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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania wulkanizowanych produktéw elastome-
rowych skladajacych sie z kauczuku wzmocnio-
nego widknami tekstylnymi otrzymywanymi z
polimeréw o — ofelin, w szczegdlnoéci z poli-
propylenu.

Sposob otrzymywania wldkna o dobrych wlas-
ciwosciach z zasadniczo tzotaktycznych poli-
meréw o — clefin jest znany. W szczegdlnoici
z izotaktycznego polipropylenu moZna otrzy-
maé¢ wiékna o wytrzymatosci na rozclagame do
7 g/den, o wydluzeniu przy zerwaniu 206 — 309 1ry
o dobrej sprezystosci, elastyczncséci, o¢dpornos-
ci na zmeczenie i trwaloSci termicznej. Widkna
polipropylenowe same albo zmieszanc z innymi
naturalnymi lub syntetycznymi wiléknami nada-
ja sie szczegdlnie do wyrobu lin, tkanin, itp.

W przypadku licznych rodzajéw artykuléw

wytwarzanych z naturalnego i syntetycznego
kauczuku, stosuje sie jako czynniki wzmacnia-
jace bawelne albo tkaniny lub liny ze sztucz-
nego jedwabiu lub nylonu. Przykladem tego sa

csnowy opon, pasy napedowe, przenosmki tas-"
mowe i sprezyste rury. - -

Laczenie tkaniny z kauczukiem ‘ma’ na celu
wytwcrzenie artykuléw o wysokiej wytrzyma-

~ lodci na rozciaganie, dobrej statosci wymiaréw

przy maprezeniu i do wutrzymamia mniezmienio-
nej elastycznosdci i sprezystosci wulkanizowane-
go kauczu.

Proponowano rézne rodzaje naturalnego i syn-
tetycznego widkna, jake czynniki wzmacniaja-
ce kauczuk, jednakze jest koniecznym, zeby ta-
kie wiokna mialy cdpowiednie do tego. ecelu
wilasciwosci. Jest ma przyktad niezbednym; Zze-
by wilékna posiadaly dostatecznie wysckg wy-
trzymaloéé na rozcigganie, bardzo dcbra odpcer-
no$¢é na zmeczenie, wyscks odpornosé¢ na magle
naprenia, wysokgi paczatkowy wspélezynnik

-sprezgystosei i przede wszystkim. catkowity ele-

styczneéé w warunkach, jakich majg byé uzy-.

wane. .
Normalnie do wzmacniania kauczuku uzywa

si¢ bawelne i sztuczny jedwab; widkna te ,mgg:aY 3



: s:bcsunliloivo “wyscki pocza,tkowy wspélezynnik

snprezysbosa (40 — 50 g/den), przy raczej umiar-

kowanie wymknej wytrzymalosci na rozcigganie

@—3 g/dén) tak ze w celu uzyskania debrego .

wzmocnienia konieczne jest uzycie odpowiednio
grubylch ticanin lub sznuréw. W rezultacie wy-
tworzone yvyroby s wieksze i trydno jest odpro-
wadzi¢ cieplo powstajgce, gdy przedmiot pod-
dawany jest dzialaniu zewnetrznego, stale
zmieniajacego sie mnaprezenia (np. w przypad-
& -opon samcuhodolwyuh i paséw nzredowych).
Nylon .posigds o Wiele wyisza wytrzymglosé na
rozcigganie,. umczliwiajaca otrzymanie dobrego
" wzmocnienia, .bez widocgnego zwigkszania gru-
bosci.. Jednakze, pcniewsz aylcn ma mniski po-
czatkewy wspdlczynnik sprezystosci (okolo 20
g/den), produkt poddawany naprezeniu nie mc-
ze posiadaé takiej samej stalodei wymiaréw, jak
w przypadku bawelny lub sztucznego jedwab;u

Na ogét do wzmacniania kauczeiwi' ;wytIAJe sie
saxzegdlnje adpowiednim uzycie wiékien otrzy-
mywanych z liniowych wyscke krystalicznych
polimer6w propylenu.

