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Mieszanka gumowa

Przedmiotem wynalazku. jest mieszanka gumowa o zwigkszonej kleistosci, sktadajaca sie z nowego
kauczuku bedacego kopolimerem etylenu, co najmnie] jednego innego a-alkenu | ewentualnie jednego lub kilku
polienéw, oraz jednego lub kilku srodkéw zwiekszajgcych kleisto$é i ewentualnie jednego lub kilku olejow,
napetniaczy i/lub pigmentdw i/lub $rodkéw wulkanizujacych i/lub przyspieszaczy wulkanizacji.

Kauczuki bedace kopolimerami etylenu, co najmniej jednego innego a-alkenu i ewentualnie jednego lub
wigcej polienéw, maja znaczenie przemystowe iodznaczajg sie doskonaty odpornodcia na dziatanie ozonu,
warunkéw atmosferycznych i na starzenie. To potgczenie wtasciwosci pozwala stosowad je do réznych celdw.
Posiadaja one jednak bardzo staba, bad# tez nie posiadaja wcale kleistoéci, tzn. zdolnosci adhezji powlierzchni
niezwulkanizowanego kauczuku do innej powierzchni podobnego niezwulkanizowanego kauczuku. Odpowiedni
poziom kleistosci konieczny jest do wytwarzania wielu wyrobdéw, zwtaszcza wielowarstwowych, takich jak pasy
napedowe, tasmy przenos$nikowe a zwtaszcza opony samochodowe. Odpowiednio wysoka kleisto$¢ zapewnia
powstawanie trwafego potgczenia pomiedzy réznymi warstwami wyrobéw podczas ich konfgkcionowania
i wulkanizacji.

Aby skompensowaé brak kleistosci kauczukdéw, bedacych kopolimerami etylenu, co najmniej jednego
a-alkenu i ewentualnie jednego lub wiecej polienéw, dotychczas zazwyczaj na wszystkie taczone powierzchnie
zawierajacych je mieszanek gumowych nakfadano warstwe kleju, co umozliwiato ich tgczenie w strukture
warstwowa. Postepowanie takie jest jednak pracochtonne, a takze niepozadane w produkcji na skalg przemysto- -
wa, gdyZ stwarza fiebezpieczeristwo ze wzgledu na tatwopalno$¢ wiekszosci stosowanych rozpuszczalnikéw
organicznych, a ilo§é kauczuku naturalnego potrzebnego do sporzadzenia mieszanki o odpowiedniej kleistosci jest
tak duza, Ze znacznie obniza odporno$é¢ zwulkanizowanego wyrobu na dziatanie ozonu i na starzenie. Ponadto
wiasciwosci fizykochemiczne zwulkanizowanej mieszanki s znacznie gorsze niz mieszanek wykonanych
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z poszczeg6inych polimerdw, a nie mozna w prosty sposdb przeprowadzu& skutecznej wspétwulkanizacji mieszan-
ki zawierajacej mieszaniny tych polimerdw.

Opracowano szereg zywic, zwigkszajacych kleistos¢, takich jak np. produkty kondensacji fenolu z aldehy-
dami, produkty kondensacji acetylenu, alkilowane zywice fenolowe (np. produkowane pod nazwg handlowg
Amberol ST 140 X), fenolowane Zywice izoprenowe i fenolowane Zywice kopolimeréw izoprenu. Zaletg takich
2ywic jest to, ze dajq si¢ one tatwo homogenizowaé w kauczuku i w zwigzku z tym nie ma potrzeby naktadania
ich warstwy na powierzchnie¢ mieszanki. Jednak ilo$é takiego $rodka zwiekszajacego kieistos¢ potrzebra do
zapewnienia mieszance dostateczne] kleistosci jest na og6t tak duza, e oddziatywuje niekorzystnie na
wtasciwoséci zwulkanizowanego produktu. Ponadto Zywice te, stosowane w duych ilogciach, maja sktonnoéé do
migracji ku powierzchni mieszanki (zjawisko znane jako wypacanie). | tak w walcowanych i kalandrowanych
mieszankach opartych na kopolimerach kauczukowych nadmierne wypacanie powodowane duiy zawartodcigq
srodkéw zwigkszajacych kleisto$é powoduje ryzyko, e poczgtkowo korzystny Ich wptyw catkowicie zanika
podczas skfadowania mieszanki. Ponadto duia zawarto$¢ srodkéw zwiekszajgcych kleistod¢ moie wywierad
odwrotny wptyw, a co wigcej stosowanie duzych ilofci frodkéw zwigkszajgcych kleistosé jest kosztowne.

