przed reakcją
wyrażony w molach dla dalszych przykładów ży¬
wic poliestrowych wynosi 1:1.

Poliestrową żywicę C stanowi żywica wytwo¬
rzona przez ogrzewanie kwasu maleinowego z gli¬
kolem trójetylenowym do temperatury 200°C
w ciągu 8 godzin.

Poliestrową żywicę D stanowi żywica wytworzo¬
na przez ogrzewanie kwasu itakonowego z gliko¬
lem etylenowym do temperatury 200°C w ciągu
8 godzin.

Wytrzymałość na rozciąganie, wydłużenie przy
zerwaniu i współczynnik sprężystości oznaczano na
próbkach typu C (ASTM D-412), otrzymywanych
z płytek o wymiarach 120 X 120 X 2 mm, dynamo-
mettrem Amaler'a, przy czym szybkość oderwania
.się od uchwytu wynosiła 500 mm/minutę.

Odkształcenie trwałe po 200%-owym rozciągnię¬
ciu oznaczano na próbkach, mających część użyt¬
kową 5 cm., utrzymywanych pod naprężeniem

Przykłady mieszanek od 1 do 16
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Kopolimer etylenowo-
propylenowy

Kopolimer etylenowo-
-butenowy

Sadza HAF
Sadza MPC

Krzemionka (Hisil)
Glina (Whitetex)
Żywica poliestrowa A

B

C

Siarka
a-bis (III-rzęd. butylo-

peroksy)-p-dwuizo-
propylobenzen

Nadtlenek dwukumylu
Czas wulkanizacji w mi¬

nutach w temperaturze
165°C

Wytrzymałość na rozcią¬
ganie kG/cm2

Wydłużenie przy zerwa¬
niu %

Współczynnik sprężysto¬
ści przy 300% kG/cm2

Odkształcenie stałe po
200% rozciągnięciu

Lepkość Money Ml
(1 + 4) w 100°C
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w wydłużeniu do 200% w ciągu 1 godziny i mie¬
rzonych po 1 minucie odpoczynku.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania wulkanizujących się mie¬
szanek z kopolimerów etylenu z alfa-olefinami,
znamienny tym, że miesza się jeden lub kilka
kopolimerów etylenu z alfa-olefinami z nad¬
tlenkiem, siarką jako składnikiem wulkanizują¬
cym, wypełniaczem i poliestrem, stanowiącym
produkt kondensacji przynajmniej jednego nie¬
nasyconego kwasu dwukarboksylowego z gli¬
kolami, przy czym mieszaninę taką wulkanizu¬
je się znanymi metodami w temperaturze 130—
—180°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

stosuje się poliester w ilości 0,5—50% wago¬
wych w stosunku do masy kopolimeru.

3. Sposób według zastrz. 1—2, znamienny tym,
że jako poliestry stosuje się poliestry kwasu
maleinowego, dwuchloromaleinowęgo, fumaro-
wego, mukonowego, cytrakonowego, mezakono-
wego, itakonowego lub metylenomalonowego
z glikolem, zwłaszcza glikolem etylenowym,
glikolem dwuetylenowym, glikolem polioksy-
etylenowym, glikolem trójmetylenowym, gliko¬
lem neopentylenowym, glikolem propylenowym
lub glikolem butylenowym.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
stosuje się poliestry, których temperatura mięk¬
nięcia wynosi poniżej 180°C.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym1, że
jako kopolimer stosuje się kopolimer etylenu
z propylenem lub etylenu z butenem.
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