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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania kompozytéw elastomerowych z mieszaniny
kauczuku chloroprenowego i kauczuku butadienowo-styrenowego, o polepszonych wiasciwosciach me-
chanicznych i zwiekszonej odpornoéci na palenie. Wulkanizaty z tej kompozycji znajdujg zastosowanie
na wyroby gumowe o0 przeznaczeniu specjalnym lub specjalistycznym, pracujgce pod duzymi obcigze-
niami, w Srodowisku o podwyzszonym ryzyku wystgpienia pozaru, takie jak taSmy przeno$nikowe, gu-
mowe pasy napedowe i rozrzadu, uszczelniania amortyzatoréw, ostony drutu i kabli, powleczenia tkanin.

Kauczuk chloroprenowy (CR) jest syntetycznym elastomerem specjalnym, stosowanym do pro-
dukcji miedzy innymi elementéw odziezy ochronnej, uszczelek, uszczelnien przegubéw homokinetycz-
nych i zawieszen silnikdw czy tez elementéw posadowien mostéw. Znaczng ilo$¢ kauczuku chloropre-
nowego zuzywa sie do produkcji klejow, co wynika z jego znacznej tendencji do krystalizowania pod
wptywem naprezenia. Lateksy kauczuku chloroprenowego sg stosowane do pokrywania folii laminowa-
nych, tgczenia oktadzin oraz wytwarzania spoiw, powtok i elementdéw uelastyczniajgcych. Wulkanizaty
tego kauczuku cechujg sie dobrg wytrzymatoscig oraz odpornoscig na zginanie i rozdzieranie. Ponadto
standardowe wulkanizaty kauczuku chloroprenowego sg zwykle odporne na starzenie, co wynika
z obecnosci elektroujemnego atomu chloru przy wigzaniach podwdéjnych w fancuchu elastomeru. Za-
warto$¢ chloru powoduje réwniez, ze wyroby z kauczuku chloroprenowego majg zmniejszong palnosg¢.
Warto$¢ indeksu tlenowego (Ol), bedgcego podstawowym oznaczeniem odpornoéci materiatéw gumo-
wych na palenie, dla wulkanizatéw kauczuku chloroprenowego wynosi 26%), co pozwala na sklasyfiko-
wanie ich do produktéw trudnopainych.

Kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) jest elastomerem ogé6lnego stosowania, wykorzystywa-
nym gtéwnie do produkciji opon samochodowych. Ponadto SBR stosuje sie do wytwarzania artykutow
technicznych, takich jak otuliny kabli, tasmy przekaznikowe, wyktadziny, czy tez uszczelki. Szerokie
i powszechne zastosowanie kauczuku butadienowo-styrenowego wynika z niskiego kosztu wytworzenia
wyrobow gumowych zawierajgcych ten kauczuk. Jednakze wadg SBR oraz jego wulkanizatéw jest brak
odpornosci na palenie. Dla wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego warto$¢ indeksu tleno-
wego wynosi tylko 18%.

Znane jest sieciowanie mieszanek kauczuku chloroprenowego z kauczukiem butadienowo-styre-
nowym w wyniku ogrzewania tych mieszanek z tlenkami metali.

W opisie patentowym PL 229694 przedstawiono sposéb sieciowania i modyfikacji mieszanin kau-
czuku chloroprenowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym, na drodze ogrzewania mieszanin za-
wierajgcych 90-50 czesSci wagowych kauczuku chloroprenowego oraz 10-50 czesSci wagowych kau-
czuku butadienowo-styrenowego, z tlenkiem cyny(ll) stosowanym w ilosci 0,33-2,4 czeSci wagowych
na 100 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, oraz ze zmiekczaczem i ewentualnie napetnia-
czem, w obecnosci katalizatora w postaci kwasu Lewisa powstajgcego in situ z kauczuku zawierajgcego
chlor oraz tlenku metalu, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych.

