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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompozytéw elastomerowych z kauczuku
chloroprenowego, o polepszonych wtasciwo$ciach mechanicznych i zwiekszonej odpornosci na pale-
nie. Wulkanizaty z tej kompozycji znajdujg zastosowanie na wyroby gumowe 0 przeznaczeniu specjal-
nym lub specjalistycznym, pracujgce pod duzymi obcigzeniami, w Srodowisku o podwyzszonym ryzyku
wystgpienia pozaru.

Kauczuk chloroprenowy (CR) jest elastomerem specjalnym, stosowanym do produkcji miedzy
innymi uszczelek, odziezy ochronnej, amortyzatoréw czy tez elementdéw posadowien mostéw. Ponadto,
nieusieciowany kauczuk chloroprenowy stosowany jest do produkciji klejéw, co wynika z jego duzej po-
datnosci do krystalizacji. Wulkanizaty tego kauczuku cechujg sie dobrg odpornoscig na czynniki $rodo-
wiskowe oraz dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi. Jest to zwigzane z podatnoscig do krystalizacii
kauczuku chloroprenowego. Ponadto standardowe wulkanizaty kauczuku chloroprenowego sg zwykle
odporne na starzenie, co wynika z obecnosci elektroujemnego atomu chloru przy wigzaniach podwdéj-
nych w faincuchu elastomeru. Zawarto$é chloru powoduje rowniez, ze wyroby z kauczuku chloropreno-
wego majg zmniejszong palnos$é. Wartos¢ indeksu tlenowego (Ol), bedgcego podstawowym oznacze-
niem odpornosci materiatdw gumowych na palenie, dla wulkanizatéw kauczuku chloroprenowego wy-
nosi 26%, co pozwala na sklasyfikowanie ich do produktéw trudnopalnych.

Kauczuk chloroprenowy sieciuje sie w konwencjonalny sposéb za pomocg tlenku cynku (ZnO)
w obecnosci tlenku magnezu (MgO), co opisano miedzy innymi w czasopi$mie ,Rubber Chemistry and
Technology”, 1986, 59, 722—-739. Standardowy zespot sieciujgcy skiada sie z 5 czesci wagowych tlenku
cynku i 4 czeSci wagowych tlenku magnezu, co zostato opisane w podreczniku ,,Chemia elastomeréw”,
WNT, Warszawa, 1976, 345. Obecnie ogranicza sie stosowanie ZnO ze wzgledu na jego szkodliwe dzia-
fanie na organizmy wodne. Ponadto, wykorzystanie ZnO moze prowadzi¢ do podwulkanizacji. Przyspie-
szaczem stosowanym w takim uktadzie jest etylenotiomocznik. Jednakze jego zastosowanie powoduje
pogorszenie odpornosci na starzenie wulkanizatéw, a samej substancji przypisywana jest toksyczno$¢.

W czasopi$mie ,Journal of Applied Polymer Science”, 2004, 91, 1913-1919, opisano zastosowa-
nie dwoch disiarczkéw tiofosforylu jako substanciji sieciujgcych kauczuk chloroprenowy. Disiarczki tio-
fosforylu, ktére oprécz funkcji sieciujgcej, mogg réwniez petnic role przyspieszaczy, pozwalajg na uzy-
skanie wulkanizatéw o dobrych wtasciwosciach mechanicznych. Niedogodno$cig stosowania tych di-
siarczkéw jest dtugi czas wulkanizacji kompozyciji z ich udziatem.

Z opisu patentowego PL 216835 znane jest sieciowanie kauczuku chloroprenowego w drodze ogrze-
wania tego kauczuku z tlenkiem zelaza(lll) (Fe20s) lub tlenkiem zelaza(ll,lll) (Fe3O4) oraz zmiekczaczem
i ewentualnie napetniaczem, w prasie, w temperaturze > 423 K. Stosuje sie napetniacze aktywne lub bierne,
korzystnie o obojetnym lub lekko kwasnym charakterze. Niedogodnoscig wulkanizatow wytworzonych z wy-
korzystaniem tlenkéw zelaza jest duza sztywnos$¢é oraz niewielka odpomo$¢ na starzenie.

Do sieciowania kauczuku chloroprenowego stosuje sie takze tlenki miedzi, to jest tlenek miedzi(l)
(Cu20) lub tlenek miedzi(ll) (CuO) — opis patentowy PL 231597. Sposdb sieciowania kauczuku chloro-
prenowego ujawniony w tym opisie polega na ogrzewaniu tego kauczuku z tlenkiem miedzi oraz ze
zmiekczaczem i ewentualnie napetniaczem, w prasie w temperaturze > 423. Stosuje sie napetniacz
aktywny w postaci krzemionki w ilosci nie mniejszej niz 10 czeSci wagowych na 100 czesci wagowych
kauczuku. Niedogodnoscig wulkanizatow otrzymanych z kompozycji zawierajgcych tlenki miedzi jest
niewielka odpornos$¢ na starzenie oraz dtugi czas ich wulkanizaciji.

