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Keksinndn kohteena on menetelmd nestemdisistd funktionaali-
sista polymeereistd ja/tai sekapolymeereista johdettujen vulkanoi-
tujen elastomeerien valmistamiseksi, sekd t&m&n menetelmin avulla
valmistettujen elastomeerien k8ytt® ulkorenkaiden uusissa tai
uudelleen pinnoitetussa kulutuspinnoissa ja/tai sivuissa.

Tutkimuksia on suoritettu sellaisten ulkorenkaiden valmis-
tamiseksi, joiden kulutuspinta ja/tai sivut on muodostettu vulka-
noiduista elastomeereistd, jotka on valmistettu pienen molekyyli-
painon omaavista nestemdisist¥ polymeereistd ja/tai sekapolymee-
reista, jotka sisdltédvdt reaktiokykyisi& funktioita, kuten hydrok-
syyli-, karboksyylifunktioita, jne., ja joista yleisesti ké&ytetdén
nimitystd "nestemdiset funktionaaliset polymeerit". Toiminimen
"Sinclair Petrochemicals Company" julkaisussa "Products Data
Bulletin® no: 505, 506, 508 on esitetty mahdollisuus k&dyttdd poly-
karbamideihin ja poly-(karbamidiuretaani)-tuotteisiin perustuvia
vulkanisaatteja, jotka on valmistettu saattamalla polyhydroksy-
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loidut, toisin sanoen useampia kuin kaksi reaktiokykyistd funkti-
ota sisdltdvdt dieeniset polymeerit ja/tai sekapolymerit reagoi-
maan di-isosyanaattien kanssa valmistettaessa ulkorenkaita maata-
lous- ja autoilukdyttdodn.

Ndilld vulkanisaateilla saavutettavissa olevat ominaisuudet
eivdt kuitenkaan ole riittdvdn hyvid t4llaista kdyttdid varten,
kuten yhtymdn "Rubber and Plastics Research Association" (R.A.P.R.A.)
tutkijat ovat esittdneet erikoisesti marras-joulukuun 1971 tiedon-
annossaan "Bulletin no: 6, Vol. 25" sekd tutkimusselosteessa "Liquid
Rubber for reinforced Rubber Products, A technical and economic
Assessment", julkaisija "Rubber and Plastics Research Association
of Great-Britain", jossa Daniel, Needham ja Pyne esittdvidt, ettd
"kokeet johtavat siihen olettamukseen, ettd on olemassa vain v3hii-
set menestykselliset mahdollisuudet erikseen aikaansaada ketjun
piteneminen ja ristisilloittuminen kaupan saatavien sellaisten
funktionaalisten nestemdisten polymeraattien avulla, jotka sisdl-
tdvdt pddteasemassa olevia karboksyyli- tai hydroksyylifunktioita".
Ndmd kirjoittajat esittévdt myds, ettd sellaisten vulkanisaattien
valmistamiseksi tdllaisista kaupan saatavista nestem8isistd poly-
meereistd, joiden vilkanisaattien Shore~kovuus on riitt&dvan suuri
niiden k&yttdmiseksi ulkorenkaisssa, on pakko kdyttdd tdyteaineita
ja vulkanointiaineita erittdin suurin md&rin, mikd johtaa mekaani-
silta ominaisuuksistaan liian heikkoihin wvulkanisaatteihin (katso
tutkimuksen taulukkoa VII, sivu 17), joita ei voida kdyttdd ulko-
renkaissa.

Konferenssissa, jonka IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry} oli j&rjestdnyt syyskuussa 1973 Aberdeenissd
Iso-Britanniassa, oli R.A.P.R.A.:n erds edustaja ilmoittanut, ettd
nestemdisten polyfunktionaalisten dieenipolymeerien reaktio hiili-
vetyketjua pidentdvén polyfunktionaalisen yhdisteen kanssa antaa
tulokseksi elastomeerejd, joilla vulkanoituina tai vulkanoimattomina
kylldkin on Shore-kovuus, joka on ldhelld ennestdidn tunnettujen
toisin sanoen ei-funktionaalisten dieenielastomeerien kovuutta,
mutta joiden mekaaniset ominaisuudet yvhdistelmd@nd ovat riittdmdtto-
mi¥d, joten niitd ei voida k#yttdd ulkorenkaiden valmistuksessa.

FR-patenteissa 2 187 805, 2 187 806, 2 187 807, 2 187 808,

2 187 809, 2 187 842, on ehdotettu kdytettdvdksi ulkorenkaiden
kulutuspintojen valmistuksessa vulkanisaatteja, jotka on valmis-
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tettu saattamalla nestemiiset polyfunktionaaliset polymeraatit
ja/tai sekapolymeraatit (jotka toisin sanoen sisdltdvdt enemmén
kuin kaksi funktiota), reagoimaan samoin polyfunktionaalisten
poly-isosyanaattien kanssa, jolloin reaktiokomponentteja on ldsnd
sellaisin m#&rin, ettd yhdessi ja samassa faasissa tapahtuu sekd
ketjun piteneminen ettd ristisilloittuminen eli vulkanoituminen.
Tarkastettaessa niissid patenteissa esitettyjid esimerkkej&, jotka
perustuvat sellaisilla ulkorenkailla suoritettuihin kokeisiin,
joissa on t#llaisista vulkanisaateista valmistettu kulutuspinta,
havaitaan, ettd n#ill# vulkanisaateilla on samat haitat kuin edelld
mainituilla.

