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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania elastomeru.

Znany jest spos6b wytwarzania wulkanizo-
wanych elastomeréw z zasadniczo nasyconych
i bezpostaciowych alta-olefinowych polimeréw
i kopolimeréw, jako produktéw wyjéciowych
przez reakcje z. nienasyconymi zwigzkami, za-
wierajgcymi grupy funkcyjne, w obecnodci ini-
cjatora zdolnegon do uwalniania wolnych rod-
nikéw. Mozna otrzymywaé¢ wulkanizowane ela-
stomery o udoskonalonych wlasciwoéciach, jesli
do mieszaniny dodaje sie wielofunkcyjnych
zwigzkéw o charakterze zésadowym.

Mozliwo$é uzyskania wulkanizacji tylko przez
dzialanie inicjatorami rodnikéw. réwniez opisa-
no, lecz w tym przypadku tworzeniu -si¢ wia-
zan poprzecznych moze towarzyszyé pewien
~ rozpad. Jednakze w przypadku omawianych
nasyconych polimeréw i kopolimeréw tworze-
nie sie wigzan poprzecznych jest uprzywilejo-

N

wane w poréwnaniu z rozpadem z powodu
zdolno$ci do reagowania atoméw wodoru zwig-

zanych z trzeciorzedowymi atomami wegla. To °

stanowi przeciwiefistwo do tego, co ma miejsce
w przypadku kauczuku butylowego, w ktérym
tworzag sie w bardzo malym stopniu wigzania

‘poprzeczne, a za to nastegpuje w znacznym stop-

niu rozpad pierwszorzedowych lancuchéw.

Z drugiej strony jest rzecza znana, Ze niena-
cgycone kauczuki sg sklonne, w obecnosci ini-
cjator6w rodnik6éw, takich jak nadtlenki, do
tworzenia produktéw usieciowanych, prawdo-
podobnie wskutek tworzenia sie wigzahn wegla
z weglem, miedzy réénymi lancuchami polime<
ré6w spowodowane przez reakcje sprzegania
wolnego rodnika. Mozna w ten spgséb.otrzy-

. mywaé kauczuki posiadajgce dobre wiagciwo-

$ci mechaniczne i bardzo dobre wlasciwoéal
elastyczne, lecz malg odporno§é na starzenie sie.
Jest rzeczg oczywists, . ze maturalny kaucsuk
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1 inne w wysokim stopniu nienasycone elasto-
mery (takiej jak kauczuki butadienowo-styre-
‘nowe 4 Hftadienowo-gkrylonitrylowe). moga da-
waé produkty usieciowane o wiele latwiej, niz
. polimery posiada-jvace'- niski stopieh nienmasyce-
nia, tak jak na przyktad kauczuk butylowy.
Dlatego tez mieszaniny polimeréw w wysokim
stopniu. nienasyconych z polimerami o niskim
stopniu nasycenia nie sa bardzo dogodne do Wy-
twarzania dobrze rozmieszczonych wigzan po-

przecznych, w ktérych dwa réznego rodzaju po-

limery biora udziat w tej samej mierze. W isto-
cie najbardziej zdolne: do reagowania makro-
czgsteczki (te o wysokim stopniu nienasycenia)
‘dazg do reagowania szybko z czynnikami two-
zenia sie wigzah poprzecznych i nie dopusz-
czajg ich do dzialania na tancuchy mniej zdol-
ne do reakcji (o niskim stopnu nienasycenia).
Mieszaniny naturalnego kauczuku i kauczuku

butylowege nie nadaja sie- na przyklad do ze-

dowalajgcej wulkanizacji. _

Stwierdzono, ze mieszaniny opolimeréw o Wy-
sokim stopniu nienasycenia, tak jak na przy-
kilad naturalny kauczuk z zasadniczo nasycony=
'mi, bezpostaciowymi polimerami i kopolimera-
mi alfa-olefin, w szczegélnosci z kopolimerami
ctylenowo-propylenowymi, moga tworzye, przez
wulkanizowanie w obecno§ci matych ilosci ini-
¢jatoré6w rodnika, produkty, ktére sq usiecio-
wane wystarczajaco jednolicie.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwa-
rzania elastomeru, polegajacy na wulkanizowa-
niu na goraco mieszaniny liniowego, Jbezpocsta-
c'owego, zasadniczo nasyconego polimeru iub
"kopolimeru alfa-olefiny z mnaturalnym kauczu-
kiem i (albo) w wysokim stopniu nienasyconym
syntetycznym kauczukiem w obecnoSci inicja-
{ora zdolnego do uwalniania wolnych rodnikéw.

