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Znany jest spos6b wytwarzania elastomeréw
przez sulfochlorowanie wysokoczgsteczkowych
" polimeréw a — olefin i ich kopolimeréw z etyle-
nem, jak réwmiez sposob wulkanizowania suflo-
chlorowanych produktéw, szczegélnie w obecnos-
ci tlenku otowiu.
Tym sposobem mozna otrzymywaé szczegolnie
z kopolimeréw etylenowo-propylenowych zawie-
rajacych 20—80%, wagowych etylenu, elastomery
o dobrych wlasciwosciach mechanicznych, szcze-
g6lnie - 0o wysokim wydluzeniu przy zerwaniu
i dobrej odbojnosci. '
Stwierdzono, ze mozna otrzymywaé z kopoli-

meréw etylenowo-propylenowych elastomery, po-

siadajgce nawet lepsze wlasciwos§ci mechaniczne,
jezeli do mieszaniny wulkanizacyjnej dodaje sie
matle iloéci nadtlenkowego zwigzku organicznego.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wuikani-
zowania sulfochlorowanych, zasadniczo bezpo-
staciowych kopolimeréw a — olefin przez ogrze-

wanie w prasie, w obecno$ci tlenkéw metali,
przyspieszaczy i stabilizatoréw, przy czym do
mieszaniny wulkanizacyjnej dodaje si¢ jeden lub
kilka nadtlenkowych zwigzkéw organicznych.

Kopolimerami mogg by¢ kopolimery o — ole-
fin, zawierajagce 3 — 6 atoméw wegla, same ze
scbg lub z etylenem.

Korzystnie jest gdy kopolimer jest kopolime-
rem etylenowo-propylenowym o ciezarze czj-

eteczkowym 20000—100000, zawierajacym 30—709,

{molowych) propylenu, 3 — 10%, wagowych chlo-
ruil — 2 9%, wagowych siarki.

Najkorzystniej jest stosowaé 2 — 10 9, zwiazku
nadtlenkowego (na wage kopolimeru). Najbar-
dziej nadajagcym 'sie zwigzkiem nadtlenkowym
jest nadtlenek benzoilu, . jakkelwiek mogg byé
uzywane réwniez inne zwtiaiki, takie jak nadben-
zoesan. trzeciorzed. butylu. .

Wplyw . tych dodatkéw na mechaniczne wiaéci-.
wosci elastomer6w najlepiej uwidacania sie przez



znaczny wwrost wartosci gramiczmej wytrzyma-
fosci ha rozciaganie i procentowosci wydhuzenia
przy zerwaniu, Inne wlasciwosci elasbo'merow
pozostajgezasadniczo pie gmieqione.
Zauwazono, %o dodairtie radtlenku umozllnma
zZmniejszenie ilosci tlenku metalu w mieszaninie.
Nastepujace przyklady wyjasniajag wynalazek:

Przyktad I Stosuje sie etylenovm-p'rdpy-
lenowy kopolimer o ciezarze czgsteczkowym
50000, zkwierajacy 55% molowych propylenu,
sulfochlorowany do zawarto$ci chloru 7,9%, wa-
gowych i zawartos$ci siarki 2%/, wagowych.

Kopolimer miesza si¢ w . temperaturze 30°C
przez 20 — 25 minut, w mieszalniku waloowym
z tlenkiem olowiu, merkaptobenzotiazolem
(MBT), staybelitem (uwodorniona zywica natu-
ralna) i nadtlenkiem benzoilu.

Wytwarza sie nastepujace mieszaniny (czeSci
wagowe):

[ ! Nad-
§#| Sulfochlo- tlenek
3 @ Towany PbO MBT | Staybelit ben-
S5 kopolimer z0ilu
1 100 40 3 2,5 -
2 100 40 3 2,5 2
3 100 40 3 .25 4
4 100 40 3 25 6

Nastepnie mieszaniny wulkanizuje sie w pra-
sie, w temperaturze 160° C, w ciggu 30 minut.

Probki z wulkanizowanego produktu przygoto-
wuje si¢ wedlug ASTM 412-51 (Amerykanskie
Towarzystwo Badaniia Materiatéw) i uzywa sie
je do préb na rozcigganie, prowadzonych z szyb-
Koscig rozsuwania uchwytéw 50 mm/min.