Nyt on aikaansaatu keino edelld mainittujen haittojen pois-
tamiseksi keksittiessi yllityksellisesti menetelmd nestemdisistd
funktionaalisista dieenipolymeereista johdettujen sellaisten elas-
tomeerien valmistamiseksi, joilla on riitt&dvén hyvdt ominaisuudet
siten, ettd niit4 voidaan kiytt#i piikomponenttina seoksissa, joista
valmistetaan ulkorenkaita.

Keksinn¥n kohteena on niin ollen menetelmd vulkanoitujen
elastomeerien valmistamiseksi. Keksinn®8lle on tunnusomaista, ettd
vksi tai useampi reaktiokykyinen nestem#inen dieeniesipolymeeri,
jossa funktionaalinen ryhm# on hydroksyyliryhmd ja jonka funktio-
naalisuusaste on 1,8-2,0, yksin tai yhdistelmd&nd yhden tai useam-
man bifunktionaalisen ei-dieenisen polymeerin, ei-funktionaalisen
nestemdisen polymeerin tai alhaisen molekyylipainon omaavan bifunk-
tionaalisen yhdisteen kanssa, ja joka sisdltdd perusteellisesti
sekoitettuina vahvistusaineita ja vulkanointi- eli silloitusaineita,
joita kdytetdin tavallisesti ulkorenkaiden vulkanoinnissa, sekoi-
tetaan bifunktionaalisen hiilivetyketjun pidennysyhdisteen kanssa,
jonka bifunktionaalinen struktuuri on isosyanaatti, sellaisessa
midrdssd, ettd valmiissa seoksessa hiiliketjun pidennysyhdisteen
reaktiokykyisten ryhmien lukum#ir#n suhde reaktiokykyisen nestemdi-
sen esipolymeerin tai esipolymeerien reaktiokykyisten ryhmien luku-
midrdn on 1, ja ettd mainittu seos saatetaan ensimmdisessd vaiheessa
ldmpotilaan 20-125°C, jolloin aikaansaadaan ainoastaan esipolymeerin
hiilivetyketjun pidennys, ja toisessa vaiheessa lémpdtilaan yli 140°%¢
ensimmiisessi vaiheessa saadun tuotteen silloittamiseksi eli vulka-

noimiseksi.
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Jotta vulkanisaatteja voitaisiin k&ytt4& ulkorenkaiden kulu-
tuspintoina ja/tai sivuissa, on n#iden vulkanisaattien sellaisinaan
edustettava usein kesken#4n ristiriitaisten ominaisuuksien vilisti
kompromissia. On ennest&&n pidetty vdlttimittdmini, jotta n&dita
vulkanisaatteja voitaisiin k#ytt#% pidikomponenttina seoksessa,
josta valmistetaan ulkorenkaisen kulutuspintoja ja/tai sivuja,
kdyttdd 6ljyttomiin elastomeereihin perustuvaa seosta, johon on
lisdtty 50 osaa kimrd&kii (vertailuseos), jolloin vaaditaan seuraa-
vat ominaisuudet: Shore-kovuus pienempi kuin 70, venymd&moduli 100%,
mitattuna kolmannen vedon jilkeen, 12,0 - 25,0 kp/cmz, ristisilloit-
tumisaste 60°C:ssa yhtd suuri tai suurempi kuin 55 butadieenin ja
styreenin sekapolymeerilla, jossa on 25% styreenid, yhti suuri tai
suurempi kuin 60 butadieenin ja styreenin sekapolymeerilla, jossa
on 12% styreenid, yhtd suuri tai suurempi kuin 65 polybutadieeni-
cis-1,4:118, edelleen murtovenymd ja murtolujuus joka on vastaavasti
yhtd suuri tai suurempi kuin 370% ja 120 kp/cm2 polybutadieenilla,
yhtd suuri tai suurempi kuin 400% ja 160 kp/cm2 butadieenin ja sty-
reenin sellaisella sekapolymeerilla, jossa on 12% styrreniid, yhtd
suuri tai suurempi kuin 420% ja 180 kp/cm2 butadieenin ja styreenin
sellaisella sekapolymeerilla jossa on 25% styreenid, kun taas kitka-
kerroin-indeksi SRT 20°C:ssa on yli 19 polybutadieenilla, 35 buta-
dieenin ja styreenin sellaisella sekapolymeerilla, jossa on 12%
styreenid, ja on 40 butadieenin ja styreenin sellaisella seka-
polymeerilla, jossa on 25% styreenii.