Z opisu patentowego PL 215569 znany jest sposéb sieciowania i modyfikacji kauczukéw chloro-
prenowych, w drodze ogrzewania tych kauczukéw z tlenkiem cyny(ll) (SnO), uzytej w ilosci 1-5, ko-
rzystnie 1-2, czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych kauczuku oraz ze zmiekczaczem i ewentualnie
napetniaczem, w prasie w temperaturze > 423 K. Stosuje sie napetniacze aktywne lub bierne, w iloSci
wynikajgcej z wymagan stawianych modyfikowanemu kauczukowi, korzystnie w iloSci nie mniejszej niz
20 czesci wagowych na 100 czesSci wagowych kauczuku. Wulkanizaty otrzymane z kompozycji zawie-
rajacych tlenek cyny charakteryzujg sie mniejszym stopniem usieciowania niz wulkanizaty otrzymane
z mieszanek konwencjonalnych zawierajgcych tlenek cynku.

Niniejszy wynalazek rozwigzuje problem polepszenia wtasciwo$ci mechanicznych oraz zwieksze-
nia odpornosci na palenie wulkanizatéw otrzymywanych na drodze sieciowania kauczuku chloropreno-
wego z udziatem tlenku metalu jako Srodka sieciujgcego.

Sposdb otrzymywania kompozytéw elastomerowych z kauczuku chloroprenowego, o polepszo-
nych wiasciwosciach mechanicznych i zwiekszonej odpornosci na palenie, na drodze ogrzewania tego
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kauczuku z tlenkiem metalu jako $rodkiem sieciujgcym, kwasem stearynowym jako zmiekczaczem oraz
ewentualnie krzemionkg strgcang, kaolinem lub talkiem jako napetniaczem, w temperaturze 433 K
w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
jako tlenek metalu stosuje sie tlenek srebra(l) w ilosci 1-5, korzystnie 2,5 cze$ci wagowych na 100
czesci wagowych kauczuku, zmiekczacz stosuje sie w ilosci 1 cze$¢ wagowa na 100 czesSci wagowych
kauczuku oraz jako napetniacz korzystnie stosuje sie krzemionke strgcang w ilosci 30 czeSci wagowych
na 100 czesci wagowych kauczuku. Szybkos¢ i postep sieciowania sposobem wedtug wynalazku regu-
luje sie zmieniajac ilos¢ wprowadzonego tlenku metalu.

Wulkanizaty z kompozycji otrzymanej sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie wytrzymato-
$cig na rozcigganie przy zerwaniu o 15% wiekszg w poréwnaniu z wytrzymatos$cig na rozcigganie wulkani-
zatéw otrzymanych z kompozyciji kauczuku chloroprenowego zawierajgcych standardowy ukiad sieciujgcy
tj. mieszanine tlenku cynku oraz tlenku magnezu, oraz warto$cig wskaznika tlenowego klasyfikujgca je jako
materiaty niepalne i samogasngce. Zastosowanie tlenku srebra(l) pozwala zmniejszy¢ ilo§¢ wprowadzane;j
substanciji sieciujgcej, co przyczynia sie do wytworzenia kompozyciji bezpiecznych Srodowiskowo. Ponadto
dzieki zawartosci tlenku srebra(l) wykazujg zwiekszong odporno$¢ na dziatanie mikroorganizméw.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady. Czesci podane w przyktadach oznaczajg
czesci wagowe.

Przyktad |

Przygotowano mieszanki zawierajgce 100 czesSci wagowych kauczuku chloroprenowego (CR)
marki Baypren®216, 1 cze$¢ kwasu stearynowego i odpowiednio 1, 2, 2,5, 3, 4 lub 5 czeSci tlenku
srebra(l) (Ag20). Mieszanki kauczukowe prasowano pod cidnieniem w prasie i ogrzewano w tempera-
turze 433 K przez 30 minut. Ogrzewane w ten sposdb mieszaniny charakteryzowaty sie wiasciwosciami
zaleznymi od iloSci zastosowanego tlenku metalu. Usieciowane wulkanizaty, otrzymane po ogrzewaniu
przygotowanych mieszanek charakteryzowaty sie: naprezeniem przy wydtuzeniu wzglednym 100, 200
lub 300% 10 (Set00, Se200, Seszoo) rownym od 1,16 do 3,17 MPa, wytrzymatoscig na rozcigganie przy
zerwaniu (TSp) réwng od 9,4 do 14,9 MPa oraz objetoSciowym pecznieniem rbwnowagowym w toluenie
(Qv") réwnym od 4,15 do 20,44 mil/ml. Stopien usieciowania (o) wulkanizatéw byt rowny od 0,05 do
0,24. Indeks tlenowy (Ol) bedacy miarg odpornos$ci wulkanizatéw na palenie byt rowny od 34,2 do ponad
37,5%, a czas ich spalania w powietrzu nie przekroczyt 5 s, co pozwolito sklasyfikowaé wytworzone
materiaty jako niepalne i samogasnace.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatéw przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
CR [cz¢sci wa- 100 100 100 100 100 100