Mechaniczne wiasciwesci tych wldkien, W
soczegblnosci poczatkowy wspélezynnik sprezy-
stofci (35 — 45 g/den), tego samego rzedu co
wspéhtzymmk soreaystoicl setucznege jadwabiv

C e bawglny i 1ch wytrzymalo$é pa zerwanje (5
g/dzm) réwma wytrzymatosci nylenu, czy-
szmgél:ma nadajacymi sie do tego celu.
SCennE Wlaémwcscla tych wiékien ze wzgle-
du na: mtowame ich jake czynpikéw zmac-
niajgeydh kauczuk jest ich sprezystosc. Nielsto-
e Z m&dmmcmyxch wlaémwoseu wmohen, stoso-
wanych jako czynnjki wzacniajace W, porowna-
niu z wipdciwesciami wiokien palipropyleno-
wych podane s3 W tablicy I.

Tablica 1
wptezgma- | é 2 ‘ trwale od-
Ioi‘é na ‘_roz g ;:, E g ;::;dlc;:;:.e
g_;:‘lep ] [4 »dhi‘"ﬂll}” E

polipropylen 5—17 20 —30]| 2—3 )
nylon 5—7 120—25| 2—3
terylen vl 4—5 (15—20| 6—8
sztuczny Jedwab .2—3 {15—18] 8—10
bawelna . ', - ‘12 -25] 5—17 [1—15/+

(+)- trwale odlksztalceme ‘bawelny oznaczono

przy wydhmemu "'~%-owym -,

Wndaé Z puwyzszego, % witkno pohpnopyle-
¥ czepnosci wykazywame; na ogol przez widkna

* poliprepylenowe.

nowe. poslada duza sprezystosc iprzy iy
:mac.h Dponizej '10%, moze praw:e zupe&me ,,"
1€ vdo stgmu ‘poprzedniego. )

. niowo

Inng wlaéciwoéciag widkna pelipropylenowegoe,
bardzo wazng w zwigzku z uZywaniem go jako
wzmocnienia, jest -jego odporncéé na powtarza--
jace sie naprezenia, poniewaz wzmocnione wy-
roby moga byé poddawane napre¢zeniom o znacz-

nej czestotliwosci i matezeniu bez wykazywa-

nia zadnege widocznego odksztalcenia lub- stop-
postepujacego  twandnienia, koficza-
cego si¢ zmmiejszeniem zdolno$ci do wydluze-
nia przy zerwaniu i tempefatury kruchosci.
Tgblica {1 podaje piektpre cyfry poréwnaw-

cze z prob przeprowadzanych ma réznych wiok-
nach w fych gagawch. warunkach (czesbothwmé

_naprezed 50 cydow/min.).

Tablica II
| {Plascluoiel po (22 50
og | 100 cyklach. $4 8
292 | Naprezenia w (38 q#
o= TEES
% 3 | granicach mi¢- [SB8%
$3 dy  EsEs
o % 0-25 2,5
j &R g/{ze_'n!‘ 95 glden o/-f|e;|
POLIPROPYLEN ‘
Trwale odksztalce-
nie w % - 06 | 2 2
Wydhzenje w § | 28 | 27 | 2% | 25
Wytrzymalcs¢ na '
Ferpanie 65 | 6,5 6.6 6,8
NYLON .
lea.le odksztalce- wlékna pe-
nie w 2 - 1,4 hly podczns 3.2
Wydluzénie w § * 30 | 25 cytﬁch { 23
Wyxnymnioéé ;a
Zerwenie 55 | 56 55
- TERYLEN
Trwaje odksztalc .- witkna zrm.
nie w. % - 3 |walpsicpod-] 9
Wydluzenie w % 1o | 13 (FpERE 11
Wytrzymalo$¢ ma '
_zerwapie, g/den | 52 | 55 5.7

Chociaz bardzo dobre wiasciwosei mechanicz-
ne i sprezyste-wraz z miskim cigzarem wlasci-
wym oraz niski koszt wskazuja, ze witkna poli-
prcpylenowe moglyby z korzyscig zastgpowaé
widkna uzywane dotychczes, jako wzmcenienie
do kauczuku, oczekiwano jednak, ze praktyka
moze mnastreczy¢ = znaczne trudnesci, ws wskutek
niskiej temperatury topmema polunenu, ktora
wylklucza ‘stosowanie _temperatur wulkanizacji
wyzszycfh od 150°C oraz wskutek malej przy-.