Keksinn®dn mukaan kdytetd8&n esipolymeereina sellaisia neste-
mdisid polymeerejd, joiden molekyylipaino on pienempi kuin 50 000,
ja edullisesti 1000 - 20 000, ja joiden hiilivetyketju on konju-
goituneiden dieenin homopolymeeri tai dieenien sekapolymeeri, jotka
dieenit ovat konjugoituneet joko keskenddn tai vinyyliaromaattisten
yhdisteiden kanssa, joista esimerkkeini mainittakoon polybutadieeni,
polyisopreeni, polypiperyleeni, polykloropreeni, polypentadieeni,
butadieenin ja styreenin, butadieenin ja isopreenin, styreenin ja
isopreenin, butadieenin tai isopreenin ja vinyylinaftaleenin seka-
polymeerit, jolloin ketjut mahdollisesti voivat olla substituoidut
alkyyli- tai alkoksyyliradikaaleilla ja halogeeneilla, konjugoitu-
neen dieenin sekapolymeerilla ja vinyylinitriilien luokkaan kuulu-
valla yhdisteelld, joista esimerkkeind mainittakoon butadieenin tai

isopreenin ja akrylonitriilin tai metakrylonitriilin sekapolymeeri,
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dieenien terpolymeereilla, jotka ovat konjugoituneet joko keske-
nddn tai vinyyliaromaattisten yhdisteiden ja/tai vinyylinitriilien
kanssa. Monomeeriyksikdt ovat liittyneet ketjuun joko statistisesti
tai segmentteind, ja monomeerien suhteelliset mddrit voivat vaih-
della.

Esipolymeerin funktionaalisuus m#3ritetdin annostamalla sen
sisdltdmid funktioita, md&drittédm4lld esipolymeerin molekyylipaino,
ja suorittamalla sopivan bifunktionaalisen reagenssin avulla lii-
tdntdreaktio esipolymeerissid olevaan funktioon, toisin sanoen k&yt-
tdmdlld joko polyadditio- tai polykondensaatioreagenssia. Liit&nt&-
reaktio johtaa geeliytyneeseen tuotteeseen, joka on kdytidnndllisesti
katsoen liukenematon siin& tapauksessa, ettd hiilivetyketjun sisdl-
t&mien funktioiden lukum#drid on suurempi kuin 2, tai siind tapauk-
sessa, ettd funktionaalisuus on yhtd suuri tai pienempi kuin 2,
liukoiseen yhdisteeseen, jonka molekyylipaino voidaan md&ritt&a
soveltamalla ennestddn tunnettuja menetelmid. Funktionaalisuus voi-
daan helposti mddrittdd sen tunnetun yhtdlén perusteella, joka on
esitetty Burnett-julkaisun sivulla 438 "Mechanism of Polymer Reac-
tions", julkaisija Interscience Publishers.

N&ditd funktionaalisia esipolymeereja voidaan k&dyttdd yksinddn
tai yhdistelmind yhden tai useamman bifunktionaalisen ei-dieenisen
polymeerin kanssa, joista esimerkkeind mainittakoon polyeetterit,
polyesterit, polyisobutyleeni, tai yhdistelmini pienen molekyyli-
painon omaavien bifunktionaalisten yhdisteiden kanssa, joista mai-
nittakoon tyydytetyt dialkoholit, tai my8s pienen molekyylipainon
omaavien ei-funktionaalisten polymeerien tai sekapolymeerien kanssa,
joista mainittakoon polybutadieeni, polyisopreeni, butadieenin ja
styreenin sekapolymeeri, jne.