To doswiadczenie poparte licznymi prébami z réznymi érodkami zawierajacymi kleistoéé i z réinymi
kauczukami bedgcymi kopolimerami etylenu doprowadzito znawcéw do wniosku, Ze nie moina przez dodanie
érodka zwiekszajacego kleisto$é tak zwigkszyé kleistosci kauczukéw bedacych kopolimerami etylenu, aby
uzyskaé - mieszanki oparte na tych kauczukach iérodkach zwiekszajacych kleistod¢, ktére odznaczatyby sie
odpowiednia kleistoscia.

Przedmiotem wynalazku sq mieszanki gumowe zawierajace jako polimer nowy kauczuk bedacy kopolime-
rem etylenu, co najmniej jednego innego a-alkenu i ewentualnie jednego lub kilku polienéw, charakteryzujgcy siq
tym, Ze jego termogram, zarejestrowany podczas réznicowej analizy kalorometrycznej przy szybkoéci chtodzenia
8°C/minute i pokazujgcy clepto krystalizacji jako funkcje temperatury w odréinieniu od znanych kauczukéw
etylenowo-propylenowych ma wierzchotek, ktéry przechodzi przez maksimum w zakresie temperatury —7 do
+11°C, korzystnie —3 do +8°C, a zwtaszcza 0 do +6°C, oraz Jeden lub wigce] érodkéw zwigkszajacych kleistoéé,
posiadajace wystarczajgcq kleistosé aby z powodzeniem stosowaé je do. wytwarzania réinych artykutéw,
zwilaszcza do wytwarzania paséw napedowych, ta$m przenoénikowych iopon samochodowych. Mieszanki
wedtug wynalazku sporzadza si@ w prosty itani spos6b iw nieznacznym stopniu wypacajq one zawarty
w mieszance srodek podwy2szajacy kleistosc. _

Okazato sig, Ze jesli do takiego nowego kopolimeru, o podanej poprzednio charakterystyce, wprowadzié¢
~ $rodek zwigkszajacy kleistosé, to otrzymuje sig@ mieszanki o nieoczekiwanie wysokiej kleistoéci w poréwnaniu
z mieszankami wytworzonymi ze znanych kopolimeréw etylenu, natomiast gdy nie dodaje sie do niego frodkéw
zwigkszajacych kleistos¢, nowy kopolimer stosowany w mieszankach wedtug wynalazku wykazuje niske
kleisto$¢ rzedu 300 kg/cm réznigc sie tylko nieznacznie od znanych kopolimeréw etylenu.

Mieszanki o wysokiej kleistosci wedtug wynalazku oparte na nowym kauczuku bodqcym kopolimerem
etylenu, co najmniej jednego a-alkenu i ewentualnie jednego lub kilku polienéw i na érodkach zwlgkszajacych
kleisto$é charakteryzujq sie tym, Ze jako kauczuk etylenowy zawierajg opisane poprzednio nowe kopolimery
etylenu. Mieszanki te odznaczajg si@ nieoczekiwanie wysokq kleistoscig w poréwnaniu do znanych mieszanek ze
znanych kopolimeréw etylenowych i sSrodkéw zwigkszajacych kleisto$é.

Korzystnie kopolimery stosowane w mieszankach wadtug wynalazku charakteryzujg sie termogramem
posiadajacym maksimum wierzchotka w zakresie temperatury —3 do +8°C, zwtaszcza 0 do 6°C. Wedtug, innej
korzystnej postaci wynalazku, korzystny kopolimer stosowany w mieszankach wedtug wynalazku daje termo-
gram, na ktérym co na|mn|e1 potowa, a korzystnie 2/3 powierzchni pod wierzchotkiem znajduje siq w zakresie
temperatury —7 do +11°C. »

Nowy kauczuk, bedacy kopolimerem etylenu, co najmnie] jednego a-alkenu i ewentualnie jednego lub kilku
poliendw okresla sie dalej dla utatwienia jako ,,kopolimer etylenu’’. Okre$lenie to oznacza oméwiony poprzednio
kopolimer, ktéry badany metoda réznicowej analizy kalorymetrycznej przy szybkosci chtodzenia 8°C/minute
daje termogram, na ktérym krzywa zaleZznosci ciepta krystalizacji od temperatury przechodzi przez maksimum
w zakresie temperatury —7 do +11°C.

Wystgpowanie wierzchotka na termogramie nowego kopolimeru stosowanego w mieszankach wedtug
wynalazku, otrzymywanym podczas réznicowej analizy kalorymetrycznej (krzywa d.s.c.) powodowanego przez
efekt cieplny wdanej temperaturze wskazuje, ze w tej temperaturze w badanym materiale ma miejsce przemiana
fazowa. Jesli sporzadzié¢ wykres krzywych d.s.c. dla ogrzanych prébek kauczuku bedacego kopolimerem etylenu,
ktére poddaje sie¢ chtodzeniu, to wierzchotki na termogramie wskazuja przejécie tego kopolimeru z fazy
stopionej do fazy krystalicznej i tym samym na wystepowanie w badanych kopolimerach etylenu krystalitéw.

