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" Oppfinnelsen vedrgrer anvendelsen av azodikar-
bonamid som samtidig vulkaniserings- og drivmiddel for mer-
kaptanmodifisert polykloroprengummi. Denne type polykloro-
pren kalles ogsd W-typen. Den hittil.anvendte-fremgangsméite
til fremstilling av celleformede polykloroprenvulkanisater
krever ved siden av de fornettende metalloksyder minst to
ytterligere stoffer, hvorav et virker som drivmiddel og et
annet som vulkaniseringsakselerator, eksempelvis benzensulfo-
hydrazin som drivmiddel og 2-merkaptoimidazolin som akselera-
tor. I tillegg mé& det ofte akselereres med tiourinstoff-
derivater, f.eks. dietyltiourinstoff (Litteratur: 'J.C. Bament,
DuPont Company (United Kingdom) Ltd., Hemel Hemptead - '
KAUTSCHUK UND GUMMI, KUNSTSTOFFE 21, &rgang nr. 2/1968, side
69-73). ’ :

Det er Kkjent & anvende mcno-azo-forbindelseéene
(bis-azodikafboksylesterné) til fornetting av naturgummi og
styren/butadien-gummi, men ikke av polykloropren-gummi (Lit--
teratur: Paul J. Flory, Norman Rabjohn, Marcia C. Shaffer,
Goodyear Tire and Rubber Research Laboratory, Akron/Ohio -
Journal of Polymer Science Vol. IV, sidene 435 - -455, 1949 -~
Vol. IV, sidene 225 - 245, 1949), Fra US-patent nr. 3.014.885.
(spalte Y4, avsnitt 1) er det kjent at azoisobutyronitril kan
anvendes som: fornetningsmiddel for poélyetylen.

Azodikarbonamid er hittil bare blitt anvendt som
drivmiddel til fremstilling av cellul#re gummiprodukter (f.eks.
svampgummiprofiler, cellgummiplater) - (Litteratur: "Findings"
Volume No. 18 - Chemical blowing agents chemistry and de~
composition mechanismus, se ogs8 "Modern Plastics Encyclopedia",
volum 40, nr. 1A, side 425, spalte 3, hvor azodikarbonamid om-.
tales under-ét annet 'navn, "azobisformamid"). .
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Videre er det kjent at blandinger som inneholder
s8vel drivmiddel som vulkaniseringsakselerator samt &t for-
netningsmiddel, bare er meget begfenset lagringsdyktig pa
grunn av faren for begynnende'vulkanisering. For & unngé
dette var det ngdvendig & tilblande vulkaniseringsakselera-
toren, resp. drivmidlet, kort 'tid f¢r vulkaniseringen. Denne
ekstra blandeprosess krevet tid og omkostninger.

Ut fra dette md det gjelde som et fremskritt néar
et stoff kan virke béde som drivmiddel og som vulkaniserings-
ékselerator uten at dette medf¢rer fare for anvulkanisering,
sdledes at man oppndr forbedret lagringsevne av disse gmfint-
lige, vulkaniserbare blandinger. . '

I "Encyclopedia of Polymer Science and Techno-
logy", vol. 3 (1965), side 72U, redegjgres det for vulkani-
seringsbetingelsene for de to typer polykloropren - type G
og type W - og det sies at W-typen vulkaniseres meget lang-
somt hvis man bruker metalloksyder alene. Det anbefales der-
for & tilsette é-merkaptoimidazolin og andre vanlige vulkani-
sasjonsakseleratorer.

Det er nd& overraskende funnet at man ved & an-
vende drivmidlet azodikarbonamid sammen med metalloksyder
kan oppnéd en samtidig vulkanisering av polykloropren-W ( av
merkaptantypen), Samtidig viser blandingen av azodikarbonamid,
metalloksyd og polykloropren-gummi seg & vere meget lagrings-
bestandig.

Gjenstanden for foreliggende oppfinnelse er en
fremgangsméte til fremstilling av et cellulert vulkanisat
av merkaptanmodifisert polykloropren ved oppvarmning av -en
blanding som inneholder magnesium~ og/eller sinkoksyd som
vulkaniseringsmiddel og forgvrig de vanlige tilsetninge? som
mykningsmidler og fyllstoffer, men ingen av de vanlige vul-
kanisasjonsakseleratorer, ldet fremgangsmiten er karakterisert
ved at man som kombinert akselerasjons- og oppskummingsmiddel
anvender azodikarbonamid i en mengde p& 4-10 vektdeler pr;
100 vektdeler polykloropren.

Vulkaniseringen kan gjennomfgres ved alle vanlige
tekniske fremgangsmi8ter. Eksempelvis skal nevnes: ultrahdy—
frekvens—-, "fluidized bed", saltbad- og pressvulkanisering.
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Vulkaniseringstemperaturen ligger vanligvis mellom ca. 170
og 300°C (fortrinnsvis 240  til 280°C).

’ Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen egner seg
spesielt for kontinuerlig vulkanisering ved hgdy temperatur, da
bestandigheten mot for tidlig vulkanisering er vesentlig for-
bedret (fig. 1, 2).

Da akselerator og drivmiddel ikke behgver & til-
blandes adskilt, spares en ekstra blandingsprosess. Dessuten
er azodikarbonamid et prismessig gunstig og lett tilgjengelig
stoff, sdledes at fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen er meget
gkonomisk.