Kisitteelld "hiilivetyketjua pidentdvdt bifunktionaaliset yhdis-
teet" tarkoitetaan orgaanisia yhdisteitd, joissa on sellaisia reak-
tiokykyisid ryhmid, jotka voivat reagoida esipolymeerin reaktio-
kykyisten ryhmien kanssa siten, ettd muodostuu polyadditio- tai
polykondensaatiotuotteita. Esimerkkeind mainittakoon yhdisteet,
joissa on isosyanaattifunktiot, esim. tolyleeni-di-isosyanaatti,
4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaatti, heksametyleeni-di-isosya-
naatti. Vahvistusaineina k#ytetd8n ulkorenkaiden valmistuksesta
ennestddn tunnettuja ja yleisesti kdytettyjd tuotteita, esim.
nokimustaa, piidioksidia, metallisia lujite-elementtejd, lasia,
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jne., pehmentimid ja/tai t#ytedljy4d. N&m& lisHaineet on dispergoi~-
tava erittdin homogeenisesti funktionaaliseen esipolymeeriin sovel-
lettaessa keksinndn mukaista menetelmii. Kisitteelld "vulkanointi-
eli ristisilloitusaineet" tarkoitetaan paitsi varsinaisia t#llaisia
aineita kuten rikkid, peroksideja, jne., mydskin vulkanointikiihdyt-
timid. T&llaisina vulkanointikiihdyttimini kdytetddn joko sellaisia
yhdisteitd, jotka ovat inertteji ketjua pidentiviin kaksifunktio-
naaliseen yhdisteeseen n#hden, tai sellaisia yhdisteitd, jotka
normaalisti ovat reaktiokykyisii ketjua pidentiviin vyhdisteeseen
ndhden polyadditio- tai polykondensaatioldmpédtilassa, mutta jotka
on tehty tdssd suhteessa inerteiksi jollain sopivalla tavalla, esim.
kapseloimalla. Voidaan t#ten k&ytti#i kaikkia ennestiin tunnettuja
vyhdisteitd, kuten primdirisid ja sekundiirisii amiineja, merkapto-
bentsotiatsolisulfeeniamideja ja erikoisesti N-di-isopropyylimerkap-
tobentsotiatsolisulfeeniamidia, N-disykloheksyylimerkaptobentso-
tiatsolisulfeeniamidia, tiokarboksyylihapon sulfeeniamideja, kuten
N-morfolinotiokarboksyylihapon N-morfolinosulfeeniamidia, fosfori-
yhdisteitd, kuten bis-(di-isopropyylitiofosforyyli)disulfidia, bis-
(dietyylitiofosforyyli)trisulfidia, sinkkidibutyyliditiofosfaattia,
guanidiineja, merkaptotriatsiineja, esim. bis-/2-N-etyyliamiini,
6-N-dietyyliamiini, 1,3,5-triatsiini/~4,4'-disulfidia. Keksinndn
mukaista menetelmdd sovellettaessa voidaan myds lis4t#d sopivia
polyadditiokatalysaattoreita.

Keksintd havainnollistetaan seuraavassa erdiden esimerkkien
avulla.

Esimerkki 1

Tdssd esimerkissd suoritettiin kaksi koetta A1 ja B1 tar-

koituksella verrata keskendin kaupan saatavan hydroksiloidun poly-
butadieenin ja di-isosyanaatin reaktiotuotteen ominaisuuksia ei-
funktionaalisen polybutadieenin reaktiotuotteen ominaisuuksia (koe
A), samoin kuin verrata butadieenin ja styreenin (jota viimeksi
mainittua on noin 25 paino-%) hydroksiloidun sekapolymeerin ja di-
isosyanaatin vdlisen reaktiotuotteen ominaisuuksia butadieenin ja
ei-funktionaalisen styreenin (jota on noin 22 paino-%) sekapolymee-
rin ominaisuuksiin (koe B). N#issi molemmissa kokeissa oli hiili-
vetyketjua pidentsvien reaktiokykyisten ryhmien NCO lukumi#rin
suhde esipolymeerin reaktiokykyisten ryhmien OH lukum#&riin sekoit-~
tumisen tapahduttua yht3d kuin 1.

Kdyttdolosuhteet ja saavutetut tulokset on merkitty seuraa-

vaan taulukkoon I.
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T A.UFL'U>K R O I
Koe. A1 . Koe B 1
Elastomeereja 100 Hydroksiloitua Vertailu "SBR CS 15" Vertailu
paino-osaa polybutadieenia, | "Solprene 200" | £=2,5-2,8 "SBR 1500"
"R—15M",
£=2,2-2,4
Vulkanointijirjes- S/"Santocure S/"Santocure
telmd, paino-osia - 1/1,6 - 1,6/1
Steariinihappoa - 1,5 - 2
Nokimustaa "HAF", 55 50 55 50
"40 10 NA" - 1 - -
Tolueeni-di-iso~
syanaattia 7,7 - 8,1 -
Zn0 - - 3

"Sundex 8125" - -
Vulkanointik&sitte-
lyn pituus ja 1l8mpd-
tila, 40/140 40/140 60/140 60/140
Ven uli 100%

kp/cm 31,4 19,2 34,6 19,0
Ristisi%loitumis—
aste 60 C:ssa 58 77,9 54 67
Haurausindeksit
Scott'in mukaan
Murtovenymd, % 297 420 404 520
bhnixmasi&us,

kp/cm 144 139 190 270
Shore-kovuus 72 69 75 68

S on rikki

"R-15-M" on toiminimen Arco myym#¥ nestemdistd hydroksiloitua

polybutadieenia

f on esipolymeerin funktionaalisuusaste

"Solpréne 200" on toiminimen Phillips markkinoima polybutadi-

eeni

"Santocure" on tuotteen N-sykloheksyyli-2-bentsotiatsoli-sul-

feeniamidin tavaramerkki, myyj& Monsanto

"SBR CS 15" on butadieenin ja nestemidisen hydroksiloidun sty-

reenin sekapolymeeri, jossa on 25 paino-% styreenid, myy$&d Arco

"SBR 1500" on butadieenin ja styreenin sekapolymeeri, jossa

on 25 paino-% styreenid, myyjd Shell
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"Sundex 8125" on 70-prosenttinen aromaattinen $ljy, mole-

kyylipaino 380,
"4010 NA" on N-isopropyyli,

tiheys 0,996, myyjd Sun 0il

N'-fenyyliparafenyylidiamiini.