Badane przez zgtaszajacego widma ugigecia promieni rentgena przez prébke nowego kauczuku bedacego
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kopolimerem etylenu ujawnito, ze w kopolimerach etylenowo-propylenowych krystality utworzoneosq przez
- faricuchy etylenu. Nie obserwowano ugiecia powodowanego przez propylen. Temperatura, w ktérej dla danego
polimeru na krzywej d.s.c. pojawia si¢ wierzchotek krystalizacji, zalezy od dfugosci taricuchéw etylenowych i od
rozktadu dtugoéci tych taricuchéw. Poniewaz wysoka kleisto$¢ mieszanek wedtug wynalazku opartych na
kopolimerach etylenu isrodkach zwigkszajgcych kleisto$¢ daje sig osiagnaé tylko dla tych kopolimeréw etylenu,
ktérych krzywe d.s.c. zarejestrowane podczas chtodzenia z szybkoscig 8°C/min. wykazujq wierzchotek z mak-
simum w zakresie temperatury —7 do +11°C, a zwtaszcza 0 do +6°C, mozna sadzié, ze wystgpowanie kleistosci
Jest éciéle zwigzane z obecnoscia w kopolimerze taricuchéw etylenu o krytycznej dtugosci.

Kopolimery etylenu zawierajq w szkielecie wystarczajaca ilo$¢ taricuch6w etylenowych zawneralqcych
7-9 atoméw wegla aby dawaty krzywe d.s.c. o maksimum wierzchotka lezgcym w zakresie temperatury —7 do
+11°C.

Dtugosé taricuchéw etylenowych wystepujacych w kopolimerach etylenu zalezy miedzy innymi od
stezenia komonomeru zwigzanego o kopolimerze etylenowym i od sposobu, w jaki te komonomery sq wbudowa-
ne w kopolimer.

Rozktad komonomeréw w kopolimerze etylenowym rézni sie w zaleznoséci od rodzaju uktadu katalitycz-
nego stosowanego do otrzymywania kopolimeru. ‘

Na przyktad zmiana w uktadzie katalitycznym przy statym stezeniu procentowym wbudowanego
komonomeru moke powodowac¢ znacznq zmiang temperatury topnienia wystepujgcych w kopolimerze krysta-
litéw. Réwniet warunki polimeryzacji, takie jak ci$nienie, temperatura, czas polimeryzacji rodzaj rozpuszczalnika
i intensywno$é mieszania wywierajq wptyw na dtugo$é taricuchéw etylenowych i ich rozktadu w kopolimerze.
Tak wige, aby otrzymaé nowe kopolimery etylenu, kt6re mozna stosowaé¢ w mieszankach wedtug wynalazku,
zapewniajace wyiszq kleistod¢ od dotychczas wytwarzanych polimeréw kauczukowych, nalezy dla kazdego
okreflonego uktadu katalitycznego stosowaé odpowiedni dobér warunkéw pollmervzacjl i ilosci przytaczanego -
komonomeru.

Z dalszego opisu wynika, e wytwarzanie nowych kopolimeréw etylenu nie zalezy tylko od ilosci
przytaczanego komonomeru | rodzaju stosowanego uktadu katalitycznego, lecz ze nalezy réwniez braé takze pod
uwage werunki polimeryzacji, ktére okreflajq dtugosé tarcuchéw etylenowych, jakie mogg tworzyé sie
w powstatym kopolimerze stylenu. Nigdy nie mozna byto wten czy inny sposéb odnosié réznych wainych
parametréw polimeryzacji do umiefscowienia wierzchotka krystalizacji na krzywej d.s.c. i tym samym d+ugosci
taricuchdw etylenowych. Poniie] opisano og6ing metode umozliwiajaca znawcy wytwarzanie nowych kopolime-
réw etylenu.