Znany jest takze, z opisu patentowego PL 231634, sposéb otrzymywania kompozycji elastome-
rowych o zwiekszonej odpornosci na palenie, polegajgcy na sporzgdzeniu mieszaniny kauczuku buta-
dienowo-styrenowego z kauczukiem chloroprenowym, zawierajgcej 80—-10 cze$ci wagowych kauczuku
chloroprenowego na 20-60 czesci wagowych kauczuku butadienowego, z tlenkiem metalu w postaci
tlenku miedzi(l) uzytego w ilosci 2—5 czesci, korzystnie 3 cze$ci wagowe na 100 czesci wagowych mie-
szaniny kauczukéw, zmiekczaczem w postaci kwasu stearynowego stosowanego w ilosci 1 cze$é wa-
gowa na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw oraz napetniaczem, jak krzemionka strgcana,
kaolin, uzytym w ilosci 30 cze$ci wagowych na 100 cze$ci wagowych mieszaniny kauczukdw, a nastep-
nie na ogrzewaniu tej mieszaniny w obecnosci kwasu Lewisa jako katalizatora powstajgcego in situ
z kauczuku chloroprenowego oraz tlenku metalu, pod ciSnieniem w prasie w temperaturze nie nizszej
niz 433 Kw czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych. Jako napetniacz stosuje sie takze krede
oraz warstwowy bentonit modyfikowany IV-rzedowg solg amoniowg, przy czym krede stosuje sie w iloSci
30 czesSci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw, za$ warstwowy bentonit mody-
fikowany 1V-rzedowg solg amoniowg w iloSci 5 cze$ci wagowych na 100 czeSci wagowych mieszaniny
kauczukow.

W opisie patentowym PL 232547 ujawniono sposéb otrzymywania kompozycji elastomerowych
0 zwiekszonej odpornos$ci na palenie, polegajgcy na sporzgdzeniu mieszaniny zawierajgcej 90-60 cze-
Sci wagowych kauczuku chloroprenowego, 10—-40 czesci wagowych kauczuku butadienowo-styreno-
wego, a nadto tlenek cynku w iloSci 5 cze$ci wagowych na 100 cze$ci wagowych mieszaniny kauczuku
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chloroprenowego i butadienowo-styrenowego, zmiekczacz i ewentualnie napetniacz i ogrzewaniu tej
mieszaniny pod ci$nieniem w prasie w temperaturze nie nizszej niz 433 K w czasie wynikajgcym z ozna-
czen wulkametrycznych. Stosuje sie aktywne napetniacze krzemionkowe lub napetniacze potaktywne,
w iloSci nie mniejszej niz 20 czesci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukow.

Z opisu patentowego PL 233308 jest znany sposéb sieciowania mieszaniny kauczuku chloropre-
nowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym, polegajgcy na ogrzewaniu mieszaniny zawierajacej
75 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego na 25 czesci wagowych kauczuku butadienowo-
-styrenowego, z tlenkiem cyny(lV) stosowanym w ilosci 0,15-1,25 czes$ci wagowych na 100 czes$ci wa-
gowych mieszaniny kauczukéw oraz ze zmiekczaczem i ewentualnie napetniaczem aktywnym lub pot-
aktywnym, w obecnosci katalizatora w postaci kwasu Lewisa powstajgcego in situ z kauczuku chloro-
prenowego oraz tlenku metalu, w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycz-
nych. Jako napetniacze stosuje sie krzemionke lub kaolin, w iloéci co najmniej 20 czeSci wagowych na
100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw.

Niniejszy wynalazek rozwigzuje problem polepszenia wtasciwo$ci mechanicznych oraz zwieksze-
nia odpornosci na palenie wulkanizatow otrzymywanych na drodze sieciowania mieszaniny kauczuku
chloroprenowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym, z udziatem tlenku metalu jako $rodka sieciu-
jacego.

Sposéb otrzymywania kompozytéw elastomerowych z mieszaniny kauczuku chloroprenowego
i kauczuku butadienowo-styrenowego, o polepszonych wiasciwosciach mechanicznych i zwiekszonej
odpornosci na palenie, polegajacy na sporzadzeniu mieszaniny kauczuku chloroprenowego z kauczu-
kiem butadienowo-styrenowym, tlenkiem metalu jako substancjg sieciujgcg, kwasem stearynowym jako
zmiekczaczem oraz ewentualnie krzemionkg stragcang, kaolinem lub talkiem jako napetniaczem, a na-
stepnie ogrzewaniu tej mieszaniny w temperaturze 433 K w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkame-
trycznych, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze ogrzewaniu poddaje sie mieszanine zawiera-
jacq 80-20 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego, 20-80 czesci wagowych kauczuku butadie-
nowo-styrenowego, tlenek srebra jako substancje sieciujgcg w ilosci co najmniej 2,5 cze$ci wagowych
na 100 czesSci wagowych mieszaniny kauczukéw, kwas stearynowy w ilosci 1 cze$é wagowa na 100
czesci wagowych mieszaniny kauczukéw oraz korzystnie krzemionke strgcang jako napetniacz w ilosci
30 czesSci wagowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukéw.