Jezeli unika sie dlugiego okresu zetknigcia
inicjatora rodnika i kauczuku podczas miesza-
nia i jes$li proces jest przeprowadzany przez
zmieszanie najplerw inicjatora z samym mnasy-
conym. polimerem, otrzymuje sie jednorodne
zwulkanizowane ~ mieszaniny . trwale w zakresie
zazwyczaj stosowanych temperatur.

Zgodnie z wynalazkiem mozna stosowaé po-
- chodng nadtlenkowa lub wodoronadtlenkowsg
polimeru lub kopolimeru jako inicjator rodni-

Przez stosowanie polimeru zawierajacego tvl-
ko niewiele chemicznie zwigzanych grup nad-
tlenkowych lub wodotdnadtlenkgwych mozna
uniknaé¢ dodawania’ innych inicjatoréw i uzy-

skiwaé dobre wyniki wigzania poprzecznego
lanicuhéw nienasyconych z nasyconymi.
Stwierdzono dalej, ze wlasciwoéci mechanicz-
pe i elastyczne wulkanizowanych mieszanin
=aaturalnego lub syntetycznego kauczuku z za-
sadniczo nasyconymi, bezpostaciowymi polime-
1ami i kopolimerami alfa-olefin ulegaja polep-
szeniu, jesli w czasie mieszania dodaje sig wraz
z inicjatorem rodnika, nienasycony zwigzek,

zdolny do wszczepienia si¢ w lancuch polimeru-

i posiadajacy jedna lub wiekszg liczbg grup
funkcyjonych, jak na przyklad kwas maleino-
wy. '

Mozna réwniez dodawaé do mieszaniny male
Hlodci wielowarlo§ciowych zwigzkéw zasado-
wych, takich jak tlenki metali (ZnO, PbC, MgO)
w celu dalszego polepszenia wlasciwoéci me-
chanicznych i elastycznych wulkanizowanych
produktow.

Tak zadziwiajace polepszenie wlasciwosci
elastycznych mozna wyjasni¢ przez zwieksziny
udzial nasyconych makroczasteczek w tworze-
niu wigzan poprzecznych, spowodowany obec-
noScig wyzej wspomnianych nienasyconych
zwigzkéw, ktére wszczepiajg sig¢ w *ancuch na-

" syconego polimeru.

Te nienasycone zwigzki powinny by¢ dobie-
rane sposréd takich, ktére chociaz sg zdolne do
reagowania przez dzialanie wolnych rodnikéw
lub do wszczepiania w lancuchy zawierajace ta-
kie wolne .rodniki, nie majg same wyraZnej
sktonnoéci do polimeryzowania sie z tworze-
niem dlugich lancuchéw Ilub do
z inicjatorem rodnikéw.

Szczegélnie odpowiednie z tego punktu wi-
dzenia s3: bezwodnik kwasu maleinowego, kwas
maleinowy, i jego estry. Zwiazki te sg zdolne
do reagowania = wolnymi rodnikami i do kopo-
limeryzacji, lecz wykazujg bardzo malg sklon-
no§¢ do tworzenia dlugich lancuchéw kopoli-
meréw. ’

Przez wszczep:'enie w czastéczki rasyconego
rolimeru moga one kopolimeryzowaé z niena-
syeonymi czasteczkami i w fen sposéb powodu-
ja iworzenie réznych rodzajow usieciowan.