‘Dia dowolnej kombinacji uktadu katalitycznego i warunkéw polimeryzacji w niZej podany sposéb daje sig
okreflié, jJak moina wytwarzaé nowe kopolimery etylenu stosowane w mieszankach wedtug wynalazku. Prowadzi
sig serig dodwiadczert 2 okredlonyrh uktadem katalitycznym | w wybranych warunkach polimeryzacji, w ktérych
zmienia sl@ tylko steienie komonomeréw w mieszaninie monomeréw poddawanej polimeryzacji, np. steZenie
a-alkenu, Sporzgdza si¢ wykresy krzywych d.s.c. otrzymanych kopolimerdéw etylenu. Zmiana stezenia jednego
tylko komonomeru powoduje zmiane dtugosci taricuchéw etylenowych itym samym temperatury, w ktérej
wierzchotek krystalizacji na krzywej osigga maksimum. Nastgpnie okreSla si@ zawarto$¢ komonomeréw
wbudowanych w taki kopolimer etylenowy i sporzadza si@ wykres zaleznoéci temperatury, w ktérej na krzywej
d.s.c. wierzchotek krystalizacji przechodzi przez maksimum od zawartosci komonomeru wbudowanego w kopoli-
mer etylenu. Postepowanie to daje zalezno$é pomiedzy temperatura, w ktére] ma miejsce tworzenie sie
w kopolimerze etylenu krystalibw a zawartoécia wbudowanego w ten kopolimer komonomeru. Tak otrzymana
funkcja jest funkcjq ciggtq; zakres badany przez zgtaszajacego mozna dla celéw praktycznych uznaé za liniowy.

Z powyiszej zaleinodci moZna stwierdzié, przy jakim stezeniu komonomeru wbudowanego w warunkach
reakcji iprzy zastosowaniu wybranego uktadu katalitycznego otrzymuje sie kauczukopodobne kopolimery
atylenu, ktére wykazujq na krzywej d.s.c. wierzchotek krystalizacji w pozadanym zakresie temperatury.

Tak wiec biorgc pod uwage podane poprzednio informacje, fachowiec z dziedziny polimeréw moze
wytwarzaé kopolimery speiniajace wymagania stawiang nowym kauczukom stosowanym w miesznkach wedtug
wynalazku o odpowiedniej zawartosci komonomeréw. Podany sposéb daje sie zastosowaé¢ dla dowolnego
uktadu katalitycznego i dowolnej kombinacji warunkéw polimeryzacji. Kopolimery etylenu stosowane w mie-
szankach wedtug wynalazku wytwarza sie¢ zazwyczaj przez Kopolimeryzacje mieszaniny etylenu, co najmniej
Jednego innego «-alkenu i ewentualnie jednego Iub kilku polienéw, prowadzong w roztworze rozpuszczalnika
zawierajacego lub niezawierajgcego atom chlorowca lub w zawiasinie, przy pomocy katalizatora koordynacyjne-
go. Taki katalizator koordynacyjny moZe by¢ utworzony przez potaczenie zwigzku metalu nalezgcego do 4,5, 6
lub 8 podgrupy uktadu okresowego pierwiastkow, takiego jak tor, uran stanowiacego tak zwany sktadnik
z metalu cigzkiego z metalem, stopem, wodorkiem metalu lub zwiazkiem metalu pierwiastkéw nalezacych do 1,
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2, 3 lub 4 gtéwnej grupy uktadu okresowego pierwiastkéw, stanowiacych tak zwany sktadnik glinowy, w miare
potrzeby w obecnosci innych substancji, takich jak na przyktad zwiazki z wolnymi parami elektrondéw takie iak
woda, alkohole, tlen lub zasady Lewisa.

Korzystny uktad katalityczny tworzy sie przez potaczenie zwigzkéw wanadu i/lub tytanu rozpuszczalnych
w uzytym nosniku, takich jak tréjchlorek wanadu i/lub czterochlorek wanadu, z jednym lub kilkoma, korzystnie
organicznymi, zwiazkami glinu, np. tréjalkiloglinem, chlorowcodwualkiloglinem i/lub dwuchlorowcoalkiloglinem,
dwualkilowodoroglinem i/lub alkilodwuchlorowcoglinem lub dwualkilowodoroglinem. Korzystnie stosuje’ sig
zwiazki alkiloglinowe, w kt6rych rodniki alkilowe zawierajg 2—8 atoméw wegla, a zwtaszcza 2—5 atoméw wegla.
Szczegéblnie dobre wyniki uzyskuje sie¢ z kombinacjg tréjchlorku wanadylu i dwuchloroetyloglinu lub z mieszani-
ng dwuchloroetyloglinu i chlorodwuetyloglinu.

Stosunek sktadnika glinowego do sktadnika z cigezkiego metalu stosowanych w uktadzie katalitycznym do
otrzymywania nowych kopolimerdéw etylenu wchodzacych w sktad mieszanki wedtug wynalazku moze wahaé
sie w szerokich granicach, np. 2:1 do 500:1, korzystnie 3 : 1 do 26 : 1. W ciggtym procesie wytwarzania
kopolimeréw etylenu sktadniki katalizatora mozna wyprowadzaé bezpogrednio do strefy polimeryzacji ]ako
roztwoér w nosniku.