Havaittiin heti tarpeettomaksi vulkanoida saadut elasto-

meerit rikin avulla, koska modulit ja kovuus jo ovat liian suuret,

jotta tuotetta voitaisiin k&yttHdi3
venymd sen sijaan oli aivan liian
Ndin ollen sellaisten polymeerien
suuremman funktionaalisuus asteen

ovat riittdmdttémit ulkorenkaiden

ulkorenkaissa, kun taas murto-
pieni t&llaista kdyttdid varten.
ominaisuudet, jotka valmistettiin
kuin 2 omaavista esipolymeereistd

valmistusta varten siindkin tapa-

uksessa, ettd suhde NCO/OH on yht# kuin 1.
Esimerkki 2

Tdssd esimerkiss&d suoritettiin koe A2, jonka mukaan butadi-
eenin ja styreenin (jota viimeksi mainittua on noin 25 paino-%)
hydroksiloitu esipolymeri, jonka funktionaalisuusluku f oli 1,97

ja molekyylipaino 6000, saatettiin reagoimaan metyleenidifenyyli-
di-isosyanaatin kanssa. Hiilivetyketjua pident#vien reaktiokykyis-
ten ryhmien NCO lukumd&r#n suhde esipolymeerin reaktiokykyisten
ryhmien OH lukumd&r&in oli sekoittumisen tapahduttua yht& kuin 1.
Vulkanointiaineet lis&dttiin samalla kertaa kuin polyadditioreagens-
si. Sekoittumisen tapahduttua kuumennettiin tunnin ajan 140%C:ssa
polyadditio- ja vulkanointireaktioiden suorittamiseksi samassa vai-
heessa.

Koe suoritettiin seuraavalla seoksella: esisekapolymeeria

100 osaa, nokimustaa "HAF"50 osaa, disykloheksyyliamiinibentso-
tiatsyylisulfeeniamidia 1,7 osaa, rikkii 1,5 osaa, 2ZnO 4 osaa,
rauta-asetyyliasetonaattia 9x10—3 g esisekapolymeerin 100 g kohden.
Ominaisuudet on merkitty seuraavaan taulukkoon II, jossa niitd
on verrattu vertailutuotteena k&ytetyn ei-funktionaalisen sekapoly-
meraatin (SBR 1500) ominaisuuksiin.

TAULUKZ KO II
Ominaisuudet Koe: A2 Vertailu: "SBR 1500"
Venymdmoduli 100%, kp/cm2 20,1 19,0
Ristisilloitumisaste GOOC:ssa 50,3 67
Haurausindeksit, Scott:
Murtovenymd, % 503 590
Murtorasitus, kp/cm2 135 270
Shore~kovuus 68 68
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Havaitaan, ettei voida saada sekapolymeeria, jolla on samat
ominaisuudet kuin vertailuseoksella, ja huomataan erikoisesti,
ettd murtolujuus ja sitoutumisaste ovat heikkoja. Tdm& johtuu siitd,
ettei voida s&ddtdd ristisilloitus- eli vulkanointivaiheita.

Esimerkki 3

Toistettiin esimerkin 2 mukainen menettely kdyttdmdlld samoja
olosuhteita, paitsi ettd seosta kuumennettiin 20 minuuttia 110%C: ssa
ja sitten 20 minuuttia 160°C:ssa siten, ettd additio- ja wvulkanoin-
tivaiheet saatiin selvédsti erotetuiksi. Molempien elastomeerien

ominaisuudet on merkitty seuraavaan taulukkoon III.

TAULUKZKO III

Ominaisuudet Koe: A3 Vertailu: SBR 1500
Venym&moduli 100%, kp/cm® 20,9 19,0
Ristisilloitusaste 60°C:ssa 60,7 67
Haurausindeksit, Scott

Murtovenymd, % 540 580
Murtorasitus, kp/cm2 256 270
Shore-kovuus 68 68

Verrattaessa sekapolymeerin A3 ominaisuuksia esimerkin 2
mukaisen sekapolymerin A2 ominaisuuksiin huomataan, ettd sekapoly-
meerilld A3 on huomattavasti parempi murtolujuus (noin 100 kp/cmz)
ja noin 20% suurempi ristisilloittumisaste 60°C:ssa. Lisiksi tode-
taan, ettd sekapolymeerilld A3 on suunnilleen samat ominaisuudet
kuin ennestddn tunnetulla sekapolymeerilld.

Suoritettiin pySrityskokeita ulkorenkailla, joista erdiden
renkaiden kulutuspinnassa oli pddkomponenttina keksinnén mukaista
sekapolymeerid A3, ja toisissa oli vertailun vuoksi ennest&in
tunnettua sekapolymeerid, jotta voitaisiin verrata toisiinsa kitka-
ja kulumiskertoimia, toisin sanoen kulumisen aiheuttamaa painon-
menetystd.

