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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposo6b sieciowania i modyfikacji mieszanin kauczuku chloropreno-
wego z kauczukiem butadienowym.

W dzisiejszych czasach przedmiotem wielu badan jest poszukiwanie materiatéw stabilnych ter-
micznie, odpornych na ogien, niepodatnych na zapton, emitujacych niewiele ciepta oraz niewielkg ilos¢
toksycznych gazéw i dyméw podczas spalania. Tylko niektére polimery nalezg do grupy materiatéw
trudnopalnych lub niepalnych.

W artykule zawartym w czasopiSmie Tworzywa Sztuczne i Chemia 2009, 6, 24 przedstawiono
podstawy metod uniepalniania materiatéw polimerowych z uwzglednieniem mechanizméw uniepal-
niania oraz rodzajéw antypirendéw z uwagi na pierwiastek inhibitujgcy palenie. Budowa oraz odmienny
sposoOb dziatania antypirenéw na materiat polimerowy powoduje, ze nie istnieje uniwersalny antypiren,
ktéry mégtby byé wykorzystywany do kazdego polimeru. W przypadku wyrobéw gumowych ograni-
czenie palnosci wymaga wprowadzenia znacznych ilosci antypirenu, zwykle powyzej 20 czesSci wa-
gowych na 100 czeéci Wagowych kauczuku. Wadg takiej iloSci antypirenu wprowadzonego do kom-
pozycji elastomerowej jest zwiekszenie kosztéw wytwarzania kompozycji elastomerowej, a czesto
takze pogorszenie wtasciwosci mechanicznych wytwarzanych produktéw. Dodatkowo antypiren nie
wigze sie w sposéb trwaty z matryca elastomerowa, przez co wystepuje mozliwo$¢ jego migracji na
powierzchnie wyrobu. Prowadzi to do niekorzystnych i nieakceptowalnych zmian we wiasciwosciach
uzytkowych i estetycznych otrzymanych produktéw. Stad wynikajg poszukiwania takich materiatow
gumowych, ktére bedg charakteryzowaé sie podwyzszong odpornoscig na palenie bez koniecznosci
stosowania antypirenow.

Na podstawie polskiego zgtoszenia patentowego PL 416236 znany jest sposdb wytwarzania mie-
szanin elastomerowych o zwiekszonej odpornosci na palenie, zawierajacych 20-60 czeéci wagowych
kauczuku butadienowego oraz 80—40 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, sieciowanych za
pomoca tlenku zelaza(lll) w iloéci 1-5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczu-
kow. Wytworzone wulkanizaty charakteryzujg sie znacznym stopniem usieciowania, rosngcym wraz
z iloscig kauczuku chloroprenowego w mieszaninach. Produkty usieciowania mieszanin odznaczajqg sie
dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi, ale nie wykazujg duzej odpornosci na starzenie termooksyda-
cyjne. Palnosé nienapetnionej, jak i napemionej kaolinem kompozycji okreslona wartoscig wskaznika
tlenowego wynosi 37%, co $wiadczy o tym, ze wytworzony materiat gumowy mozna zaliczy¢ do mate-
riatéw niepalnych.

Informacje zawarte w zgtoszeniu patentowym PL 418098 przedstawiajg spos6b modyfikacji kau-
czuku chloroprenowego i jego sieciowania zmniejszong iloscig tlenku cynku. Modyfikacji i sieciowaniu
poddaje sie mieszanine zawierajgcg 80—-40 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, 20-60 czesci
wagowych kauczuku butadienowego, stosujgc jako substancije sieciujgcg tlenek cynku w ilosci 1-3 cze-
Sci wagowych na 100 cze$ci wagowych kauczukéw. Napetienie takich kompozycji krzemionkg lub ka-
olinem zwieksza ich odporno$¢ na palenie. Palno$¢ wytworzonych napetnionych kompozyciji, okre$lona
wartoscig wskaznika tlenowego Ol, wynosi 37%, co pozwala zaklasyfikowac¢ tak przygotowane wyroby
gumowe do materiatéw niepalnych.