Nowe kopolimery etylenu, stosowane w mieszankach wedfug wynalazku, sq pochodnymi etylenu, co
najmniej jednego innego a-alkenu i ewentualnie jednego lub kilku polienéw. '

Odpowiednimi ,,innymi alkenami’’ sq korzystnie a-alkeny zawierajagce 3—18, a zwhszcza 3 lub 4 atomy
wegla w czasteczce. Przyktadami takich a-alkenéw sg miedzy innymi propylen, butylen, pentylen, 4-metylopen-
tylen, heksylen iheptylen. Mozna tez stosowaé¢ mieszaniny odpowiednich- a-alkenéw, takie jak mieszaniny
propylenu i butylenu.

Stosowane nowe kopolimery etylenu moga zawieraé¢ jeden lub wigce] polienéw, hie sg ‘one jednak
niezbedne do uzyskania wysokiej kleistosci w mieszankach tych kopolimeréw ze drodkami zwiekszajacymi
kleisto$é. Przyktadami odpowiednich polienéw s3 liniowe dieny zawierajace korzystnie 4—24 atoméw wegle
w czasteczce, a zwtaszcza 4—12 atoméw wegla, takie jak butadien—1,3; heksadien—1,4; heksadien—1,5; okta-
dien—1,4; oktadien—1,5; cykliczne polieny zawierajgce 6—24, a korzystnie 8—12 atoméw wegla w czasteczce,
takie jak na przyktad cyklooktadien—1,4; cyklooktadien—1,5; 5-metylo- i 8-metylo-4,7,8,9-czterowodoroinden,
cykiiczne dieny z mostkiem weglowym, zawierajace korzystnie 7—24, azwtaszcza 3-18 atoméw wegla
w czasteczce, takie jak 5-metylonorbornen—2, b-etylidenonorbornen-2, 5-winylonorbornen-2, dwucyklopenta-.
dien, 5-izobutylidenonorbornen-2, i 5-(2-metylo-2-butyleno)norbornen-2. Spoéréd tych zwiazkéw najkorzystniej-
szymi s3 dwucyklopentadien, 5-etylidenonorbornen-2, butadien-1,3 i heksadien-1,4.

llo$¢ polienu, o ile znajduje sie on w kopolimerze wynosi zazwyczaj 0,1—10% wagowych.

Reakcje kopolimeryzacji, majgca na celu wytworzenie nowych kopolimeréw etylenu stosowanych w mie-
szankach wedtug wynalazku prowadzi sie zwykle w temperaturze —40 do 120°C, korzystnie —20 do 80°C.
Cisnienie wynosi zazwyczaj 1—50 atmosfer, stosuje sie jednak ci$nienie wyZsze lub ni2sze. Proces prowadzi sig
zwykle wsposéb ciagty. Jako nosnik stosuje sie dowolng ciecz obojgtng wobec stosowanego katalizatora
i korzystnie zawierajaca 4—18 atoméw wegla w czasteczce. Przyktadami odpowiednich weglowodoréw sg
miedzy innymi nasycone weglowodory alifatyczne takie jak butan, pentan, heksan, heptan lub weglowodory
z aromatycznych frakcji ropy naftowej, takie jak toluen, benzen, chlorowcowane weglowodory, takie jak np.
czterochloroetylen.

Temperature i ci$nienie procesu kopolimeryzacji korzystnie dobiera si@ w taki sposéb, aby jeden lub kllka
sposrod stosowanych monomero6w, zwtaszcza a-alken taki jak propylen, wystepowat w fazie ciekte] i w tak duio]
ilosci, aby dziatat jak nos$nik. Nie potrzeba wéwczas stosowa¢ innego nosnika.

Na og6t mozna wptywaé na ciezar czgsteczkowy otrzymywanych kopolimerdw przez zastosowanie
regulatorow wzrostu faricucha, takich jak np. acetylen, wodér, butadien-1,2, alkilowe zwigzki cynku | zwigzki
chlorowcoalkilowe. Korzystnie jako regulator wzrostu taricucha stosuje sie wodér. .

Oprécz nowych kopolimeréw, o podanej poprzednio charakterystyce, mieszanki wedtug wynalazku,
powinny zawierac¢ takze jeden lub wiecej znanych $rodkéw zwiekszajacych kleisto$é. Jako $rodki zwigekszajgce
kleisto$¢ stosuje sie¢ znane zwiagzki, ktére po dodaniu do kopolimeréw etylenu zwiekszajq ich kleistos¢.
Przyktadami odpowiednich srodkéw zwiekszajacych kleisto$é sa miedzy innymi produkty kondensacji fenoli
i aldehyddw, produkty kondensacji fenoli i acetylenu oraz alkilowane zywice fenolowe. Dobre wyniki osigga si@
z alkilowang Zywica fenolowa o nazwie handlowej Amberol St 140 X.

llos¢ $rodka zwiekszajacego kleistosé, stosowanego w mieszankach wedtug wynalazku wynosi korzystnie
0,1—25% a zwtaszcza 1—10% wagowych w odniesieniu do ilosci kopolimeru.