Stwierdzono,  ze wiékna polipropylenowe nie
tylko moga byé uzywane jeko wzmocnienie do
kauczuku, lecz przy zaglosowsniu sposchbu, sta-
nowigeego. przedmiot - wynalezky, mcizna otizy-
ma¢ wyniki pod pewnymi wzgledemi lepsze od
wynikéw otrzymywanych przy stescwaniu in-
nych widkien.

Jest rzecza znang, Ze w przypadku kamczuku
wzmoenionego tkaninami lyb przedza. jest bar-
dzo wazna. dobra przyczepnosé miedzy kauczu-
kiem i widknami. W przypadku przedmiotéw
kauczukowych wzmocnicnych tkaning, podda-
wanych powitarzgjacym sig¢ neprezeniom, w Ta-
zie slabej przyczepncéci kauczuk moze sie od-
rywaé cd widkien, pcniewaz dwa materialy po-
siadajace rézne wspdlezynniki sprezystcéci, ule-
gaja réznym odksztalceniom. Jak wiadomo w
celu uzyskania dobrej przyczepnosei w przypad-
kach, gdy widkna nie mogg byé zwigzane wprost
z kauczukiem, wiékna powleka sie odpowiedni-
mi substancjami. Tak na przyktad podczas gdy
bawelna nie wymaga Zadnego érodka klejacego,
w przypadku jedwapiu sztucznego i nylonu tize-
bha stosowaé specjalne mieszaniny, skladajgce sig
z mieszanin lateksu z roztworami rezorcyny —
formaldehydu albe dwu - lub tréj-izocyjanianu.
- W  przypadky poliprgpylenu, jak obecnie
stwierdzcmo, motna otrzymaé bardzo dobra przy-
czepnosé do kguezuku mawet bez uzycia §rodkéw
Klejacych.

Chociaz polipropylen jest prolduktem zasad-
niczo mnasyconym, ckazalo sie mnieoczekiwanie,
ze mozna polgezy¢ go za pomocg Wwigzafi po-
przecznych z weglowedorami elastemeru.

Umozliwione te restalo przez pobudzenie zdol-
niei de reggowania trzeciorzgdowych atomow
wegla, zawartych w lancuchu pclimeru.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania walkanizowanych elastomerowych pro-
duktéw, polegajgcy na wulkanizowaniu elasto-
mery weglowodorowego z wilidknami wzmac-
niajgeymi, utworzenymi z liniowych, wysoko-
krystalicznych polimeréw a— olefinu najlkorzyst-
niej z polipropylenu w celu utwcrzenia po-
przecznych wigzan miedzy elastcmerem i poli-
merem. -

Jako elastcmer moze byé uzyty liniowy, za- -

sadniezo nasycony i bezpostaciowy kopolimer
o — ofelinu z innym g — ofelinem i (glbo) z ety-
lenem. Najodpowiedniejszym elastomerem Jest
kopolimer etylenowo-propylenowy.

Wspomniane uakiywnienie mozna spcwoedowaé
albo przez nadtlenki uzyte jako czynniki wul-

kanizowania lub przez obecno$é grup lnadtlen-
kéw zwigzanych z lancuehem podﬁprrpy‘lenu

Stwierdzono, ze przez pcddawanie pehmerl,i
PO wyprzedzeniu pomerzdamowemu dmatamu
nadtlenkiem, polimer nie zostaje ulﬂz’kondizcny1
lecz przeciwnie jego zdolnoéé do realpcji po-
wierzchniowyeh i do kowulkanizaeji z kauczu-
kiem wzrasta