Otrzymane wyniki przedstawia mnastepujgca
tablica, a wyjasnia fig. 1 zalaczonego rysunku,
ktéry przedstawia krzywg naprezenia — wydiu-
zenia.

Mie- Graniczna ‘Wydhize- | a1 § ,“',g «
szani- wytrzyma- nie przy | QE~E o §
na 1046 na zerwaniu | @' <N %.
Nr rozciaganie =] a8 =
1 168 400 40
2 276 - 545 36
3 305 590 34
4 305 620 32
Przyklad II. Stosujgc sulfochlorowany

etylenowo-propylenowy kopolimer o ciezarze
czasteczkowym 90000 i zawartoSci 479, molowych
propylenu, 4,07%, wagowych chloru i 1,23%, siar-

ki przygotowuje si¢ mieszaniny jak w paprzed
nim przykladzie. . o

& Z Kopolimer tg:?ai(
o g sulfochlo- | PbO | MBT | Stapgbelit ben-
='g| rowany zoilu
5 100 40 3 2,5 -
6 100 20 3 2,5 2

Mieszaniny wulkanizuje sig¢ jak w przykladzie I.

Préby na rozciaganie przeprowadzone na wul-
kanizowanych produktach dajg wyniki, umiesz-
czone na nastepnej tablicy i wyjasnione na fig. 2
zalgczonego rysunku.

- Mie- Graniczna Wydluze- |’ Wspélll;
szani- wytrzyma- nie przy czpon!
na lo$¢ na zerwaniu l’;,';gh}ff;{'a
Nr rozciaganie % kg/cm?®
5 218 550 28
6 315 710 22

Wldoczne jest, ze dodawanie nadtlenku pozwa-
la na zmniejszenie iloéci uzytego tlenku olowiu;
w nieobecnosci nadtlenku mieszanina zawieraja-
ca tylko 20 cze$ci PbO, tak jak mieszanina Nr 6,
daje pecherzykowaty produkt wulkanizowany.

Przyktad - IIl. Zwiekszenie zawartosci
przyspieszacza w mieszaninach, przy pozostawie-
niu tej samej zawartoéci innych skladnikéw wy-
woiu@e‘ w pewnej mierze korzystny wplyw na
wytrzymalo§é ma rozcigganie wulkanizowanego
produktu.

' Stosuje sie sulfochlorowany etylenowo-propy-
lenowy kopolimer, o cigzarze czesteczkowym
60000, zawierajacy 48% molowych propylenu,
5,49, wagowych chloru i 1,129, siarki.

Mieszaniny zawierajace zwigkszone ilo§ci mer-
kaptobenzotiazolu przygotowuje sie, jak op1sano
powyze]

v ] Nad-
g Z| Kopolimer _|tlenek
&g sulfochlo- | PbO | MBT | Stagbelit ben-
S| rowany - ] zoilu

7 100 40 0,5 2,5 3

8 100 40 1,0 2,5 3

9 100 40 3 2,5 3

10 100 40 5 2,5 3

Wulkanizacje prowadzi sie jak w przykla-
dzie I.

—_ 2 —



Préby na rozcigganie prowadzi sie jak opi-
sano wyzej i dajg one nastepujgce wyniki:

Niie- Graniczna Wydluze- & Aj§ 4:;,’ “
szani- wytrzyma- nie przy | g, g ~ g5
i 3 DT &5
na Nr los¢ na zerwaniu 2 22>
rozciaganie °.48 =

7 . 556 18

8 194 630 20

9 286 615 24

10 286 575 33
Fig. 3 na zalaczonym rysunku przedstawia

krzywe naprezenia — wydluzenia.

Przyktad IV. Stosujac sulfochlorowany
kopolimer z przykladu III, przygotowuje sie
nastepujace mieszaniny:

Nadtlenek benzoilu mozna zastapié innymi
zwijzkami, na przyklad nadbenzoesanami ta-
kimi jak mnadbenzoesan trzeciorzedowego bu-
tylu, *

1 L] gy o -
9 Z| Kopolimer Nad
.. | tlenek
.§ g sulfochlo- | PbO | MBT | Stagbelit ben-
S 'g| Towany zoilu
11 100 40 2 2,5 —_
12 100 40 2 2,5 2

ktére wulkanizuje sie jak opisano powyzej.