| gowe]
kwas stearyno- 1 ] 1 ! 1 ]
wy [czgsci wa-

| gowe]
Ag20 [czescel 1 2 2,5 3 4 5
wagowe]
Ol (%] 34,2 36,0 37,0 375 >37,5 >37,5
Se100 [MPa] 1,16£0,02 | 1,25+0,09 | 1,16+0,03 | 1,21+0,04 | 1,32+0,09 | 1,19+0,02
Se200 [MPa] 1,36+£0,01 | 1,68+0,14 | 1,48+0,05 | 1,73+0,12 | 2,02+0,22 | 1,75+0,05
Seion [MPa] 1,7020,06 | 2,37+0,17 | 2,01+0,08 | 2,59+0,28 | 3,17+0,44 | 2,65+0,10
TSy [MPa} 9,4+0,5 13,9+1,4 149404 |14,6£1,5 |12,5¢0,2 | 12,513
Qv' [ml/mi] 20,44+0,53 | 7,5240,16 | 6,34+0,22 | 5,77+0,05 | 4.5910,11 | 4,15+0,02
ac [-] 0,05 0,13 0,16 0,17 0,22 0,24

Otrzymane wulkanizaty charakteryzowaty sie dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi i znacza-
cym stopniem usieciowania. Zastosowanie tlenku srebra(l) w podane;j iloSci umozliwito zmniejszenie
iloSci wprowadzanych substancji sieciujgcych, co powoduje obnizenie kosztéw wytworzenia materiatu.
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Stopien usieciowania wulkanizatéw zawierajgcych tlenek srebra(l) w iloSci co najmniej 2 czeSci wago-
wych jest wiekszy niz dla kauczuku chloroprenowego usieciowanego konwencjonalnym zespotem sie-
ciujgcym. Przektada sie to na wiasciwosci wulkanizatéw CR zawierajgcych Ag20, ktére sg lepsze niz
wiasciwosci konwencjonalnie usieciowanego kauczuku chloroprenowego. Stopien usieciowania wulka-
nizatéw kauczuku chloroprenowego zawierajgcych standardowg mieszanine tlenku cynku i tlenku ma-
gnezu jest rowny 0,15, za$ wytrzymato$é na rozcigganie przy zerwaniu jest rowna 13,1 MPa.

Przyktad Il

Przygotowano mieszanke kauczukowg zawierajgcg CR marki Baypren®216, 2,5 czesSci Ag20,
1 cze$¢ kwasu stearynowego oraz 30 czesSci krzemionki strgcanej Arsil, technicznego kaolinu lub talku
KCNAP-400. Kompozycje prasowano pod ciSnieniem w prasie i ogrzewano w temperaturze 433 K przez
30 minut. Stwierdzono, ze wulkanizaty otrzymane po ogrzewaniu przygotowanych mieszanek charak-
teryzowaly sie warto$cig wskaznika tlenowego (Ol) wiekszg niz 37,5% oraz czasem spalania w powie-
trzu ponizej 5 s, co klasyfikowato je jako niepalne i samogasngce. Nadto charakteryzowaty sie Se1oo-
Sezoo réwnym od 1,78 do 9,94 MPa, TSy réwng od 5,9 do 19,9 MPa, Eb rownym od 277 do 554%,
QvT rownym od 2,08 do 2,34 ml/ml oraz stopniem usieciowania (o) rownym od 0,43 do 0,48.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatéw przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2
CR [czg¢sci wagowe] 100 100 100
kwas stearynowy [czesci | i 1
wagowe]
Ag20 |czesci wagowe] 25 2,5 2,5
krzemionka [czgsci wa- 30 - -
gowe]
kaolin [cz¢sci wagowe| - 30 -
lalk [cz¢sci wagowe] - - 30
Ol [%]} >37.5 >37.5 >37.5
Sci00 [MPa) 2.89+0.13 | 2.35+0,11 | 1,78+0.08
Se200 [MPa) 6.02+0,24 | 3,68+0,23 | 3,02+0,20
Seso0 [MPa] 9.94+1,14 | 7.80+0,62 -
TS [MPa] 19.9+1,6 | 16,2+1,0 | 5,9+£24
En [%] 5542166 | 374+11 277142
Qv' [mi/ml]} 2,34+0,13 | 2,2240,13 | 2,08+0,13
o {-] 0,43 0,45 0,48

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b otrzymywania kompozytéw elastomerowych z kauczuku chloroprenowego, o polep-
szonych wiasciwosciach mechanicznych i zwiekszonej odpornosci na palenie, na drodze
ogrzewania tego kauczuku z tlenkiem metalu jako Srodkiem sieciujgcym, kwasem stearyno-
wym jako zmiekczaczem oraz ewentualnie krzemionkg strgcang, kaolinem lub talkiem jako
napetniaczem, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych,
znamienny tym, ze jako tlenek metalu stosuje sie tlenek srebra(l) w ilosci 1-5, korzystnie
2,5 czeSci wagowych na, 100 czesci wagowych kauczuku, zmiekczacz stosuje sie w iloSci
1 cze$¢ wagowa na 100 czesSci wagowych kauczuku, jako napetniacz korzystnie stosuje sie
krzemionke strgcang w ilosci 30 cze$ci wagowych na 100 cze$ci wagowych kauczuku.