Kulumiskerroin ilmaistaan suhteella:

"koe"-ulkorenkaan painonmenetys x 100

vertailu-ulkorenkaan painomenetys
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Kitkakerroin mitattiin 20°C:ssa toiminimen Stanley markki-
noimaa kojetta "Skid Resistance Tester" (SRT) kiyttéden.

Painonmenetykset m#dritettiin sen jilkeen, kun ajoneuvo oli
kulkenut mddrdttyd rataa, ja vertailu-ulkorenkaan indeksiarvoksi
merkitddn 100.

Saavutetut tulokset on merkitty seuraavaan taulukkoon IIIa.

TAULUKZKO IIla

Ominaisuudet Sekapolymeeri: A3 Vertailu: SBR 1500
Kitkakerroinindeksi 65 45
Painonmenetys, % 125 100

Huomataan, ettd vaikka sekapolymeeria A3 sisdltivilli kulu-
tuspinnalla varustetun ulkorenkaan kitkakerroin oli noin 40% suu-
rempi kuin vertailu-ulkorenkaan kitkakerroin, oli kulumisen ja
kiinnitarttumisen vdlinen kompromissi selvisti parempi kuin ver-
tailurenkaalla.

Esimerkit 4-9

Tdssd esimerkkisarjassa valmistettiin sekapolymeereja kiyt-
tdmdlld esisekapolymeerina 100 osaa butadieenin ja styreenin (jota
viimeksi mainittua kdytet&&n 12 paino-%) hydroksiloitua sekapoly-
meeria, jonka funktionaatisuusluku f = 1,97 ja molekyylipaino oli
6000. Kokeet suoritettiin k3ytt&m#lli seuraavia lisdaineita:
nokimustaa "HAF"50 osaa, metyleenidifenyylidi-isosyanaattia sel-
laisin md&rin, ettd valmiin seoksen NCO/OH suhde = 1,0 rikki}

1,5 osaa, disykloheksyyliamiinibentsotiatsyylisulfeeniamidia 1,7
osaa, ZnO 4 osaa, rauta-asetyyliasetonaattia 9:(10“3 g/100 g esi-
sekapolymeeria. Homogenoinnin jilkeen kuumennettiin 20 minuuttia
110°C:ssa ja sitten 20 minuuttia 160°C:ssa. Saadut tulokset on
merkitty seuraavaan taulukkoon IV, jossa valmistettujen tuotteiden
ominaisuuksia verrataan vertailuna kdytetyn butadieenin ja styree-
nin "stereon 700"-nimisen sekapolymeerin ominaisuuksiin, jossa

styreenid on noin 12 paino-%.
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TAULUEKEKO IV

Vertailu

Ominaisuudet Esimerkki n:o "gtéréon
! 5 6 7 8 g 700

Venym?moduli 100% 17,4 17,2 17,0 16,7 17,2 17,3 21,7

kp/cm

Rigtisilloittumisaste 62,6 62,6 62,8 62,1 62,2 61,8 70
60 C:ssa

Haurausindeksit, Scott:

Murtovenymd, $% 600 620 633 613 603 600 480
Murtorasitus, kp/cm2 257 257 268 257 260 242 180
ISO-kovuus 58 60 59 59 59 59 66

Havaitaan, ettd saatujen sekapolymeerien ominaisuudet ovat
suunnilleen identtiset ja ett#d keksinn®én mukainen menetelmd on hyvin
toistettavissa.

Suoritettiin pydrityskokeita ulkorenkailla, jotka kulutus-
pinnan piikomponenttina sis#lsivit toisaalta esimerkin 4 mukaisia
sekapolymeerii ja toiset renkaat vertailuna k&ytettyd sekapolymeerid
SBR 1500 , jotta voitaisiin verrata kitkakertoimia ja kulumisen aiheut-
tamia painonmenetyksii. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa
IVa.

TAULUXKIKO IVa

Ominaisuudet Esimerkin 4 mukaan Vertailu: "SBR 1500"
valmistettu SBR

Kitkakerroinindeksi 45 45

Kulumisen aiheuttama
painonmenetys, % 80 100

Huomataan, ettd keksinndn mukaan valmistettua elastomeeria
piddkomponenttina sis#ltdvdlld kulutuspinnalla varustetun ulkorenkaan

kulumisen ja kiinnitarttumisen v#linen kompromissi on parempi.
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Esimerkki 10