Préby na rozcigganie wulkanizowanych pro-
duktéw daja wyniki, przedstawione na‘ naste-
pujacej tablicy i wyjasnione na fig. 4 zalgczo-
nego rysunku. '

. Graniczna Wydhize- | . 2S¢
slféﬁi. wytrzymalos¢ nie przy %gi’ B @ &
naNr| R@rozciaganie zerwaniu [ @' 5 PF 7 %

kg/cm* 2N 58 X

1 166 270 2 -

12 248 535 26

Przyklad V. Mozna wprowadzaé rézne
zmiany w mieszaninach, na przyklad przez
uzycie réznych rodzajéw przySpieszaczy. Otrzy-
muje sie podobne wyniki.

Stosuje sie sulfochlorowany - etylenowo-pro-
- pylenowy kopolimer, o ciezarze czasteczkowym
41 000, zawierajacy 529, molowych - pmpylenu,

6,029, wagowych chloru i 1,43%, siarki.

Nastepujace mieszaniny przygotowuje sie
uzywajac jako przySpieszacza dwusiarczku
dwu-2-benzotiazylu (MBTS) zamiast merkapto-
benzotiazolu.

)
82| Kopolimer
?3 = sulfochlo- | PbO | MBT | Stagbelit tll‘leati-k
E 3 rowany ’ "
13 100 40 2. 2,5 —
14 100 40 2 2,5 2

Mieszaniny wulkanizuje sie¢ jak opisano
w przykitadzier I i wulkanizowane produkty
poddaje sie zwyklym prébom ma rozciaganie.
Otrzymane wyniki przedstawia nastepujgca ta-
blica i wyjasnia fig. .5 zalgczonego rysunku.

kg/cm?

Mie- Graniczna | Wydluze- | . § ﬂ;-,‘
szami- wytrzymalo$é nie przy (QE8—E =
zalltlr na rozcigganie | zerwaniu (@ REF
o kg/cm? % E0KL3
13 130 480 26
14 286 665 19

Zastrzezenia patentowe

.1. Spos6b wulkanizowania zasadniczo bezpo-

staciowych sulfochlorowanych kopolimeréw
a — olefin, przez ogrzewanie w _prasie
w obecnoéci tlenké6w metali, przyépieszaczy
i stabilizatoréw, znamienny tym, ze do wul-
kanizowanej’ mieszaniny dodaje sie jeden
lub kilka nadtlenkéw zwigzkéw organicz-
nych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sie kopolimer etylenowo-propy-
lenowy, o cigzarze czasteczkowym 20.000—
100.000, zawierajacy 30—70% (molowych)
_propylenu, 3—109%, wagowych chloruil—2%,
wagowych siarki.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze stosuje sie 2—10°%, (w stosunku do wagi
kopolimeru) zwiazku nadtlenkowego.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
7e jako zwigzek nadtlenkowy stosuje sie
nadtlenek benzoilu..

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako zwiazek nadtlenkowy stosuje sig
nadbenzoesan trzeciorzed. butylu.

Montecatini—Societd Generale
per 1’Industria Mineraria

e Chimica

Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
rzecznik patentowy



Do opisu patentowego nr 44491.

Fig.1 e Fig. 3 a
- «
£ §
g s k4
300 I I 300
/ ]
- /
/// y
V.. /
200 /r V' 200 +
7 7
A d /
A A Vi
. < oA y’ g
100 —— < 100 —
| L 1 J/./;,
HE P s3> LA A A ]
o - i G et
V™ _  aulin . r ===
R i [ o ]
100 200 300 00 200 100 200 300 400
Fig2 i Fig 4
- o
E
H I &
g s 9
300 - 300
]
D
200 200
yl
.l
pe >
100 - 100
- -+ 1
e -
o [ 1] . -
100 200 300 400 800 600 ell“” 100 200 300 400 () 600 41 00
[
Fig.5
300 |
/
/
200 £
= . A
A +——+—
HEpd | |
P
'J
1 A
100 -
A
A
e T
’— o .
° ]
100 200 300 400 500 600 a1,
)
530. RSW ,,Prasa‘, Kielce. A8, I10OTEK

UﬂQJu B ORI



	PL44491B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


