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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposo6b sieciowania i modyfikaciji kauczuku butadienowego.

Duza regularno$¢ budowy makroczgsteczek i gietko$é tancuchéw kauczuku butadienowego (BR)
powoduje, ze jego wulkanizaty odznaczajg sie znaczng odpornoscig na Scieranie i na powstawanie
spekan, co zostato opisane miedzy innymi w podrecznikach: ,Rubber Technologist's Handbook”, Rapra
Technology Ltd., Shawbury 2001; ,Chemia i technologia elastomerdéw”, Wyzsza Szkota Inzynierska im.
Kazimierza Pufaskiego w Radomiu, Radom 1987, s. 187. Dodatkowo wulkanizaty kauczuku butadieno-
wego odznaczajg sie doskonatg elastycznoscig w szerokim zakresie temperatury, dobrymi wtasciwo-
Sciami dynamicznymi i zadowalajgcg odpornoscig na starzenie. Natomiast niezbyt duza wytrzymatos¢
na rozcigganie i rozdzieranie, zta przyczepno$¢ do wilgotnej nawierzchni utatwiajgca poslizg opon, mata
stabilno$¢ ksztattéw potwyrobdw oraz tatwopalnos$é to podstawowe wady wyrobéw wykonanych z kau-
czuku butadienowego. Dos¢ trudne przetwdérstwo, spowodowane matg kleistoscig mieszanek, powo-
duje, ze z przyczyn technologicznych i technicznych konieczne jest mieszanie tego typu kauczukow
z innymi kauczukami odznaczajgcymi sie tatwym przetwérstwem. Dlatego najczesciej kauczuk butadie-
nowy miesza sie z kauczukiem butadienowo-styrenowym, naturalnym lub izoprenowym. W ten sposéb
wytworzone wulkanizaty odznaczajg sie wiekszg $cieralnoscig i histereza, co zostato opisane miedzy
innymi w podrecznikach ,Chemia elastomeréw”, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1976,
s. 328; ,Guma, poradnik inzyniera i technika”, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1973,
s. 46 oraz ,Ogélna technologia gumy”, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1972, s. 40.

Kauczuki butadienowe znalazly zastosowanie przede wszystkim w przemysle oponiarskim — do
produkcji bieznikéw, naktadéw i podktadéw. Mniejsze ilosci kauczuku butadienowego stosowane sg do
produkcji tasm przeno$nikowych, elementéw amortyzujgcych i ttumigcych drgania, obuwia gumowego,
artykutéw odpornych na dziatanie niskiej temperatury. Znacznym ograniczeniem stosowania wyrobow
z kauczuku butadienowego jest jednak brak ich odpornosci na palenie.

Sieciowanie kauczuku butadienowego prowadzi sie standardowo za pomocg siarki w obecnos$ci
aktywatoréw i przyspieszaczy z grupy sulfonamidéw. Gestos¢ usieciowania mozna regulowaé w zalez-
nosci od iloéci siarki i przy$pieszaczy zastosowanej w mieszankach, co zostato opisane w podreczniku
,Ogolna technologia gumy”, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 1972, s. 40.

Z podrecznika ,Reakcje polimeréw inicjowane przez nadtlenki’, Wydawnictwa Naukowo-Tech-
niczne, Warszawa 1974 wiadomo, ze kauczuk butadienowy fatwo ulega sieciowaniu w obecnosci nad-
tlenkéw organicznych. Wieksza zawarto$¢ meréw o addycji 1,2 w makroczgsteczce kauczuku butadie-
nowego poprawia skuteczno$é sieciowania, ale wowczas reakcja zalezy silnie od temperatury.

Z artykutu w czasopi$mie Materials and Design 2014, 55, 664 znany jest spos6b modyfikacji kau-
czuku butadienowego poprzez zmieszanie go z kauczukiem butadienowo-styrenowym i sieciowanie za
pomocg standardowego zespotu sieciujacego czyli siarkg w obecnosci N-cykloheksylo-2-benzotiazylo-
sulfenamidu jako przyspieszacza i tlenku cynku jako aktywatora.

Z publikacji w czasopi$mie Journal of Applied Polymer Science 1999, 71, 215 wiadomo, ze wpro-
wadzenie kopolimeru styren-butadien-styren do termodynamicznie niemieszanej mieszaniny kauczuku
butadienowego z kauczukiem chloroprenowym sprzyja poprawie jej homogenicznoéci, a wulkanizaty
wytworzone z mieszanin zawierajgcych kauczuk butadienowy, kauczuk chloroprenowy i kopolimer sty-
ren-butadien-styren odznaczajg sie dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi oraz duzg gestoscig usie-
ciowania.

