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Kompozycje na podstawie syntetycznych kopolimeréw dajgce sie
wulkanizowaé

1

Wynalazek dotyczy wulkanizujacych sie kompo-
zycji, zawierajacych dwa lub wiecej elastomeréw
o niskim stopniu nienasycenia, zdolnych do two-
rzenia ko — wulkanizowanych produktéw, majg-
cych wyzsze wlasSciwos$ci fizyczne, chemiczne i dy-
namiczne, od produktéw otrzymywanych z kom-
pozycji zawierajgcej pojedynczy elastomer.

Najlepiej znanym elastomerem posiadajgcym
niskg zawarto§¢ wigzan nienasyconych jest kau-
czuk butylowy, ktory stanowi kopolimer izobuty-
lenu z malymi ilo§ciami izoprenu. Ten elastomer
mozna wulkanizowaé¢ rézinymi sposobami, takimi
jak stosowanie siarki i akceleratoréw typu ultra-
szybkiego, stosowanie dwuoksyméw lub podstawio-
nych fenoli. Wulkanizowane produkty wykazuja
wiele interesujgcych wlaSciwos$ci, takich jak dobra
odporno$¢ na starzenie sie i-mala przepuszczalnos$é
gaz6w. Dynamiczne wilasciwosci tych elastomeréow
sg jednak raczej zle. Fakt ten znacznie ogranicza
ich stosowanie w wyrobie artykuléw, w kt6rych
wymagana jest niska warto§¢ histerezy, na przy-
kiad w wyrobie opon.

Z drugiej strony na ogé! jest niemozliwe miesza-
nie kauczuku butylowego z innymi kauczukami,
majacymi male wartoSci histerezy, w celu otrzy-
mania wulkanizowanych produktéw o lepszych
wla$ciwoSciach dynamicznych. Rézne wilasciwosci
reologiczne réznych elastomeréw w praktyce po-
wodujg, Ze nawet trudno otrzymywaé jednorodng
mieszanine elastomeréw. Ponadto wskutek réznej
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reaktywnoS$ci elastomeréw w stosunku do czynni-

- k6w wulkanizujgcych otrzymuje sie czesto produk-

ty wulkanizowane w stopniu wysoce niejednorod-
nym i wskutek tego o malej praktycznej war-
toSci.

Na og6t kauczuki o niskiej histerezie wytwarza
sie z polimeréw o wysokiej zawarto$§ci wigzan nie-
nasyconych i wyzszej reaktywno$ci w stosunku do
czynniké6w wulkanizujgcych niz kauczuk butylo-
wYy.

Niedawno wytworzono inny typ elastomeréw,
posiadajgcych niskg zawarto§é wigzan nienasyco-
nych. Elastomery takie otrzymuje sie przez kopo-
limeryzowanie etylenu z alfa-olefing i matymi ilo$§-
ciami (np. 0,5—15% wagowo) innych monomeréw
takich jak: izopren, butadien, dwucyklopentadien,
cyklopentadien i inne monomery z grupy niesprze-
zonych dienéw np.: pentadien-1,4; 2-metylo-penta-
dien-1,4; heksadien-1,5 2-fenylo-heksadien-1,5; he-
ksadien-1,4; heptadien-1,5 heptadien-1,6; oktadien-
-1,5; 2,6-dwumetylo-oktadien-1,7.

Odporno$é na starzenie sig tych elastomer6éw jest
bardzo dobra wskutek ich ograniczonego stopnia
nienasycenia. Ponadto skiladajg sie one w przewa-
zajacym stopniu (wiecej niz 50% wagowych)
z monomerycznych jednostek etylenu, propylenu
i (albo) butenu — 1 i dlatego posiadajg wla$ciwo§-
ci dynamiczne poréwnywalne z wla$ciwo$§ciami
kopolimer6w etylenowo-propylenowych lub etyle-
nowo-butenowych.
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Wytwarzanie wulkanizowanych produktéw z mie-
szanin elastomeréw nie jest na ogét proste lub do-
godne. Wyjsciowe polimery czgsto posiadaja bar-
dzo rézne/ciezary czasteczkowe i rézne wiasciwos-
ci (lepko$é wlaSciwa, zmiany lepkosci podczas
uplastyczniania i tym podobne). Ich rézne wiasci-
wosci reologiczné czesto powodujg rézne zachowa-
nie sie w mieszalniku (albo w walcarce) i rézna
zdolnoéé przyjmowania stosowanych wypelniaczy
i czynnikéw wulkanizujgcych. Proces wulkanizacji
réwniez czesto nastrecza znaczne trudno$ci, ponie-
waz reaktywno§é wobec czynnika wulkanizujacego
jest rézna dla kazdego elastomeru. .