Widkna prcpylenowe zawierajgee pewna 11054:
bezpcstaciowego pelimeru (np. wskutek obec-
nosci stereoblckowych -polimeréow lup niezupel-
nej krystalizacji izotaktycznego polimeru), moxa
byé¢ nadtlenkowane nie tylko na zewngtrznej. po- -
wierzchni przedzy, lecz takze na zewnetrznej-
stronie krysztaléw wewnatrz wiokna, niestopio-
nych w temperaturze tego procesu, wskutek dy-
fuzji tlenu przez mekrystahlcmy poliprcpylen..
W ten sposéb osigga sie stosunkowo glebokie ‘
nadtlenkowanie, ktérg jednakze nie ‘zZmienia
michamicznych wladciwesci przgdzy zaleznych od
krystalicznej czeséci produktu. To glebckie nadl—
tlenkcwanie umnzl]ama uzyska,me (w temperas.
turze wulkanizacji, w kitérej wystepuje z;dg_l-x;ps’é
mieszania si¢ przez dyfuzje elastomeru . poprzez
bezpostaciowy polipropylen lub wice vepsa) ko-
wulkanizacgji elastomeru z czgécig polimeru sta-
nowigcego widkno i uzyskanie w ten gposdb
wzajemnego przenikania cbu substancii, zwigk-
szajacego przycze-pmoéé do rgzmiaru pie do po-
myﬁlema przy wlék]me o gladkjej powierzchni,
wkleu jak wiékno poﬂxprcnpyflenOWe przgdzorne
przez wyciskanie.

W szczegdlnosci  poliprepylen wykagzuje na-
wet bez pcmocy specjalnych Srodkéw Klejg-
cych, bardzo dobra przyczepnosié do elastomeréw
weglowodorowych, w saczegélaesci do elastome-
r6w skladajacych sie z zasadniczo mnasyconych
bezpostacicswych polimeréw i kopolimerdéw
a — olefin, na przyklad kopolimeru propyle-
nowo-etylenowego, wy'twalrza*ne‘go spesobem  pi-
sanym w patencie nr 44489. Wlékna polipropy-
lenorwve mozna stosowaé¢ w postaci tkanin lub
sznuréw. v o

Wulkanizowanie wyrgbéw zawiergjgcych . te.
produkty mczna prowadzié réznymi sposobami
w sgczegolncsm metodami ¢parfymi na dodawa-
niu zdolnych do polimeryzacji mienasyconych .
moncmeréw, zawierajaeych grupy funkeyine lub
niezawierajacych tyidh grup i inicjajoréw rodni-.
kowych, zmieszanych z polimerami i kepolime-
rami. W tych przypadkach mmjabor 10dmkowy,
rezkladajacy sie w temperaturze wuikamzacjl
rozpoczyna petimeryzacje dedawanego nienmsy-
conego monomeru, wywhlujacy twersenie fi¢
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poprzecznych ‘wigzarn miedzy lancuchami- poli-
meru. Dodany monomer moze polimeryzowac
w zetkru‘ec:i'u zaréwno z wiékmem polipropyleno-
wym . Jak i z elastomerem weglowodorowym,
tworzac w. ten spos6b chemiczne wigzania po-
magd@rvobydwoma produktami.

~ ‘W-'przypadku gdy :inicjatory rodnikowe, takie
jiak grupy nadtlenkowe lub wodoronadtlenkowe
istriieja wstepnie we wildknie albo sie je do widk-
na wprowadza, rozkiadajg sie cne z wytwo-
rzeniem wolnych rodnikéw, ktére dzialajag w
ten sam sposéb - jak rodniki obecne w kauczu-
kowym polimerze lub kopolimerze.

4 Zakcnczeme reakeji powiekszania sig lancu-
cha moz ”,wed?:ug tego sposobu nastepowaé wsku-
tek sprzezenia z rodnikiem umijeszczonym. na
Yaficuchu wlaklna zapewniajac w ten spasob dc-
skonale powiazanie polimeru twnmcego elasto-
mer z polimerem wtékna. Przyczepnosé mozna w
pewnych przypadkach zwiekszyé przez uprzed-
nie powleczenie tkaniny lub sznura roztworem
w rozpuszezalniku weglowcdorowym, skiadaja-
cym ;s1e ze wszystkich skladnik6w mieszaniny

- TPen zabieg 'pozwala elastomerowi na przeni-
kanie w przedze tkaniny lub na otcczenie sznu-
ra i osiggnigcie w ten spcsob doskcnalego przy—
legamia.