W opisie zgtoszenia patentowego PL416236 ujawniono sposéb sieciowania i modyfikacji miesza-
nin kauczuku butadienowego z kauczukiem chloroprenowym, polegajgcy na ogrzewaniu mieszaniny
zawierajgcej 20-60 cze$ciami wagowych kauczuku butadienowego i 80—-40 czesci wagowych kauczuku
chloroprenowego, z tlenkiem zelaza (1) uzytym w ilosci 1-5 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych
mieszaniny kauczukéw, napetniaczem aktywnym lub biernym uzytym w iloSci co najmniej 20 czeSci
wagowych na 100 cze$ci wagowych mieszaniny kauczukéw oraz zmiekczaczem w postaci kwasu ste-
arynowego lub stearyny technicznej uzytym w ilosci 1 cze$¢ wagowa na 100 czesci wagowych miesza-
niny kauczukéw, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych. Produkty
usieciowania tych mieszanin odznaczajq sie dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi, ale nie wykazuja
duzej odpornosci na starzenie termooksydacyjne.

Z opisu zgtoszenia patentowego PL418098 jest znany spos6b modyfikaciji i sieciowania miesza-
nin kauczuku butadienowego z kauczukiem chloroprenowym, polegajgcy na sporzgdzeniu mieszaniny
zawierajgcej 2060 czesci wagowych kauczuku butadienowego i 80—40 czesci wagowych kauczuku
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chloroprenowego i ogrzewaniu tej mieszaniny z tlenkiem cynku uzytym w iloéci 1-3 czes$ci wagowych
na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw, zmiekczaczem w postaci kwasu stearynowego uzy-
tym w ilosci 1 cze$¢ wagowa na 100 czesSci wagowych mieszaniny kauczukéw i ewentualnie z napet-
niaczem aktywnym lub biernym uzytym w ilosci co najmniej 20 cze$ci wagowych na 100 czeéci wa-
gowych mieszaniny kauczukdw, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkame-
trycznych.

Sposbb sieciowania i modyfikacji kauczuku butadienowego, w drodze ogrzewania jego miesza-
niny z kauczukiem chloroprenowym zawierajacej 20—-60 czesci wagowych kauczuku butadienowego
i 80—-40 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, z tlenkiem metalu, zmiekczaczem w postaci
kwasu stearynowego uzytym w iloéci 1 cze$é wagowa na 100 czesSci wagowych kauczukéw oraz ewen-
tualnie napetiaczem biernym lub aktywnym, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen
wulkametrycznych, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze jako tlenek metalu stosuje sie tlenek
miedzi(l) Cu20 w ilosci 1-5 czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych mieszaniny kauczukéw. Stosuje
sie napemiacz w postaci kaolinu lub krzemionki w ilosci 30 cze$ci wagowych na 100 czeSci wagowych
mieszaniny kauczukéw lub napetniacz w postaci warstwowego bentonitu modyfikowanego IV-rzedowg
solg amoniowa, w ilosci 5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw.

Szybko$¢ i postep sieciowania w sposobie wediug wynalazku reguluje sie zmieniajgc ilo$¢ wpro-
wadzonego tlenku miedzi(l).

Zaletg stosowania tlenku miedzi(l) w procesie sieciowania jest wyeliminowanie szkodliwego dla
organizméw wodnych tlenku cynku oraz mozliwo$¢ prowadzenia procesu sieciowania bez uzycia przy-
spieszaczy, ktérych uzycie moze niejednokrotnie prowadzi¢ do powstawania niebezpiecznych produk-
téw ich rozpadu.

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

Przyktad |

Przygotowano mieszaniny elastomerowe zawierajgce od 20 do 60 czesci kauczuku butadieno-
wego (BR) marki SYNTECA®44, od 80 do 40 czesci kauczuku chloroprenowego (CR) marki Bay-
pren®216, 3 czeéci rozdrobnionego tlenku miedzi(l) (Cuz20) i 1 cze$¢ kwasu stearynowego. Mieszaniny
prasowano i ogrzewano pod cisnieniem w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Usieciowane mieszaniny charakteryzowaty sie wiasciwosciami zaleznymi od proporcji zastoso-
wanych kauczukéw:

naprezeniem przy wydtuzeniu wzglednym 100% (Se1o0) rbwnym od 0,40 do 1,22 MPa, napreze-
niem przy wydtuzeniu wzglednym 200% (Se2o0) réwnym od 0,52 do 1,97 MPa, naprezeniem przy wy-
dtuzeniu wzglednym 300% (Sesoo) rownym od 0,59 do 2,57 MPa, wytrzymato$cig na rozcigganie przy
zerwaniu (TSp) réwng od 2,25 do 6,92 MPa, wydluzeniem wzglednym przy zerwaniu (En) wynoszgcym
od 523 do 820% oraz objetosciowym pecznieniem réwnowagowym w toluenie (Qv) réwnym od 5,29 do
10,96 ml/ml.

Dla poréwnania sporzgdzono mieszanke zawierajgcg 100 czesci BR marki SYNTECA®44, 3 cze-
$ci rozdrobnionego Cu20 i 1 cze$¢ kwasu stearynowego. Mieszanke prasowano i ogrzewano pod ci-
Snieniem w temperaturze 433 K przez 30 minut. Stwierdzono, ze ogrzewanie BR w obecnoéci CuxO
i kwasu stearynowego nie prowadzi do jego usieciowania nawet w minimalnym stopniu.