Mieszanki wedfug wynalazku moga ponadto zawiera¢ jeden lub kilka $rodkéw wulkanizujgcych. Jesli
stosowany w mieszance kopolimer etylenu zawiera jeden lub wigcej poliendw, korzystnie stosuje si¢ siarke lub
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mieszanke siarki i nadtlenkéw. Gdy stosowany w mieszance kopolimer nie zawiera polienéw, korzystnie jest jako
$rodek wulganizujacy stosowaé nadtlenek. llo$¢ $rodka wulkanizujacego w mieszankach wedtug wynalazku moze
sie wahaé w szerokich granicach. Zazwyczaj stosuje sie 0,5—5% wagowych w stosunku do ilosci kopolimeru
etylenu w mieszance, korzystna ilo§é wynosi jednak 0,5—2% wagowych. Oprécz $rodkéw wulkanizujacych
mieszanki wedtug wynalazku moga réwniez zawieraé¢ jeden lub wiecej przyspieszaczy wulkanizacji, n
dwuetylokarbaminian cynku, dwusiarczek czterometylotiuramu, 2-merkaptobenzotiazol oraz aktywatory, np.
glikol dwuetylenowy.

Mieszanki wedtug wynalazku moga réwniez zawiera¢ znane napetniacze i pigmenty, takie jak np: sadza,
subtelnie rozdrobniona krzemionka, kreda strgcana, stragcany krzemian glinu, krzemian magnezu, dwutlenek
tytanu i kaolin. Zwigzki te stosuje si¢ w ilosci 10—500% wagowych a zwtaszcza 256—-250% wagowych w przelicze-
niu na kopolimer., '

Mieszanki wedtug wynalazku mogg réwnie zawiera¢ oleje, np. oleje naftenowe, oleje parafinowe i oleje
aromatyczne, poniewak przy ich zastosowaniu osigga sie najwyzsza kleisto$¢. lloéé oleju, stosowanego w mleszan
oe wedtug wynalazku wynosi korzystnie 10—200% wagowych w przeliczeniu na kopolimer.

Podane dalej wartodci kleistosci mierzono przy pomocy urzadzenia do pomiaru kleistosci opracowanego
przez DSM i opisanego w publikacji SGF nr-35:,,News on EPDM and general information of rubber technology”’.
Metoda pomiaru Jest nastepujgca. Przy uzyciu matej wyttaczarki ttokowej, wyposazonej w cylinder ogrzewany
elektrycznle do temperatury’ 100°C wyttacza sig paski mieszanki o okreslonym ksztatcie. Paski przechowuije sie
w ciggu 24 godzin w temperaturze pokojowej w warunkach bezpytowych. Po tym okresie czasu jeden pasek
owija sie na watku, na ktéry natozony jest kawatek taémy klejacej, skierowany powierzchniq klejaca w kierunku
przeclwnym do powierzchni watka. Nastgpnie naktada sie drugi pasek i dociska mocno do pierwszego paska.
Watek z natolonymi paskami obraca si¢ ze statg predkoscia obwodowsg wynoszaca 170 mm/min. podczas
jednego petnego obrotu, podczas ktérego paski dociska sig¢ do siebie statym obcigzeniem 1500 g przy pomocy
swobodnie obracajacego si¢ watka o wspomnianym cigiarze. Po dociénigciu obu paskéw podczas jednego
petnego obrotu plerwszego watka usuwa sle watek dociskajacy .Wéwezas drugi pasek utrzymuje si¢ na watku
tylko na skutek kleistodci. Szerokod¢ powierzchni zetkniecia obu paskéw wynosi 5 mm. Po natozeniu
i docifénigciu drugiego paska tgczy sie@ jego koniec z urzadzeniem odciggajacym | mierzy sig site potrzebng do
oderwania w temperaturze pokojowej drugiego paska od paska pierwszego.

Aby zapobiec rozcigganiu niezwulkanizowanego drugiego paska gumy po}qczonego z urzgdzeniem odcia-
gajacym, na drugi pasek |jego zaci$nigty koniec naktada sie odcinek plastikowe]j taSmy klejqcej. Powierzchnia
klejgca tego odcinka plastikowej tasmy klejacej sklerowana jest ku powierzchni paska mieszanki.