_Tablica III prziedsta.wia Warbcs’é sily . przyle-
gania oznaczonej wedtug ASTM D 413 — 39, na
taémach otrzymanych przez przyklejenie tkani-
ny propylenowej do plytki kopolimeru etyleno-

swo-propylencwego i nastepnie zwulkanizowanie
Qall_céaci.

: Tablica IIT

Tasma pohmmpyleno'wa Numer przedzy
‘ _ 11,350 den
osnowa: 100 mitek/10 cm
watek: 50 mitek/10 om
mieszanina: kopolimer etylenowo-propylenowy
100 cze$ci wagowych, DV 13—40 czesci wago-
wych, DC — 7,5 cze§ci wagewych sadza MPC
(Medium Processing Chanel) 25 czesai wago-
wych, olej Dutrex — 5 cze$ci wagowych.

"Olej Dutrex {(znak towarowy firmy Shell Co.)
jest plastyfikatorem dla gum i polichlorku wi-
nylu. Olej ten ctrzymuje sie z pozostatosci po-
destylacyjnych mafty, posiada on znaczng ilo$é
zwigzZkéw aromatycznych.

‘Wulkanizowanie: w temperaturze 120°C przez
60 minut. -

sila vrzylegania
kg/cm

bez zadnego roztworu klejgcego

z roztworem sklejajgcym: kopolimer ‘etyle-
nowo-propylenowy — 10 czesci wagowych
DVB — 300 czesci wagowych, . .
T BPB — 0,5 czeSci wagowych - 0

3,3

DV 13 — mieszanina skladajaca ci¢ z 60,59
dwuwinynolobenzenu, 15,49, — etylowinyloben-
zenu, 24,19, masyconych we,glo'wodorow ary«loazl-
knlowydh

DCP — nadtlenek dwukumylu

TBPB — nadbenzoesan III-rzed. butylu.

Przy zwiekszeniu temperatury wulkanizacji
przyczepnc$¢ znacznie wazrasta, poniewaz poli--
mery sterecblokowe znajdujace si¢ na ogol w
polipropylenie zaczynajg - topnieé, ulatwiajac:
przez to dyfuzje elastomeru do. wiékna. Tablica
1V przedstawia niektére wartosci sily przylega-
nia, oznaczone na probkach wytworzonych z tka-
niny i- mieszaniny pcdanych na tablicy IIL

Tablica IV
Rodzaj tkaniny i mieszaniny: patrz tablica ITIL.

Wulkenizowanie

T = [Sila przy-
empe-~ - .
ratunl: °Cc E E legania

' O § | kg/em
Bez iadnego roztworu 130 60 3,8
sklejajacego - 150 40 5,8
Z roztworem 130 60 7.2
sklejaiacum 150 70 |kauczuk peka

Uzycie wildékien powierzchniowo nadtlenko-
wanych. jest korzystne nawet jesli gdy stosuje
sie inne procésy wulkanizacyjne i na ogét gdy
stosuje sie mieszamniny, w ktorych wulkanizacja
zachodzi korzystnie w obecnoéci inhibitoréw rod—
nikowych.

‘Nizej przytoczone przyvldady wyjasniajg vwy-
nalazek.

"Przyktad I 100 czeSci wagowych linio-
wego kopolimeru etylenowo-propylenowego mie-
sza sie z 40 czeéciami wagowymi mieszaniny
skladajacej sie z 60,5%, dwuwinylobenzenu, 24,1%,
nasyconych  weglowodcréw- aryloalkilewych
i 15,49, etylowinylcbenzenu i kclejno dodaje sie
25 cze$ci wagowych sadzy MPC, 5 czesci wa-
gowych plastyfikatora — oleju Dutrex i 7,5 cze$-
c¢i wagowych nadtlenku dwukumylu, po czym
calo§é miesza sie w temperaturze 50°C przez 30
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minut. Tak wytworzona mieszania pokrywa sie
ta$éma tkaniny peolipropylenowej,»0 watku 5 ni-
~tek na 1 ecm w kierunku wazdiuz i 10 nitek na

. 1 cm w kierunku poprzecznym, po czym umiesz-

cza si¢ na 1 godzing w formie ogrzewanej do
. temperatury 130°C.