Przyktad Il

Sporzadzono mieszaniny elastomerowe zawierajgce 25 czeéci BR marki SYNTECA®44, 75 cze-
Sci CR marki Baypren®216, 1 cze$¢ kwasu stearynowego oraz 1, 1,5, 2, 2,5, 3,5, 4 lub 5 czeSci roz-
drobnionego Cu20. Mieszaniny prasowano i ogrzewano pod cisnieniem w temperaturze 433 K przez 30
minut.

Stwierdzono, ze ogrzewane mieszaniny ulegty usieciowaniu i otrzymane wulkanizaty charaktery-
zowalty sie nastepujgcymi wiadciwosciami:

Se1oo = 0,46-0,97 MPa, Sex = 0,62—-1,73 MPa, Sesoo = 0,79-2,60 MPa, TSy = 6,16-9,25 MPa,
Eb = 533-842%, Qv = 5,44-17,02 ml/ml.

Przyktad Il

Przygotowano mieszanine elastomerowg zawierajgcg 25 czesSci BR marki SYNTE-CA®44, 75
czesci CR marki Baypren®216, 1 cze$¢ kwasu stearynowego, 2,5 czesci rozdrobnionego Cu20 oraz 30
czesci kaolinu. Prébki prasowano i ogrzewano pod ci$nieniem w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Stwierdzono, ze wulkanizat z tej mieszaniny charakteryzowat sie nastepujgcymi wtasciwo$ciami:
Se1o =1,21 MPa, Sexw = 1,93 MPa, Sesoo= 2,57 MPa, TSy = 11,50 MPa, Ep = 715%, Qv = 3,96 mi/ml
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oraz znaczng odpornoscig na palenie, co potwierdzita wartos¢ indeksu tlenowego (Ol) 37,5% oraz czas
spalania w powietrzu wynoszgcy 5 s, klasyfikujace wytworzony materiat jako niepalny i samogasngcy.

Przyktad IV

Przygotowano mieszanine elastomerowg zawierajgcg 25 czesSci BR marki SYNTECA®44, 75
czesci CR marki Baypren®216, 1 cze$¢ kwasu stearynowego, 2,5 czesci rozdrobnionego Cu20 oraz 30
czesci krzemionki. Prébki prasowano i ogrzewano pod cisnieniem w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Stwierdzono, ze wulkanizat z tej mieszaniny charakteryzowat sie nastepujgcymi wtasciwosciami:
Se1oo = 3,96 MPa, Se2no = 6,21 MPa, Seswo = 8,19 MPa, TSy = 8,36 MPa, Ev = 713%, Qv = 2,65 ml/ml
oraz znaczng odpornoscig na palenie, co potwierdzity warto§¢ Ol réwna 33,8% oraz czasu spalania
w powietrzu wynoszgcego 5 s, klasyfikujgce wytworzony materiat jako niepalny i samogasnacy.

Przyktad V

Sporzadzono mieszanine elastomerowg zawierajgca 25 czesci BR marki SYNTECA®44, 75 cze-
Sci CR marki Baypren®216, 1 cze$¢ kwasu stearynowego, 2,5 czesci Cu20 oraz 5 czesci wagowych
ZS-1 (bentonitu modyfikowanego czwartorzedowg solg amoniowg). Mieszanine prasowano i ogrzewano
pod ci$nieniem w czasie 30 minut w temperaturze 433 K.

Stwierdzono, ze wulkanizat z tej mieszaniny charakteryzowat sie nastepujgcymi wtasciwo$ciami:
Se1o = 0,68 MPa, Sexw = 0,93 MPa, Sesoo =1,17 MPa, TSy = 8,93 MPa, Ep = 744%, Qv = 6,30 mi/ml
oraz znaczng odpornoscig na palenie, co potwierdzity warto§¢ Ol réwna 30,1% oraz czasu spalania
w powietrzu ponizej 10 s, klasyfikujgce wytworzony materiat jako niepalny i samogasnacy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob sieciowania i modyfikaciji kauczuku butadienowego, w drodze ogrzewania jego mie-
szaniny z kauczukiem chloroprenowym zawierajgcej 20—60 cze$ci wagowych kauczuku buta-
dienowego i 80—-40 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, z tlenkiem metalu, zmiek-
czaczem w postaci kwasu stearynowego uzytym w ilosci 1 cze$é wagowa na 100 czesci wa-
gowych kauczukéw oraz ewentualnie napetniaczem biernym lub aktywnym, w temperaturze
433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych, znamienny tym, ze jako tlenek
metalu stosuje sie tlenek miedzi(l) Cu20 w ilosci 1-5 cze$ci wagowych na 100 czeSci wago-
wych mieszaniny kauczukow.

2. Sposobb sieciowania i modyfikacji kauczuku butadienowego wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sie napetniacz w postaci kaolinu lub krzemionki w ilosci 30 czesci wagowych na
100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw, lub w postaci warstwowego bentonitu modyfi-
kowanego 1V-rzedowg solg amoniowg, w ilosci 5 cze$ci wagowych na 100 czeSci wagowych
mieszaniny kauczukéw.