Valmistettiin elastomeeri, joka lisdaineena sisdlsi 8ljyd,
kdyttdmdlld esisekapolymeerina butadieenin ja styreenin hydroksi-
loitua sekapolymeeria, jossa oli 12 paino-% styreenid,jonka funk-
tionaalisuusluku f = 1,97 ja molekyylipaino oli 6000, ja joka
hiilivetyketjua pident&vdnd yhdisteend sisdlsi metyleenidifenyyli-
di-isosyanaattia sellaisin m##rin, ett# valmiin seoksen NCO/OH
suhde = 1,0. Koe suoritettiin kdytt&mdlld seuraavaa seoskaavaa:
Esisekapolymeeria 100 osaa, nafteenidljyd, jonka molekyylipaino
oli 390, ja tiheys oli 0,946 ("Circosol 2 X H", myyj& Sun 0il) 30
osaa, nokimustaa "ISAF" 65 osaa, ZnO 5 osaa, rauta-asetyyliaseto-
naattia 45 x 10_3 g/100 g esisekapolymeeria, rikki& 1,17 osaa, bis-
(di-isopropyylitiofosforyylidisulfidia) 1,56 osaa, merkaptobentso-
tiatsotiatsolimonosulfidia 0,482 osaa. Kuumennettiin 20 minuuttia
110°C: ssa ja sitten 22 minuuttia 155°C:ssa. THten valmistetun
tuotteen ominaisuuksia verrattiin vertailusekapolymeerin ominai-
suuksiin, joka oli valmistettu butadieenistd ja styreenistd, ja
johon oli lis&dtty 37,5 osaa aromaattista 8ljy4 "Solpréne 384",
myyjd Phillips Petroleum, 3ja joka oli wvulkanoitu 60 minuuttia
14OOC:ssa, kdyttdmidllsd seuraavaa seoskaavaa: "Solprene 384" 100
osaa, nokimustaa "ISAF" 50 osaa, steariinihappoa 2 osaa, 2Zn0O 1 osa,
4010 NA 1 osa, "Santocure" 1 osa, rikkiid 1,8 osaa. Saatuja vulkani-

saattien ominaisuudet on merkitty seuraavaan taulukkoon V.

TAULUERKEKO V

Ominaisuudet Keksinn®dn mukainen SBR Vertailu: "So%gz?ne
Venymamodgli 100% 195 188

kp/cm
Ristisilloittumisaste 80 70
60 C:ssa
Haurausindeksit, Scott
Murtovenymd, % 377 420
Murtorasitus, kp/cm2 210 200
Shore-kovuus 63,5 65

Havaitaan, ettd $1jy4d sis#ltdvin keksinndn mukaisen wvulkani-
saatin ominaisuudet pysyv#t parempina kuin ennest#in tunnetun elas-

tomeerin, joka my®s sisilt88 8ljy4 lisdaineena.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vulkanoitujen elastomeerien valmistamiseksi,
tunnet tu siitd, ettd yksi tai useampi reaktiokykyinen
nestemdinen dieeniesipolymeeri, jossa funktionaalinen ryhmd on
hydroksyyliryhmd ja jonka funktionaalisuusaste on 1,8-2,0, yksin
tai yhdistelm&nid yhden tai useamman bifunktionaalisen ei-dieenisen
polymeerin, ei-funktionaalisen nestemdisen polymeerin tai alhaisen
molekyylipainon omaavan bifunktionaalisen yhdisteen kanssa, ja
joka sisdltdd perusteellisesti sekoitettuina vahvistusaineita ja
vulkanointi- eli silloitusaineita, joita kdytetdd&n tavallisesti
ulkorenkaiden vulkanoinnissa, sekoitetaan bifunktionaalisen hiili-
vetyketjun pidennysyhdisteen kanssa, jonka bifunktionaalinen
struktuuri on isosyanaatti, sellaisessa midrdssd, ettd valmiissa
seoksessa hiiliketjun pidennysyhdisteen reaktiockykyisten ryhmien
lukum&dré&n suhde reaktiokykyisen nestemdisen esipolymeerin tai
esipolymeerien reaktiokykyisten ryhmien lukumd&rd&n on 1, ja ettd
mainittu seos saatetaan ensimmidisessd vaiheessa ldmp&tilaan 20 -
125°C, jolloin aikaansaadaan ainoastaan esipolymeerin hiilivety-
ketjun pidennys, ja toisessa vaiheessa ldmp6tilaan yli 140°C ensim-
mdisessd vaiheessa saadun tuotteen silloittamiseksi eli vulkanoi-
miseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd reaktiokykyisen nestemdisen dieeniesipolymeerin mole-
kyylipaino on 1000 - 20 000.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd reaktiokykyinen nestemdinen dieeniesipolymeeri on
butadieenin ja styreenin hydroksiloitu sekapolymeeri ja ettd hiili-
vetyketjun pidennysyhdiste on di-isosyanaatti.