Z taémy ctrzymanej po wulkanizacji, sklada-
jacej sie z tkaniny i elastomeru wycina sig
préobki o ksztalcie prostckagtnych paskéw, o sze-
rokosci 1,25 cm ; diugosci 7 cm .i oznacza sig
sile przylegania, wyrazong w kg na 1 cm linii
zdzierania, zgodnie z normami ASTM.

Sila przylegania w temperaturze 20°C =
3,8 kg/cm.

Po wulkanizowaniu w wyzszych temperaiu-
rach, na przyklad w temperaturze 150°C, przez
40 minut, sila przylegania (temperaturze 20°C)
podnosi sie do 5,8 kg/cm.

Przykltad II. Mieszaning, przygobowang
jak w przykladzie I naklada si¢ ma tasme z tka-

niny polipropylenowej, o osnowie 10 mnitek na -

1 cm w kierunku wzdluz i 5 nitek no 1 cm w

kierunku poprzecznym, uprzednio zanuraong w-

roztworze benzencwym kopolimeru etylnowo -
propylenowego i nastepnie wysuszona, w celu
usmniiecia rozpuszczalnika, Po wulkanizowaniu
w temperaturze 130°C w ciggu 1 godziny, pod

ci$nieniem 70 kg/cm sila pu‘zylegama wWynosi

3,8 kg/cm.

Przyktad III. Pmygomowuje sie m.iemni-
ne sklejajacy przez dodawanie 10 czesci wago-
wych -kopolineru etyterrowo-propylencwego i 0,5
czeéci wagowych nadbenzoesanu III-rzed. buty-
lu, do 300 czeéci wagowych mieszarniny dwu-
winylobenzenu, etylowinylobenzenu i inmych
weglowodoréw powyzej opisanych. Mieszanine
te naklada sie¢ na tasme z tkaniny rolipropyle-

nowej, po czym tasme pokryta na powierachni

umieszcza sie w mleszamme przygotcwanej jak
w przykladzie I.

Po wulkanizcwaniu w tempenaturze 130°C
 przez 1 godzine, sila przylegania wynosi 7 kg/cm,
po wulkanizowaniu. w temperaturze 150°C przez

322. RSW ,Prasa”, Kielce.

40 minut, sila przylegania jest wyzsza od wy-
trzymaloéci ma rozcigganie wulkanizowanego
elastcmeru.

Zstrzezenia

1. Spos6b wytwarzania wulkanizowanych pro-
duktéw elastomerowych, znamienny tym, Zze
poddaje sie kowulkanizacji elastomer weglo-
wodorowy ze wzmacniajgcymi wiéknami z. li-
niowych wysckokrystalicznych polimeréw
¢ — olefinéw, przez cgrzewanie w obecnosci
moncmeru zdolnego do polimeryzacji za pe-
mocg mechanizmu rodnika i imicjatora rod-
‘ nikowego.

2. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie wi6kma wytworzone z liniowego,
wysokokrystalicznego polipropylenu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
-ze stosuje sie etlastcmer bedacy liniowym:,
zasadniczo nasyconym bezpostaciowym kopo-
limerem g — clefinu z innym o — olefinem
i (albo) z etylenem. .

4. Sposéb wediug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje sie elastomer bedacy kopoh:merem
etylenu i propylenu.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tyrn, Ze
wiékna masyca sie roztworem zawierajgcym
elastomer, zdolny do polimeryzacji monomer
i indcjabor w rozpuszczalniku weglowodoro-
wym. .- -

patentowe

6. Odmiana spsobu wedlug zastrz. I — 4, zna-

mienna tym, Ze stosuje si¢ widkna nadtlen-
kowe przed kowulkanizacja.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym,
ze kowulkanizacje prowadzi si¢ przez ogrze-
wanie w obecnosci dwuwinylobenzenu i orga-
nicznego nadtlendni. :

Montecatini Societd Generale per
I‘Industria Mineraria e Chimica

Zastepca mgr Jozef Kaminski
mecrz.mk patentowy
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