W dodatku wulkanizowane produkty otrzymane
z mieszanin elastomer6w nie zawsze wykazu-
ja zadowalajace wlasciwosci, poniewaz dwa ela-
stomery maja nie taki sam stopien sieciowania
i utworzone struktury sa poddane naprezeniom,
ktére sa nieréwno rozlozone. Ponadto rézne zacho-
wanie sie kazdego polimeru wobec czynnikéw de-
strukcji moze spowodowaé zachwianie rownowagi,
ktére prowadzi do szybkiego pogorszenia wiasci-
woscl artykutéw wytworzonych z tych produktéow.

Stwierdzono nieoczekiwanie, Ze elastomery ter-
polimeréw etylenu z alfa-olefing i liniowym lub
cyklicznym dienem zawierajace malg liczbe wia-
zan nienasyconych, mozna latwo mieszaé z kopoli-
merami izobutylenu i malych ilo§ci izoprenu
(kauczuk butylowy), i przez wulkanizacje otrzymac
kauczuki o doskonalych wlaSciwoS§ciach.

Mieszanie wyzej wspomnianych dwéch typow
elastomer6w mozna prowadzié bez trudnosci
w zwyklych mieszalnikach normalnie do kauczukéw
stosowanych. Gdy stosuje sie walcarke, otrzymuje
sie jednorodng mieszanine, do ktérej moga byé do-
dane wypeliacze i czynniki wulkanizujgce w taki
sam sposéb, jak w wypadku pojedynczych elasto-
meréw.

Wspomniane typy elastomer6w mieszaja sie
w kazdym stosunku. Terpolimer mozna wiec sto-
sowaé w iloSciach 5—95, korzystnie 20—80 czeSci
wagowych na 100 czeSci mieszaniny polimeréw.

Skladniki wulkanizujgce wprowadzane do mie-
szaniny polimeréw sg typowymi skladnikami sto-
sowanymi do nisko nienasyconego- kauczuku, ta-
kimi jak np. siarka w polgczeniu z przySpieszacza-
mi typu ultra — szybkiego (dwusiarczek tetrame-
tylotiuramu, dwuetylodwutiokarbaminian telluru,
dwuetylodwutiokarbaminian cynku) i z drugorze-
dowymi przyS$pieszaczami (takimi jak merkapto-
benzotiazol, dwufenyloguanidyna) lub dwuoksymy
benzochinonu wraz 2z utleniaczami takimi jak
Pb3O, lub dwusiarczek merkaptobenzotiazolu.

Wulkanizacje utworzonych mieszanek prowadzi
si¢ znanymi metodami np. przez ogrzewanie w pra-
sie lub autoklawie w temperaturach 120—220°C
w ciggu odpowiednich okreséw czasu zawartych
zwykle w granicach od 15 minut do 3 godzin.

Wulkanizowane produkty otrzymane z mieszanin
wedlug wynalazku sg jednorodne. Ich wla§ciwos$ci
zalezg od réznych czynnikéw, takich jak uzyta
mieszanka, warunki wulkanizacji i stosunek ilos-
clowy dwoé6ch elastomeréw. Przy zastosowaniu op-
tymalnych dodatkéw, w takich samych warunkach
wulkanizacji, elastomery wedlug wynalazku wyka-
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zuja takie same lub lepsze wita$ciwo$ci niz poje-
dyncze elastomery. Z tego wzgledu przyjmuje sie
teoretycznie, Zze po wulkanizacji mieszanek tworzy
sie mieszane usieciowanie, w ktérym lancuchy
dwéch oddzielnych polimeréw wystepujg zasadni-
czo w réznych ilo§ciach. Otrzymane wulkanizowa-
ne produkty sg odporne na zmienne i wielokrotne
naprezenia.

Na og6t po wulkanizowaniu mieszanek wedlug
wynalazku moduly ich przy 300%, wytrzymalto§é
na rozcigganie i twardo§é sg bardzo dobre.