Sposob sieciowania i modyfikaciji mieszanin kauczuku chloroprenowego z kauczukiem butadie-
nowym, na drodze ogrzewania tych mieszanin z tlenkiem metalu oraz ze zmiekczaczem w temperaturze
powyzej 423 K w czasie wynikajacym z oznaczen wulkametrycznych wedtug wynalazku charakteryzuje
sie tym, ze stosuje sie mieszanine zawierajacg 80-20 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego
i 20-80 czesci wagowych kauczuku butadienowego, jako tlenek metalu stosuje sie tlenek miedzi(ll)
w ilosci 1-5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw oraz jako zmiekczacz
kwas stearynowy w ilosci od 0,5 do 2,5 czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych mieszaniny kauczu-
koéw, przy czym sieciowanie i modyfikacje prowadzi sie¢ w temperaturze co najmniej 423 K w czasie
wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych. Korzystnie mieszanina zawiera napetniacz w ilosci co naj-
mniej 30 czesci wagowych na 100 czeSci wagowych mieszaniny kauczukéw. Mozliwe jest stosowanie
napetniacza aktywnego, pétaktywnego lub nieaktywnego. Jako napetniacz mozna zastosowaé krede,
krzemionke, kaolin. Korzystnie kwas stearynowy stosuje sie wilosci 1 cze$¢ mm wagowa na 100 czesci
wagowych mieszaniny kauczukéw. Pozadanym jest by mieszanine ogrzewaé w temperaturze 433 K
w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych.



PL 234 660 B1 3

Zaletg stosowania tlenku miedzi(ll) jako substanc;ji sieciujacej mieszaniny kauczukéw chloropre-
nowego i butadienowego w poréwnaniu do wczesniej stosowanego tlenku cynku jest osiggniecie wiek-
szego stopnia usieciowania kompozycji, a takze lepszych wiasciwosci mechanicznych otrzymanych
wulkanizatow.

Sposo6b wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady. Czesci podane w przyktadach oznaczajg
czesci wagowe.

Przyktad |

Przygotowano mieszaniny elastomerowe zawierajgce od 75 do 20 czes$ci kauczuku chloropreno-
wego (CR) marki Baypren®216, 25 do 80 czesci kauczuku butadienowego (BR) marki SYNTECA®44,
3 czesci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll) (CuQ) i 1 cze$é kwasu stearynowego. Mieszaniny prasowano
i ogrzewano pod ci$nieniem w prasie, w czasie 30 minut i w temperaturze 433 K.

Ogrzewane mieszaniny charakteryzowaty sie, w zaleznoéci od ich sktadu, nastepujgcymi para-
metrami: naprezeniem przy wydtuzeniu wzglednym 100% (Se1o0) rownym od 0,33 do 0,80 MPa, napre-
zeniem przy wydtuzeniu wzglednym 200% (Se2o0) rownym od 0,41 do 1,39 MPa, naprezeniem przy
wydtuzeniu wzglednym 300% (Sesoo) rownym od 0,48 do 2,14 MPa, wytrzymatoscig na rozcigganie przy
zerwaniu (TSp) réwng od 1,68 do 10,56 MPa, wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu (Ep) wynoszgcym
od 830 do 1036%, objetosciowym pecznieniem réwnowagowym w toluenie (Qv) réwnym od 5,45 do
16,93 ml/ml, wedtug ponizszej tabeli:

CR [cz. wag.] 80 75 60 40 20
BR [cz. wag.] 20 25 40 60 80
CuQ [cz. wag.] 3 3 3 3 3
kwas stearynowy [cz. wag.] 1 1 1 1 1
Se1o0 [MPa] 0,80+0,16 | 0,4840,03 | 0,55+0,06: 0,4410,02 | 0,3340,02
Sez00 [MPa] 1,39+0,40 | 0,68+0,03 | 0,96+0,19, 0,64+0,03 | 0,41+0,03
Seaoo [MPa] 2,14+0,64 | 0,9120,07 | 1,36£0,31 | 0,80+0,03 | 0,48+0,03
TS, [MPa] 9,26+0,48 | 10,5610,69 | 6,45+0,42 | 2,54+0,08 | 1,6810,24
By [%] 830152 | 845475 | 840+101 | 952+47 | 1036485
Q" [mi/ml] 5,4510,09{ 7,14+0,13 |7,3140,22 | 10,60+0,34 | 16,9340,63

Dla poréwnania sporzadzono mieszanke zawierajgcg 100 czesci wagowych kauczuku chloropre-
nowego (CR) marki Baypren®216, 3 czesci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll) (CuO) i 1 cze$¢ kwasu
stearynowego. Mieszanke prasowano i ogrzewano pod cisnieniem, w czasie 30 minut i w temperaturze
433 K.