Szybko$¢ i postep sieciowania sposobem wedtug wynalazku reguluje sie, zmieniajgc ilo$¢ wpro-
wadzonego tlenku metalu.

Wulkanizaty z kompozycji otrzymanej sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie wytrzy-
matoscig na rozcigganie przy zerwaniu o 10% wiekszg w poréwnaniu z wytrzymatoscig na rozcigganie
wulkanizatéw otrzymanych z kompozycji kauczuku chloroprenowego z kauczukiem butadienowo-styre-
nowym, zawierajgcych tlenek miedzi(l) stosowany jako substancje sieciujgcg (opis patentowy
PL 231634) oraz wartoscig wskaznika tlenowego klasyfikujacg je jako materiaty niepalne i samoga-
sngce. Zastosowanie tlenku srebra(l) pozwala zmniejszy¢ ilo$¢ wprowadzanej substancji sieciujgcej, co
przyczynia sie do obnizenia kosztow wytworzenia kompozycji. Ponadto dzieki zawartosci tlenku sre-
bra(l) wykazujg zwiekszong odporno$¢ na dziatanie mikroorganizmow.

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

Przyktad |

Sporzadzono mieszaniny elastomerowe zawierajgce 80-20 czes$ci kauczuku chloroprenowego
(CR) marki Baypren®216, 20-80 czesci kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) marki KER® 1502,
2,5 czedci Ag20 i 1 cze$¢ kwasu stearynowego. Mieszaning prasowano pod ci$nieniem w prasie
i ogrzewano w temperaturze 433 K przez 10 minut.

Wulkanizaty otrzymane po ogrzewaniu przygotowanych mieszanek charakteryzowaty sie: napre-
zeniem przy wydtuzeniu wzglednym 100, 200 lub 300% (Se100, Se200, Se3o0) réwnym od 0,70 do 3,83
MPa, wytrzymato$cig na rozcigganie przy zerwaniu (TSp) réwng od 4,32 do 9,99 MPa, wydtuzeniem
wzglednym przy zerwaniu (Ev) rownym od 322 do 600% oraz objeto$ciowym pecznieniem réwnowago-
wym w toluenie (Qv') réwnym od 4,47 do 6,24 ml/ml. Stopien usieciowani (o) byt réwny od 0,16 do
0,22. Indeks tlenowy (Ol), bedacy miarg odpornosci na palenie, wynosit od 29,2 do 32,8%, za$ czas
spalania w powietrzu nie przekraczat 5 s, co wskazywato na materiaty niepalne i samogasnace.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatéw przedstawiono w tablicy 1.



PL 245249 B1

Tablica 1

CR [czesct wagowe] 80 75 60 40 20
SBR [czgsci wagowe] 20 25 40 60 80
kwas stearynowy [czesci 1 1 1 1 1
wagowe]

Ag0 [czesci wagowe] 2,5 2.5 2.5 2.5 2.5

Ol [%] 32,8 32,2 31,6 30,4 29.2
Sei00 [MPa] 0,85+0,07 | 1,04£0,09 | 0,70+0,02 | 0,86+0,10 | 1,27+0,27
Se200 [MPa] 1,32+0,15 | 1,88+0,27 | 1,11+0,06 | 1,67+0,35 | 2,72+0,60
Se3o0 [MPa] 1,96+0,27 | 2,90+0,52 | 1,80+0,15 | 2,66+0,61 | 3,83+0,74
TSy [MPa] 10,0+1,8 | 9,4+1,6 7,3£0,4 4,2+0,6 4,3+£0,7
Ep [%] 600£55 5141139 | 574+37 423+72 322421
Qv' [ml/ml] 5,09+0,28 | 4,47+0,16 | 5,34+0,25 | 6,2440,47 | 5,93+0,44
ac [-] 0,20 0,22 0,19 0,16 0,17