Wiasciwo$Sci dynamiczne wulkanizowanych pro-
duktéw sg posrednie w stosunku do dwéch indy-
widualnych elastomeréw. Odbojno§é- produktu
w istocie jest Srednig odbojnosci kauczuku butylo-
wego i terpolimeru. Na przyklad zwiekszenie ilo$ci
kauczuku butylowego prowadzi do zmniejszenia
odbojno$ci i wskutek tego wulkanizowany produkt
moze byé uzyty, gdy potrzebna jest niska histe-
reza.

Ponadto krzywa odbojno$ci jako funkcji tempe-
ratury jest Srednig krzywych dwoch elastomerow.
Krzywa wykazuje tylko jedno minimum odboj-
nosci dla stosunku wagowego 1:1 mieszaniny
dwéch typ6w elastomeréow. Wynika z tego, ze
wulkanizacja mieszanki prowadzi do tworzenia sie
mieszanego usieciowania, w ktérym makroczgstecz-
ki obu typéw elastomer6éw znajdujg sie w takiej
samej ilo$el.

Zwigkszenie iloSci kauczuku butylowego moze
réwniez prowadzié do wytwarzania produktow
o malej przepuszczalno$ci gazéw, lecz wykazuja-
cych lepsze wla§ciwo$ci dynamiczne od kauczuku
butylowego.

Dalszg wartoSciowg wlaSciwo$cia wulkanizowa-
nych produktéw wytworzonych z mieszanin we-
dlug wynalazku jest ich wysoka odporno$é na roz-
pad, wskutek ograniczonego stopnia nienasycenia.
To sprzyja stosowaniu ich w wytwarzaniu produk-
téw narazonych nawet stale na wysokie tempera-
tury i starzenie w warunkach atmosferycznych.

Nastepujace przyklady wyjasniajg wynalazek.
Inne odmiany, objete zakresem wynalazku, sg dla
fachowca oczywiste.

Wszystkie czeSci i iloSci s3 wagowe, o ile nie jest
zaznaczone, ze jest inaczej.

Przyktltad I. Do laboratoryjnego mieszalnika
walcowego wprowadza sie rézne ilo§ci kauczuku
butylowego (Polysar Butyl 400 — kopolimer izo-
butylenowo — izoprenowy o stosunku 97 :3 wy-
twarzany przez firme Polymer Corporation of
Sarnia Canada), wraz z réznymi ilo§ciami terpo-
limeru etylenowo-propylenowego z malymi ilo$-
ciami (8—10%) dwucyklopentadienu (zawarto$§é
etylenu — okolo 45% wagowo).

Dwa polimery miesza sie do osiggniecia jedno-
rodno$ci i dodaje nastepujgce sktadniki wulkanizu-
jace na 100 czeSci wagowych mieszaniny polime-
réw:

fenylo-B-naftyloamina 1 cze§é
kwas laurynowy 2 czeSci
tlenek cynku 5 czeSci
siarka 2 czeSci
dwusiarczek tetrametylotiuramu 1 cze§é
merkaptobenzotiazol 0,5 czeSci
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Otrzymane mieszaniny wulkanizuje sie w pra-
sie w temperaturze 150°C w ciggu 30 minut. Otrzy-
muje sie produkty o wlasSciwo$ciach podanych
w tablicy 1.

Tablica 1
P . o
g9 <} ae 8 >
U & S ° «
SEa ] 28|y
Sol vl » 39
Sklad mieszaniny SE|EL | 8 w9 [ §
Eao|l 902 | a @a g | o
> N'F o oeu | g
Nel Bd|SE|Bag |5
IR ERE:
3 B S =] B S O ae
100%% terpoli-
meru 49 410 | 21,5 49 37
70% terpolimeru
--30%0 Butyl 400 69 385 | 31,0 50 32
50%0 terpolimeru
=~ 50% Butyl 400 72 390 | 30,0 49 30
30% terpolimeru
--70%0 Butyl 400 49 405 | 20,6 47 27
100% Butyl 400 44 — | 15,0 — 22

Przyktad II Do laboratoryjnego mieszalnika
wprowadza sie rézne iloSci kauczuku butylowego
(Polysar Butyl 400) wraz z réznymi ilo§ciami ter-
polimeru etylenu i propylenu z maltymi ilo§ciami
(okoto 3%y wagowo) pentadienu — 1,4. Polimery
miesza sie i do jednorodnej mieszaniny dodaje sie
sktadniki wulkanizujgce w iloSciach podanych
w przyktladzie I.