Ogrzewana w ten sposO6b mieszanka charakteryzowata sie nastepujgcymi parametrami:
(Se100) = 1,31 MPa, (Se200) = 2,21 MPa, (Se3w) = 3,43 MPa, TS, = 7,81 MPa, Er = 550%, Qv = 4,87 mi/ml.

Dodatkowo przygotowano mieszanke zawierajgcg 100 cze$ci wagowych kauczuku butadieno-
wego (BR) marki SYNTECA®44, 3 czesci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll) (CuO) i 1 czesé kwasu
stearynowego. Mieszanke prasowano i ogrzewano pod cisnieniem, w czasie 30 minut i w temperatu-
rze 433 K.

Stwierdzono, ze ogrzewanie kauczuku butadienowego w obecnosci tlenku miedzi(ll) nie prowadzi
do usieciowania tego kauczuku.

Przyktad Il

Sporzadzono mieszaniny elastomerowe zawierajgce 75 czesci kauczuku chloroprenowego marki
Baypren® 216, 25 czesci kauczuku butadienowego marki SYNTECA®44, 1 czes$é kwasu stearynowego
oraz od 1 do 5 czesci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll). Mieszaniny prasowano i ogrzewano pod ci$nie-
niem w prasie, w czasie 30 minut i w temperaturze 433 K.

Ogrzewane w ten sposdb mieszaniny charakteryzowaty sie, w zaleznosci od ich sktadu, naste-
pujgcymi parametrami: (Se1o0) = 0,49-0,91 MPa, (Se200) = 1,14-1,45 MPa, (Se3) = 0,92-2,18 MPa,
TSp =6,97-12,27 MPa, Qv = 6,43—-13,75 ml/ml, wedtug ponizszej tabeli:
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CR
75 75 75 75 75 75 75 75
[cz. wag.] _
BR '
25 25 25 25 25 25 25 25
[cz. wag.] _ .
CuOQlcz.wag. 1 _ 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5
kwas
| _[cz. wag.] ) =
Seo[MPa] | 0,70+0,14 | 0,90+0,13 | 0,8640,13 | 0,90+0,11 | 0,49+0,02 | 0,8910,05 | 0,91+0,15 | 0,89+0,09
Seao0[MPa] | 1,1440,26 | 1,33+0,13 | 1,2340,13 | 1,3440,21 | 0,6940,03 | 1,3510,19 | 1,42+0,35 1,45+0,20
SeasplMPa] | 1,67+0,38 | 1,85t0,14 | 1,77+0,15 | 1,9810,32 0,9210,08_ 2,0540,36 | 2,0740,54 | 2,1810,27
TS, [MPa] | 6,97+0,68 | 7,34£0,32 112,27+1,16|11,7840,63 | 10,5740,79 | 10,7320,49 | 11,73+1,38 | 11,08+1,64
a’ (ml/ml] 13,75+0,72110,3240,28 1 9,11+0,28 | 7,29+0,04 | 7,14+0,13 | 6,43%0,25 | 6,96+0,28 | 6,55120,35
Przyktad Il

Sporzadzono mieszanine elastomerowg zawierajgcg 75 czesci kauczuku chloroprenowego
marki Baypren®216, 25 czesci kauczuku butadienowego marki SYNTECA®44 oraz 2,5 cze$ci roz-
drobnionego tlenku miedzi(ll) i 1 cze$é kwasu stearynowego oraz 30 czesci wagowych krzemionki.
Mieszanine prasowano i ogrzewano pod cisnieniem w prasie, w czasie 30 minut i w temperaturze
433 K.

Ogrzewana w ten sposdb mieszanina charakteryzowata sie nastepujacymi parametrami:
(Se100) = 2,20 MPa, (Se2a0) = 3,95 MPa, (Seso0) = 5,87 MPa, TSy = 9,85 MPa, Ep = 460%, Qv = 5,76 mi/ml.
Palno$¢ wytworzonej napetnionej kompozycji, okreslona wartoscig wskaznika tlenowego (Ol), wynosita
36%, a czas spalania w powietrzu nie przekraczat 5 s, co $wiadczy o otrzymaniu wyrobu gumowego
niepalnego i samowygaszajgcego.