Szybkod#é odciagania paska wynosi 1 cm/minute. Dtugo$¢ paska, na kt6rym mierzy sie kleisto$é wynosi
126 mm. Przy pomocy kalorymetru do analizy réznicowej firmy Perkin Elmer o nazwie handlowej Perkin
Elmer DSC i B, rejestruje si¢ opisane poprzednio krzywe d.s.c. i odnosi sie do prébki kopolimeru etylenu
o cietarze 24 mg, ktdrg przed badaniem ogrzewa si¢ do temperatury 100°C. Wykres krzywych krystalizacji d s.c.
rejestruje sig przy szybkoscl chtodzenia 8°C/minute.

Do pomiaréw kalibruje sig skale kalorymetru do analizy réznicowej przy pomocy nastgpujacych srodkéw
kalibrujacych: n-oktanu, norbornadienu, n-pentadekanu, p-ksylenu, n-heksadekanu, n-eskozanu, n-tetrakozanu,
czterosterynianu pentaerytrytu, n-oktapentakozitanu i indu. Wierzchotek wykresu temperatury topnienia otrzy-
many przy chiodzeniu tych substancjl z szybkodcia 8°C/minute przyjeto za réwnowazny temperaturze
topnienia. .

Przyktad. Sporzadza sig szereg mieszanek, zawierajacych kauczukowe kopolimery etylenu, propylenu
i polienu, ktérych krzywe d.s.c. réznig si¢ temperaturg wystepowania maksimum wierzchotka. Sporzadzono
mieszanki o nastepujgcej recepturze:

kopolimer 100 czesci wagowych
tlenek cynku 5 czesci wagowych
kwas stearynowy 1 cze$¢ wagowa
sadza FEF ' B0 czesci wagowych
olej aromatyczny 40 czesci wagowych
butylodwutiokarbaminian cynku 2 czesci wagowe
2-merkaptobenzotiazol 0,5 czesci wagowych
dwusiarczek czterometylotriuramu 0,5 czesci wagowych
siarka 1,6 czesci wagowych
" érodek zwiekszajacy kleistosé ‘ 5 czeéci wagowych

* Olej aromatyczny firmy Sun Oil Company o nazwie handlowej Sundex -
790. Olej ten ma ggstosé 0,970, punkt anilinowy 47,2°C i zawartosd
zwigzkéw aromatycznych 68,4% wagowych.

#* Srodek zwigkszajacy kleistosé o nazwie handlowej Amberol ST 140 X.



6 ' 94 653

Mieszanki sporzadza sie dodajac majpierw do kopolimeru w zamknietym mieszalniku przy wzrastajgcej
temperaturze tlenek cynku, kwas stearynowy, sadze i olej, a nastepnie wprowadza sie na zimnej walcarce &odki
wulkanizujace i$rodek zwigkszajacy kleisto$¢ i przyspieszacze wulkanizacji. W opisany poprzednio sposéb
z mieszanki tej przygotowuje sie paski i po przechowywaniu w ciagu 24 godzin w temperaturze 20°C w miejscu
pozbawionym pytéw oznacza sie ich kleisto$¢. W tablicy |.zestawiono wyniki pomiaréw przeprowadzonych jak

opisano poprzednio na prébkach testowych.

Tablica |
Maksimum wierzchotka Kleistos¢
Mieszanka na krzywej d s.c. w temperaturze 20°C

°c 9/6 mm
Tan -34 880
. 2un =31 960
e -29 940

Qun ' —26 1010
. Bwn -20 920
Ban -14 1080
7 0 2160
8 0 2650
9 05 4800
10 05 65440
1" v +2 ' >5800«
12 +3,5 . "~ >7000%
13 +4 >7000«
14 +4 >7000«
164w +14 670
16wx +17 490
17 %% +19 520
18wx : +22 v 480

* Nie daje si@ zmierzy¢ doktadnej wartoéci, gdy2 badany pasek
. mieszanki gumowej podczas pomiaru odrywa si@ od tasmy.
#* Nie sg to mieszanki wedfug wynalazku.

Powyisze wyniki wskazujg, Ze w poréwnaniu z mieszankami nie bedgcymi przedmiotem wynalazku
mieszanki wedtug wynalazku posiadajg wysoka i bardzo wysoka kleisto$é. Préba poréwnawcza. Wedtug
receptury podanej w przyktadzie sporzgdzono szereg mieszanek, stosujgc dostepne w handlu kauczuki bedace
kopolimerami etylenu, propylenu i jednego lub wigcej polienéw. Otrzymane wyniki podano w tablicy n