Szczegélnie dobre wyniki otrzymuje sie sto-
sujac jako inicjator rodnikéw pochodna nad-
tlenkowa lub wodoronadtlenkowg polimeru lub
kopolimeru olefinowego. Powoduja one wszcze-

pianie nienasyconego zwigzku karboksylowego -

i nastepng kopolimeryzacje z nienasyconymi
grupami kauczuku. Szczegélnie dogodny do te-

go celu jest syntetyczny kauczuk ofrzymywany:

z butadienu.
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Fakt, ze obydwa rodzaje polimeru biora
udzist w tym samym stopniu w tworzeniu wig-
zah poprzecznych, mozna udowodnié¢ przez po-
réwnanie na przyklad wlasciwosci mechanicz-
nych i elastycznych mieszanin naturalnego kau-
czuku z etylenowo-propylenowym kopolime-
rem, zawierajacym rézne iloSci naturalnego
kauczuku.

Mozna istotnie zaobserwowaé ciggla zmiang
wlaéciwosci elastycznych mieszanin w calym
zakresie miedzy 1009, naturalnego kauczuku
i 100%, kopolimeru (patrz tablica 1),

Tablica 1.

Wiasciwoécig  produktéw  ctrzymywanych
przez wulkanizowanie mieszanin o réznym skla-
- dzie kopolimeru etylenowo-propylenowgo z ra-
turalnym kauczukiem.

Wspélczyn- Wapélczyn-
Kopoli- | Natraloy pik elastgcz-{nik elastycz-
mer knuczuk | nodci przy | nosci przy-
9 g 100% wydiu-|100% wydhu-
2enia kg/cm® zenfa kg/cm?
0 100 2 3
30 70 6 10
50 . 50 0 - 17
70 30 15 26
100 o 4 40

Mieszanina zawierala mnastgpujace skladniki
wziete na 100 cze$ci wagowych polimeru
nadtlenek benzoilu 2 czeSci wagowe
kwas maleinowy 9 ‘
ZnO - 10
wulkanizowanie prowadzono
160° przez 30 minut.

Udzial kopolimeru etylenowo-propylenowegs
w tworzeniu wigzan poprzecznych mozna wy-
kazaé przez = poréwnanie warto§ci greniczrej
wytrzymatoéci * na rozcigganie. W przypadku
mieszanin zawierajacych réwne cze$ci natural-
nego kauczuku i kopolimeru warto$é ta wyno-
si 150—200 ‘kg/cm?® to jest tego samego rzedu, co
raturalnego kauczuku, wulkanizowanego
w tych samych warunkach.

Jest rzecza znang, ze kopolimery etylenawo-

» »
” »”

w temperaturze

" propylenowe, wulkanizowane ma przyklad przez
sulfochlorowanie, majg krzywa naprezenie '—.

wydluzenie (przy raczej niskim wspoéiczynniku
poczatkowej elastycznoéci i wysokiej granicznej
wytrzymato§ci na rozcigganie) charakterystycz-

‘ng dla produkbow krystallzujaeydh przy .reecia-
~ ganiy, ‘tak jak naturalny kaucmk -

Mieszaniny keopolimeru z hiatyralnym kauczu-
kiem wulkanizowane spopobem' wedlug wyna-
lazku dajg krzywsa naprezenie - wydiugenie cha-

- rakterystyczng dla produktéw krystalizujgeych
" 'w czasie rozelggania. To zachowanie jest raczej -

niespodziewane, gdy wezmie sig pod uwage, ze
s obecnie dwa réine polimery, kiére -moga
przeszkadzaé sobie. wza]emme gdy krystalizujg
przy rozcigganiu.

Pizy zwiekszaniu zawartoicx kopolimeru
wzrasta na ogél wspélczynnik pomtkowej cla-
stycznodei, podczas gdy graniczna wytrzyma-
ic5¢ na rozeiaganie i wydluzenie przy rozerwa-
niu “pozostaje na ogél stala. Dlatego moina
ctrzymywac . wulkanizowane eclastomevy, kto-
rych -wartodei . wspélezynnika poczatkowej . ela-
slycznoéci moga si¢ zmieni¢é w szerokich grani-
cach, bez dodawania nieograni¢zonych wzmac-
niajacych wypelniaczy, takich jak sadza, krze-
mmrry, krzenuonka tlenki ktére na ogét zwiek-
szaJaL cigzar wlaSciwy otrzymywanevo elasto-