Otrzymane wulkanizaty kauczuku chloroprenowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym cha-
rakteryzujg sie dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi i znacznym stopniem usieciowania. Gtéwng
zaletg kompozycji CR/SBR/AQ20 jest wyraznie krotki czas sieciowania (10 minut), co przektada sie na
obnizenie kosztow wytwarzania takich materiatbw gumowych. Dla pordéwnania kompozycje
CR/SBR/Cu20 charakteryzujg sie 2-krotnie dtuzszym czasem sieciowania (20 minut), warto$ciami réw-
nowagowego pecznienia objetoSciowego w toluenie w przedziale 6,85-11,71 ml/ml, wytrzymatoscig
w przedziale 1,77-9,46 MPa. Wulkanizaty otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie
wiec lepszymi wiasciwosciami niz wiasciwosci kompozytow zawierajgcych tlenek miedzi(l), a nadto
takze lepszymi wtasciwo$ciami niz wtasciwosci kompozytdéw zawierajacych tlenek cyny(lV).

Przyktad Il

Sporzadzono kompozycje elastomerowg zawierajgcg 80 czesSci CR marki Baypren®216, 20 cze-
$ci SBR marki KER® 1502, 2,5 czeéci Ag20, 1 czes$é kwasu stearynowego oraz 30 czeéci krzemionki
strgcanej Arsil, technicznego kaolinu lub talku KCNAP-400. Kompozycje prasowano pod ci$nieniem
w prasie i ogrzewano w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Stwierdzono, ze wulkanizaty otrzymane po ogrzewaniu przygotowanych mieszanek charaktery-
zowaty sie warto$ciami wskaznika tlenowego (Ol) rownymi od 37 do 37,5% oraz czasem spalania
w powietrzu ponizej 5 s, co klasyfikuje wytworzone materiaty jako niepalne i samogasngce. Ponadto
wulkanizaty charakteryzowaty si€ Se100-Sezoo rownym od 1,8 do 10,2 MPa, TSy réwnym od 7,4 do 17,4
MPa, Ev réwnym od 319 do 446% oraz Qv' réwnym od 2,39 do 2,94 ml/ml. Stopien usieciowania (o)
byt réwny od 0,34 do 0,42.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatow przedstawiono w tablicy 2.
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Tablica 2

CR |cz. wag.] 80 80 80
SBR {cz. wag.] 20 20 20
kwas stcarynowy l | 1

[cz. wag.]

AgO [cz. wag. | 2.5 2,5 2.5
krzemionka [¢z. wag.| 30 - -
kaolin [cz. wag.] - 30 -
talk [cz. wag.] - - 30

Ol [%] 37 37.5 37,5
Seino [M Pa] 3,140,396 | 2,00+0,28 | 1,80+0,20
Se200 [M Pa]} 6.74+0,84 | 3,24+0,49 | 3,38+0,46
Scago [Mpa] 10,2+0,8 | 5,58+0,77 | 6,15+0,97
'Sy [MPa] 17422 | 11,5+1,4 | 7.4+1,1
Ep [%0] 446£16 398+28 319425
Qv' [mV/ml] 2,39+0,21 | 2.94+0,09 | 2,43+0,08
ac [-} 0,42 0.34 0,41

Zastrzezenie patentowe

. Spos6b otrzymywania kompozytéw elastomerowych z mieszaniny kauczuku chloropreno-
wego i kauczuku butadienowo-styrenowego, o polepszonych wtasciwo$ciach mechanicznych
i zwiekszonej odpornosci na palenie, polegajgcy na sporzgdzeniu mieszaniny kauczuku chlo-
roprenowego z kauczukiem butadienowo-styrenowym, tlenkiem metalu jako substancjg sie-
ciujgcg, kwasem stearynowym jako zmiekczaczem oraz ewentualnie krzemionkg strgcang,
kaolinem lub talkiem jako napetniaczem, a nastepnie ogrzewaniu tej mieszaniny w tempera-
turze 433 K w czasie wynikajacym z oznaczen wulkametrycznych, znamienny tym, ze ogrze-
waniu poddaje sie mieszanine zawierajgcg 80-20 czesci wagowych kauczuku chloropreno-
wego, 20-80 czesci wagowych kauczuku butadienowo-styrenowego, tlenek srebra jako sub-
stancje sieciujgcg w ilosci co najmniej 2,5 cze$ci wagowych na 100 czeSci wagowych miesza-
niny kauczukéw, kwas stearynowy w ilosci 1 cze$¢ wagowa na 100 czeSci wagowych miesza-
niny kauczukdéw oraz korzystnie krzemionke strgcang jako napetniacz w ilosci 30 czeSci wa-
gowych na 100 czesci wagowych mieszaniny kauczukow.