Tablica Il

Maksimum wierzchotka Kleisto$é
Nazwa handlowa na krzywej d.s.c. w temperaturze 20°C

uzytego kopolimeru °c a/5 mm
Dutral TER 045 E © —43 <140
Vistalon 4608 -25 280
Vistalon 3708 +33 80
Epsyn 40 A -60 : 100
Epsyn 5508 +26 40
Nordel 1145 =21 120
Nordel 1440 —-25 ~ 160
Nordel 1635 -16 60
Nordel 1070 -25 100
Keltan 778 +14 120
Keltan 312 —-24 ' 460

Keltan 712 -34 880




94 653 7

Wyniki te wskazuja, ze stosujac dostepne w handlu kopohmery etylenu, ktérych maksimum wierzchotka
na krzywej d.s.c. znajduje sie w temperaturze wyzszej niz +11°C lub nizszej niz —7 C otrzymuje sie¢ mieszanki
o stosunkowo niskiej kleistosci.

Zastrze2enia patentowe

1. Mieszanka gumowa o zwigkszonej kleistosci sktadajgca sie z kauczuku stanowigcego kopolimer
etylenu, co najmniej jednego a-alkenu i ewentualnie jednego lub kilku polienéw, jednego lub kilku $rodkéw
zwiekszajacych kleistoéé¢ oraz ewentualnie jednego lub kilku olejéw, wypetniaczy i/lub pigmentéw i/lub érodkéw
wulkanizujgcych i/lub przyspieszaczy wulkanizacji, znamienna tym, e jako kauczuk zawiera nowy
kopolimer etylenu, co najmniej jednego innego a-alkenu iewentualnie jednego lub kilku polienéw, ktérego
termogram, zarejestrowany przy pomocy kalorymetrycznej analizy réznicowej przy szybkosci chtodzenia
8°C/minute i pokazujacy ciepto krystalizacji jako funkcje temperatury w odréznieniu od znanych kopolimeréw
ma wierzchotek przechodzacy przez maksimum w temperaturze —7 do +11°C, oraz jeden lub kilka $rodkéw:
zwigkszajacych kleistoé¢ w ilosci 0,1—25% wagowych w przeliczeniu na polimer.

2. Mieszanka wedtug zastrz.1, znamienna tym, Ze zawiera nowy kauczuk quqcy kopolimerem
etylenu oraz co najmniej jednego innego a-alkenu i ewentualnie, jednego lub wigcej polienéw, ktérego termogram
zarejestrowany przy pomocy kalorymetrycznej analizy réznicowej przy szybkodci chtodzenia 8°C/minute
i pokazujacy ciepto krystallzacji jako funkcje termperatury ma wierzchotek przechodzqcv przez maksimum
w temperaturze —3 do +8°C, korzystnie 0—6°C.

3. Mieszanka wedtug zastrz. 2, znamienna tym, Ze zawiera kopollmer z#oiony z etylenu oraz ]lko .
innego a-alkenu — propylenu i/lub butylenu-1. v g

4, Mieszanka wedtup zastrz.2, znamienna tym, Ze zawlera kopolimer z{ozony z etylenu ornz]ako
polienu dwucyklopentadienu i/lub 6-etylidenonorbornenu-2. :

5. Mieszanka wedfug zastrz.2, znamienna tym, e zawiera kopolimer etylenu, zbudowany
w 20-76% wagowych z etylenu, 24—79% wagowych z propylenu i/lub butylenu-1 iw 1-10% wagowych
z jednego lub wigcej polienéw.

8. Mieszanka wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Ze zawiera kopolimer o takim tormogramle, %e co
najmniej potowa powierzchni pod wierzchotkiem zawarta jest w granicach temperatury —7 do +11°C.

7. Mieszanka wedtug zastrz_.6, znamienna tym, Ze zawiera kopollmer na ktérego tormogramle co
najmnie] 2/3 powierzchni pod wierzchotkiem zawarte jest w granicach —7 do +11°C.

8. Mieszanka wedfug zastrz.1, znamienna tym, e zawiera jeden lub wigce] srodkéw zwigksza)a-
cych kleistoéé¢ w ilosci 1— 10% wagowych w przeliczeniu na kopolimer.

9. Mieszanka wedlug zastrz.1, znamienna tym, Ze zawiera olej w iloéci 10—-300% wagowych
w przeliczeniu na kopolimer.

10. Mieszanka wedtug Zastrz.9, znamienna tym, Ze zawiera ole] w ilosci 40—100% wagowych
w przeliczeniu na kopolimer.

11. Mieszanka wedtug zastrz.9, znamienna tym, Ze zawarty w niej olej stanowi olej aromatyczny.

12. Mieszanka wedtug zastrz.1, znamienna tym, Ze zawiera jeden lub wigcej napetniaczy i/lub
pigmentéw w ilosci 10—300% w przeliczeniu na kopolimer .
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