‘meru. Tym nie mniej moina dodawaé wzmac-

niajgcych wypetniaczy powszechnie stosowa-
nych do kauczuku, zwlaszcza sadze. Powoduja
one wzrost wspélczynnika poczatkowej elastyez-
nosci i granicznej wytrzymalosei na rozc.lagame

1 réwniez znacznie zmeksza]a odporno$é na

starzeme

Dqlsze powiekszenie wspélczynmka elastycz-
noéei mozna uzyskaé przez zmiane iloéci akty-
watora. W  celu zwigkszenia wspélczynnika
elastycznodci korzystnie jest zwiekszyé nie iyl-
ko ilosé inicjatora lecz takge i mnienasyconego
zwigzku, jak to widaé z ponizsgej tablicy, odno-
szgcej sie do mieszaniny réwmnych -czeéci natu-
ralnego kauczuku i kopelimeru -etylenowo-pro-
pylenowego.

Tablica IIL

a B - -
ettty .,Z‘;,.‘:’:G;ﬁz. o “Ei:::gg&
vilu w - m R | przy:
tﬂ:mg?lhl‘::i: calogci npo?ﬁ s riu - w_”:’? i
meréw meréw kgfem? |  kg/cm®
2 9 10 17
3 9 12 21
3 13,5 20 . 30

Inne wilaéciwosci elastycznosdci, takle jak pd-
bojnosé i histereza, stanowig $rednig wlasciwo-
$ci -dwoéch polimeréw skladowych.



W przypadku mieszanin naturalnego kauczu-
ku z kopolimerami etylenowq-propylenowymi
. odbojnosé tych ostatnich jest juz dobra. Dlate-
© g0 mozna otrzymywaé wulkamzowane elasto-

- mery, posiadajgce bardzo dobre wlasciwosei )

. "elastycznodei i nadajace sie do wielu celow.

' " Gl6éwng korzyicia tych mieszanin, w DOréw-
- naniu z wulkanizowanymi produktami otrzy-
mywanymi z samego naturalnego ‘lub - synte-
‘ tycznego kauczuku' jest ich wybitna odporaos¢
na starzenie i ‘utlenianie, podczas gdy ich ‘me-
- chaniczne i elastyczne wladciwosci sa takie sa-
- me lub: tylko nieznacznie nizsze. .
Oczywiscie odpornoéé na utlenjanie wzrasta
" przy powigkszaniu iloéci nasyconego .pohmelu
* w mieszaninie. W mieszaninach o wysokiej za-
" wartosci nasyconego - kopolimeru - etylenowo-
" propylenowego obecnosé naturalnégo kauczu-
" ku znacznie 'polepsza zdatnoéé Go obrébki i ra-
" daje wladciwosci wymagane przy kszteltowamu
przedmiotow B

Rysunek przedstaw1a wykresy n,aprezema
1 Wydluzema otrzymywanych produkbcw ‘przy
- czym napr@zema umdoczmaja rzedne, wydlu-
zenie za$§ — ‘spélrzedne. Fig. 1 rysunku ‘dotyczy
i produktu otrzymanego za pomoca wulkamzacu

wedlug nizeJ podaneugo przykladu 1, za$ na fig.
2 k'rzywa a dotyczy produktu wedlug nizej po-
" danego przykladu 2, a krzywa U — — produktu
- wedlug przykladu 3.
. Nastepu;ace przyklady WyJaémaJa wynalae_ek
;. Wszystkie 1loéc. podane s3 W czeéclacl. wago-
. wych, -

Przyklad I 9 czq$c1 kwasu - maléinowego
110 czesc1 tlenku ‘cynkowego miesza sie’'w la-
~ boratoryjnyin mieszalniku walcowym, w'-tem-
- peraturze 60°C z 50 czedciami naturalnégo kau-
-czuku. W oddzielnym mieszalniku miesza sie
-2 czesci nadtlenku benzoilu i 50 czefci liniowe-

go etylenowo-prupylenowego kopolimeru, o cie- .
-Zarze- czasteczkowym -okoto- 200 000~ (oznaczonym
za’' pomocg wiskozymetru), zawieramcego 439,

_(w molach) propylenu. Nastgpnie obie - miesza-
»mny'razem homogenizujé sxe az do otrzymania
,,ednorodnej calosci.