Palno$é nienapetnionej kompozyciji, okreSlona warto$cig wskaznika tlenowego (Ol), wynosita
33%, a czas spalania w powietrzu nie przekraczat 5 s, co rowniez Swiadczy o wytworzeniu wyrobu
gumowego niepalnego i samowygaszajgcego.

Przyktad IV

Przygotowano mieszanine elastomerowg zawierajacg 75 czeéci kauczuku chloroprenowego
marki Baypren®216, 25 czesci kauczuku butadienowego marki SYNTECA®44, 1 cze$¢ kwasu stearyno-
wego, 2,5 czesci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll) oraz 30 czesci wagowych kredy. Probki prasowano
i ogrzewano pod ci$nieniem w prasie, w czasie 30 minut i w temperaturze 433 K.

Ogrzewana w ten spos6b mieszanina charakteryzowata sie nastepujgcymi parametrami:
(Set00) = 1,51 MPa, (Se200) = 2,27 MPa, (Seaoo) = 3,07 MPa, TSy = 11,00 MPa, Ep = 600% Qv = 6,47 ml/ml.
Palnos¢ wytworzonej kompozycji, okre$lona warto$cig wskaznika tlenowego wynosita 31,6%, a czas spa-
lania w powietrzu byt réwny 11 s. Wytworzony materiat gumowy moze byé zaliczony do materiatéw nie-
palnych.

Przyktad V

Sporzadzono mieszanine elastomerowg zawierajgcg 25 czesci kauczuku butadienowego
(BR) marki SYNTECA®44, 75 czesci kauczuku chloroprenowego (CR) marki Baypren®216, 1 cze$¢
kwasu stearynowego, 2,5 cze$ci rozdrobnionego tlenku miedzi(ll) oraz 30 czesci wagowych kaolinu.
Mieszanine prasowano i ogrzewano pod ciSnieniem w prasie, w czasie 30 minut i w temperaturze
433 K.

Ogrzewana w ten spos6b mieszanina charakteryzowata sie nastepujgcymi parametrami:
(Set00) = 1,77 MPa, (Se200) = 3,00 MPa, (Se300) = 4,12 MPa, TSp=12,7 MPa, Ex = 577%, Qv = 5,43 ml/ml.
Warto$¢ indeksu tlenowego okre$lona wartoscig wskaznika tlenowego przekraczata 37,5%, a czas spa-
lania w powietrzu wynidst ponizej 5s, co swiadczy o otrzymaniu wyrobu gumowego niepalnego i samo-
wygaszajgcego.

Sposo6b wedtug wynalazku moze by¢ wykorzystywany do wytwarzania niepalnych wyrobéw gu-
mowych.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposob sieciowania i modyfikacji mieszanin kauczuku chloroprenowego z kauczukiem buta-
dienowym, na drodze ogrzewania tych mieszanin z tlenkiem metalu oraz ze zmiekczaczem,
znamienny tym, ze stosuje sie mieszanine zawierajgcg 80—20 czesci wagowych kauczuku
chloroprenowego i 20-80 czesci wagowych kauczuku butadienowego, jako tlenek metalu sto-
suje sie tlenek miedzi(ll) w iloSci 1-5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny
kauczukéw oraz jako zmiekczacz kwas stearynowy w ilosci od 0,5 do 2,5 czeSci wagowych
na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukoéw, przy czym sieciowanie i modyfikacje prowa-
dzi sie w temperaturze co najmniej 423 K w czasie wynikajagcym z oznaczen wulkametrycz-
nych.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanina zawiera napetniacz w ilosci co naj-
mniej 30 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukow.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze stosuje sie napetniacz aktywny, potaktywny lub
nieaktywny.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze jako napetniacz stosuje sie krede, krze-
mionke, kaolin.

. Sposo6b wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze kwas stearynowy stosuje
sie w ilosci 1 cze$¢ wagowa na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukoéw.

. Sposo6b weditug dowolnego z zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, ze mieszanine ogrzewa sie
w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych.