Det md anses som overraskende at azodikarbonamid
som tidligere bare ble brukt som drivmiddel, ogséd virker som
vulkaniseringsakselerator for polykloropren. Dette er desto
mer overraskende som ytterligere forsgk har vist at azodikar-
bonamid ikke virker som vulkaniseringsakselerator for gummi pi
basis polybutadien/polyisoprenblandinger, naturgummi, polyiso-
pren og en blanding av butadien/akrylnitril-kopolymerer og PVC,

Ved fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen anvender
man alts8 de vanlige tilsetninger sinkoksyd og magnesiumoksyd.
At disse bestanddeler alene ikke gir en tilfredsstillende vul-
kanisering, viser et forsgk uten anvendelse av -azodikarbonamid
(blanding A - undervulkanisert).

Ved fremgangsmdten if@glge oppfinnelsen kan det
anvendes alle de vanlige fyllstoffer, mykningsmidler, aldrings-
beskyttelsesmidler og andre tilsetningsstoffer (som f.eks.
stearinsyre, pigmenter, luktstoffer, konserveringsmidler),
men som sagt ikke de vanlige vulkanisasjonsakseleratorer.

Ffemgangsmﬁten skal forklares nzrmere ved hjelp
av fglgende eksempel:
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Blanding A B c
Sammen- Sammen-
lign. Tlign.
eks. eks.

Svakt krystalliserende polykloro- :

prengumml av merkaptantypen 100,0 100,0 100,0

Magnesiumoksyd 4,0 h,o o

Difenylaminderivat (antioksydant) 1,5 1,5 1,5

Ozonbeskyttelsesvoks 2,0 2,0 2,0

Sot N 990 (MT-FF)** ’ 20,0 20,0 20,0

Kritt A 45,0 45,0 45,0

Naftenisk mineralolje (mykningsmiddel) 20,0 20,0 20,0

Stearinsyre 1,0 1,0 1,0

" Sinkoksyd 5,0 5,0 5,0

Azodikarbonamid : - 5,0 5,0

2~merkaptoimidazolin . - - 1,0

Difenyltiourinstoff - - 1,0

** Ay type '"Sterling MT-FF" '

Mooney-scorch: IQOOC (MSjE) etter .

7 dagers lagring ved 3022°C ‘ L >45° 4

etter 14 dagers lagring ved 30+2°C >45” >457¢ 37

Sammenligningsforsgk:
Blanding D Blanding E

1081 A 23/1 23/2
Polykloropren (tiuramtypen) 100,0 100,0
Magnesiumoksyd ' _ 4,0 4,0
Difenylaminderivat 1,5 , 1,5
Ozonbeskyttelsesvoks - e 2,0 2 0 2,0
Sot _ 20,0 20,0
Kiselkritt ] 45,0 . 45,0
Mykningsmiddel . ' 20,0 20,0
Stearinsyre 1,0 1,0
A 5,0 -
Azodikarbonamid 5,0 5,0
Blandings Defo ved 80°C 120/5 130/5
Mooney Plastisitet-4' ved 100°¢C 19,0 19,5
Mooney Scorch-5' ved 120°C © 32 over 45

Vulkametermdling ved 240°cC.
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Disse sammenligningsforsgk viser at en vulkani-
serlng av polykloropren av tluramtypen (type G) er mullig uten
Zn0. Blanding E synes 88gar overlegen overfor blandlng D i
Mooneéey Scorch.

' Med de angitte resepturer A, B og C ble det
fremstillet gummiblandinger p& vanlig médte pd et valseverk.

Det ble opptegnet vulkameterkurvéf.

Figur 1 viser vulkameterkurvene av de tre bland-
1nger A B og C etter lagring i 7 dager ved 30%2 C opptatt med
et Frank- vulkametertype 9011, byggetype Bayer, temperatur 150 C
médleomrdde 6 short, fremadskyvning 600 mm/h.

’ Figur 2 viser vulkameterkurver etter lagring i
14 dager ved 30+#2°C med samme mi&leapparat som omtalt ved figur
1, og under samme betingelser.

Figur 3 viser vulkameterkurvene av blandingene A
og B etter lagring i 14 dager ved 30t2°C, opptatt med et mile-
apparat som omtalt for figur 1, temperatur 240°C, mileomride
6 short, fremadskyvning 1200 mm/h.

Blanding C wvar ikke mélbar.

Mooney-shorts ble bestemt ifglge DIN 53 524,

Vulkaniseringen foregikk i saltbad ved 240°C
etter de angitte lagringstider.

Patentkrav:

1. Fremgangsméte til fremstilling av et cellulert
vulkanisat av merkaptanmodifisert polykloropren ved oppvarm-
ning av en blanding som inneholder magnesium- og/eller sink-
oksyd som vulkaniseringsmiddel og forgvrig de vanlige tilset-
ninger som mykningsmidler og fyllstoffer, men ingen av de
vanlige vulkanisasjonsakseleratorer, kar ak terisert
v e d at man som kombinert akselerasjons- og oppskummings-
middel anvender azodikarbonamid i en mengde p& 4-10 vektdeler
pr. 100 vektdeler polykloropren.

2. Fremgangsmdte ifglge krav l, karak teri -
sert ved at man arbelder ved vulkaniseringstemperaturer
fra 240 til 280°c.

3. Vulkaniserbar og oppskumbar blanding for fremstil-
ling av cellulare vulkanisater ifglge krav 1, inneholdende

magnesium- og/eller sinkoksyd som vulkaniseringsmiddel og for-
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gvrig de vanlige tilsetninger som mykningsmidler og fyllstoffer,
men ingen av de vanlige vulkanisasjonsakseleratorer, kearak-
terisert ved at den som kombinert akselerasjons-

og oppskumningsmiddel inneholder azodikarbonamid i en mengde

av U-10 vektdeler pr. 100 vektdeler polykloropren. ’
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