Otrzymana mieszanine wulkanizuje sie w pio-

nowej prasie o zamknigtych formach w tempe- .

raturze 160°C, przez 30 minut, pod ciénieniem

.50 kg/com?._Z otrzymanego _zwulkanizowanego .

. arkusza odcina sie prébki wedlug A S T M
. 412-51-T, z ktérym przeprowadza sie préby na
‘rozcigganie,

Szybkos§¢ rozsuwania uchwytéw w aparacie
do préby na rozcigganie wynosi 50 mm/min.

_ Wulkanizowany produkt posiada nastepujace

.. wilasciwodci:
graniczna wytrzymaloéé .na rozcig-
ganie 204/kg/cm*
wydluzeme przy zerwamu 6909/
wspolczynmk przy 200%, wydtuze- R
nia _ 17 kgleny@

_ wykres naprezenia-wydtuzenia przedstawia fig.

I na zalaczonym rysunku.

Przyklad. I1. Postepujgc jak w przykladz;e
I miesza sie 30 czeSci naturalnego kauczuku
i 76 czeSci kopolimeru etylenowo-propylenowe-

_ g0 z przykladu I z 2 czeSciami nadtlenku ben-
. zoilu, 9 czeSciami kwasu maleinowego i 10 cze-
_ $ciami tlenku m'nkowego,

az do otrzymania
jednorodnej mieszaniny. . '

Te¢ mieszanine wulkanizuje sie w pionowej
prasie o zamknigtych formach w temperaturze
IGO’C 'przez-30 minut pod ci$nieniem 50 kg/cm®.

qulkamzowany produkt posiada nastepuig-
ce wla§c1wosc1 ‘(oznaczone metodami podanymi
w orzykladme .
graniczna wytrzymato$¢é na rozcig-

ganie 132 kg/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 5459,
wspélezynnik przy 2009, wydluze-

nia ) " 26 kg/cm?

_ wykres naprezenie-wydluzenie z krzywa a
przedstawia krzywa a (ﬁg, 2) mna rysunku.

"Przyklad IIL Postepujac jak w przykla-

dzie I miesza sig 70 cze$ci naturalnego kauczu-
ku i 30 czesci etylenowo-propylenowego kopoli-
meru z przykladu I, z 2 czeSciami nadtlenku
benzoilu, 9 czeSciami kwasu malemowego i 1o
czesc:aml tlenku cynkowego, az do otrzymama
'ednorodneJ mieszaniny.,

_Te mieszanine wulkanizuje sie w pfonowe]
prasie o zamknietych formach w temperaturze
160°C, przez 30 ‘minut, pod cisnieniem 50
kg/cm-

Zwulkanizowany produkt posiada nastepuja-
ce wlasciwosci (oznaczone metodami podanymi
w przykiadzie I).
graniczna wytrzymalo$é na rozc1a-

ganie . 150 kg/cm?
. wydluzenie przy zerwaniu 69009/,
wspélezynnik przy 2009, wydluze-
nia 10 kg/cm*
" wykres  naprezenie-wydluzenie przedstawia

- krzywa b (fig. 2) na rysunku.
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Przyktad IV, 50 czedel naturainego kauczu-
ku i 50 czeéci etylenowo-propylenowego kopoli-
meru z przykladu I miesza si¢ w laboratoryj-
nym mieszalniku walcowym w temperaturze
60°C, z 3 czeSciami nadtlenku benzoilu, 13,5 cze-
§ciami kwasu maleinowego i 10 czesciami flen-
ku cynkowego az do otrzymania jednorodn:)
mieszaniny.

Te mieszaning wulkanizuje sie w pionowej
prasie o zamknietych formach, w temperaturze
160°C, przez 30 minut pod ciénieniém 50 kg/cm?
Zwulkanizowany produkt posiada nastepuja-
ce wlasciwosci (oznaczone metodami podanyml
w przykladzie I).
graniczna wytrzymalo§¢ na rozcig-

ganie 158 kg/cm?
wydtuzenie przy zerwaniu 5709,
wsp6iczynnik przy 2009, wydluze-

nia 29 kg/cm?