Mieszanki wulkanizuje sie¢ w prasie, w tempe-
raturze 150°C w ciggu 30 minut i otrzymuje sie
produkty wulkanizowane o wta$ciwo$ciach poda-
nych w tablicy 2.

Tablica 2
sl |, |8 |8
© Ul & S ° 5
QM| A - & = B
9| Qe | 2 B g
Sktad mieszanki sg| g N w o | §
Ed| 03| a @& | o
S| NG « owm <]
Nl 2s|3E | BT
£9|vB | ol |do |8
23|28 | U |38 |
BRIBN|E2|E6F |0
100%0 terpolimeru 23 490 | 13 50 68
70 %o terpolimeru
-+-30°0 Butyl 400 32 440 | 16 47 53
50%0 terpolimeru
500 Butyl 400 25 420 | 14,5 47 42
30%0 terpolimeru
--70%0 Butyl 400 23 410 | 14 46 35
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Przyktad III. Postepujac jak w przykladzie
I wytwarza si¢ jednorodne kompozycje lub mie-
szanki, o rézinych iloSciach kauczuku butylowego
i terpolimer6éw skladajgcych sie z 40—50% wago-
wych etylenu, 47—40° wagowych propylenu i ma-
tych ilosci (3—10%) heksadienu (heksadien — 1,5,
heksadien — 1,4 lub 2-metylo-heksadien — 1,5).

Stosujac sktadniki wulkanizujgce z przykiadu I
mieszanki wulkanizuje sie w prasie, w temperatu-
rze 170°C w ciggu 30 minut. Wulkanizowane pro-
dukty z mieszanin zawierajgcych 70%, 50%0 i 30%
terpolimeré6w wykazujg wlasciwo$ci podobne do
wlasciwo$ci produktéw z przykladu II.

Mozna réwniez stosowaé w kompozycjach we-
dlug wynalazku w razie potrzeby inne odpowied-
nie skladniki, takie jak wypelniacze, pigmenty lub
stabilizatory i tym podobne.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycje na podstawie syntetycznych kopo-
limeréw dajace sie wulkanizowaé, znamienne
tym, ze zawierajg terpolimer o niskiej zawar-
toSci wigzan nienasyconych, skladajacy sie
z etylenu, alfa-olefiny i liniowego lub cykliczne-
go dienowego monomeru i kopolimer izobutyle-
nu z malg iloScig izoprenu.

2. Kompozycje wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
ze zawierajg terpolimer skladajacy sie z etyle-
nu, propylenu i liniowego lub cyklicznego die-
nowego monomeru, o niesprzezonych wigza-
niach.

3. Kompozycje wedlug zastrz. 2, znamienne tym,
ze zawieraja terpolimer, w ktérym dienowy
monomer dobiera sie z grupy obejmujgcej izo-
pren, butadien dwucyklopentadien, pentadien —
1,4; 2-metylo-pentadien, heksadien — 1,5; 2-fe-
nylo-heksadien — 1,5; heksadien — 1,4; hep-
tadien — 1,5; heptadien — 1,6; oktadien — 1,5
dwumetylooktadien — 2,6.

4, Kompozycje wedlug zastrz. 2 i 3, znamienne
tym, ze zawierajg terpolimer, w ktérym ilo§é
dienowego monomeru wynosi 0,5—15% wago-
wych w stosunku do polimeru.

5. Kompozycje wedlug zastrz. 1—4, znamienne tym,
ze 1ilo$é terpolimeru wynosi 5—95, korzystnie
20—80 czeSci wagowych na 100 czeSci wago-
wych mieszaniny polimeréw. ’

6. Kompozycje wedlug zastrz. 1—5, znamienne tym,
ze zawieraja siarke z przy$pieszaczami typu
ultra-szybkiego i drugorzedowe przy$pieszacze
lub dwuoksyny wraz z utleniaczami typu tlenku
metalu lub z dwusiarczkiem merkaptobenzotia-
zolu.
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