Przyktad V. 50 czeéci mautralnego kauczuku
150 czesci etylenowo-propelynowego kopolime-
ru z przykladu I miesza sie w laLoratoryjnym
mieszalniku walcowym w témperaturze 60°C,
z 5 czeSciami handlowego nadtlenku kumylu,
zawierajgcego 40Y, aktywnego nadtlenku dwu-
kumylu, 9 cze$ciami kwasu maleinowego, 10
czeSciami tlenku cynkowego i 20 cze§ciami sa-
dzy M P C, az do otrzymania JednorodneJ mie-
szaniny. -

Te¢ mieszanine wulkanizuje si¢ w pionowe;j
prasie o zamknigtych formach w temperaturze
160°C, przez 30 minut pod ciénieniem 50 kg/cm?,

Zwulkanizowany produkt posiada nastepuja-
ce wlaciwoéci (oznaczone metodami pod.anyml
w przykladzie I).
graniczna wytrzymalo§¢ na rozcig-

- ganie 150 kg/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 400/,
wspblezynnik przy 200%, wydluze-

nia 53 kg/em'

Przyktad VI. 50 czeéei naturalnego kauczu-
ku i 50 czesci etylenowo-propylenowego kopo-
limeru z przykladu I miesza sie¢ w laboratoryj-
nym mieszalniku walcowym w temperaturze
160°C, z 5 czeSciami nadtlenku kumylu z przy-
kladu V, 9 czeSciami kwasu maleinowego i 10

czeSciami tlenku cynkowego, az do otrzymania

jednorodnej miészaniny. Te¢ mieszaning wulka
nizuje sie w pionowej prasie o zamkietych lor-

mach, w bemperaturze 160"C pmez 20 mmut
vod ciS$nieniem 50 kg/cm?2

Zwulkanizowany produkt posmda nastepuja-
ce wlasciwosci:
graniczna wytrzymato$é na rozcig-

ganie 115 kg/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 4809/,
wspélczynnik przy 2009, wydluze-

nia 18 kg/cm?

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania elastomeru, znamienny
tym, ze wulkanizuje si¢ na gorgco mieszani-
ne liniowego, bezpostaciowego, zasadniczo
nasyconego alfa-olefinowego polimeru lub
kopolimeru z naturalnym kauczukiem i (albo)
-w wysokim stopniu nienasyconym synte-
tycznym kauczukiem w obecno$ci inicjatora
zdolnego do uwalniania wolnych rodnikéw.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wprowsdza sie do mieszaniny nienasycony
skladnik, posiadajacy jedna lub wiekszg

" liczbe kwasowych .grup funkcyjnych, zdoiny
do wszczepiania w lancuch polimeru. -

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako nienasycony skladnik stosuje sie kwas
maleinowy, jego ester, bezwodnik kwasu
maleinowego, lub mieszanine dwéch lub
wigkszej liczby tych zwigzkéw.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze wprowadz‘a si¢ do mieszaniny wielowar-
toSciowy zwigzek zasadowy.

5

Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako wielowartoSciowy zwigzek zasadowy
stosuje sie tlenek cynkowy, tlenek olow1any
lub tlenek magnezowy.

6. Sposéb wedlug zastrz, 1—5, znamienny tym,

- ze jake inicjator stosuje sie organiczny nad-
tlenek lub wodorotlenek, najkorzystniej
nadtlenek benzoilu,

7. Sposob wedtug zastrz. 1--6, znamienny tym,
ze stosuje si¢ pochodng nadtlenkowg b
wodoronadtlenkowg polimeru lub kopohme-
ru.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym;



ze najpierw miesza sie polimer lub kopoli- wanie pod ci$nieniem w temperaturze nkolo

mer z inicjatorem, a nastepnie dodaje sie do 160°C. :

mieszaniny kauczuk. : Montecatini Societd Generaleper
- 8. Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamierny tym, I'Industria Mineraria e Chimica

ze skladniki miesza si¢ w temperaturze oko-

ko 60°C az do otrzymania jednorodnej masy

i przeprowadza ‘wulkanizowanie przez ogrze-

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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