4. Vulkanoitujen elastomeerien kdyttd ulkorenkaiden uusien
tai uudelleen pinnoitettujen kulutuspintojen ja/tai sivujen valmis-
tukseen, t unne t tu siitd, ettd elastomeerit on valmistettu
sekoittamalla yksi tai useampi reaktiokykyinen nestemdinen dieeni-
esipolymeeri, jossa funktionaalinen ryhmd on hydroksyyliryhmd ja
jonka funktionaalisuusaste on 1,8 - 2,0, yksin tai yhdistelmdnda
yhden tai useamman bifunktionaalisen ei-dieenisen polymeerin, ei-
funktionaalisen nestemdisen polymeerin tai alhaisen molekyylipainon
omaavan bifunktionaalisen yhdisteen kanssa ja joka sis&dltdd perus-

teellisesti sekoitettuina vahvistusaineita ja vulkanointi- eli
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silloitusaineita, joita kdytetddn tavallisesti ulkorenkaiden
vulkanoinnissa, bifunktionaalisen hiilivetyketjun pidennys-
yhdisteen kanssa, jonka bifunktionaalinen struktuuri on isosya-
naatti, sellaisessa mddrdssid, ett¥d valmiissa seoksessa hiiliketjun
pidennysyhdisteen reaktiokykyisten ryhmien lukumdirin suhde reak-
tiokykyisen nestemdisen esipolymeerin tai esipolymeerien reaktio-
kykyisten ryhmien lukum#i#r&3n on 1,ja saattamalla mainittu seos
ensimmdisessd vaiheessa lampdtilaan 20—125°C, jolloin aikaansaa-
tiin ainoastaan esipolymeerin hiilivetyketjun pidennys, ja toisessa
vaiheessa ldmp&tilaan yli 140°C ensimmiisessi vaiheessa saadun

tuotteen silloittamiseksi eli vulkanoimiseksi.
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Patentkrav

1. Framstdllning av vulkaniserade elastomerer, k Enneteck -
n a t dédrav, att en eller flera reaktiva védtskeformiga dienfSrpoly-
merer, vari den funktionella gruppen utgdrs av en hydroxylgrupp och
vilka har en funktionalitetsgrad av 1,8-2,0, ensamma eller i kombina-
tion med en eller flera bifunktionella icke-dieniska polymerer,
icke-funktionella v&tskeformiga polymerer eller bifunktionella
polymerer med 1lag molekylvikt och vilka inneh&ller intimt blandade
forstidrkningsémnen och vulkaniserings- eller tvdrbindningsimnen,
vilka anvédnds vanligen vid vulkanisering av ytterddck, blandas med
en bifunktionell kolvitekedjan f&rliéngande férening, vars bi-
funktionella struktur utgdrs av ett isocyanat,i en sddan midngd att i
den f&drdiga blandningen f&rh&llandet av antalet av den kolvdtekedjan
férlidngande fdreningens reaktiva grupper till antalet av den reak-
tiva vdtskeformiga f&rpolymerens eller férpolymerernas reaktiva
grupper dr 1, och att ndmnda blandning bringas i det fd&rsta steget
till en temperatur av 20 - 125°C, varvid endast f&rl&ngning av
kolvdtekedjan i fdrpolymeren &stadkommes och i det andra steget
till en temperatur &ver 14OOC fOr tvdrbindning eller vulkanisering
av den i det forsta steget erhdllna produkten.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k Ennetecknat
ddrav, att den reaktiva vitskeformiga dienfdrpolymeren har en
molekylvikt av 1000 - 20 000.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k S nnetecknat
ddrav, att den reaktiva vitskeformade dienfdrpolymeren utgdrs av
en hydroxylerad sampolymer av butadien och styren och att den
kolvdtekedjan férlidngande fdreningen utgdrs av ett di-isocyanat.

4. Anvdndningen av vulkaniserade elastomerer for tillverk-
ning av nya eller regummerade slitytor och/eller sidor f&r ytter-
ddck, k &nnetecknad dirav, att elastomererna framstills
genom att blanda en eller flera reaktiva vitskeformiga dienfdrpoly-
merer, vari den funktionella gruppen utgdrs av en hydroxylgrupp
och vilka har en funktionalitetsgrad av 1,8 - 2,0, ensamma eller i
kombination med en eller flera bifunktionella icke-dieniska poly-
merer, icke-funktionella v#tskeformiga polymerer eller bifunktio-
nella polymerer med 1l3g molekylvikt och vilka inneh&ller intimt
blandade f¥rstirkningsimnen och vulkaniserings- eller tvdrbind-
ningsdmnen vilka anvinds vanligen vid vulkanisering av ytterdick,
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med en bifunktionell kolvitekedjan f&rl&ngande f&rening vars
bifunktionella struktur utgdrs av ett isocyanat, i en s&dan mingd
att i den fardiga blandningen f8rh&llandet av antalet av den
kolvidtekedjan forlé&ngande fdreningens reaktiva grupper till antalet
av den reaktiva védtskeformiga férpolymerens eller fdrpolymerernas
reaktiva grupper dr 1, och att bringa nimnda blandning i det f&rsta
steget till en temperatur av 20 - 1250C, varvid endast fdrlidng-
ning av kolvitekedjan i f&rpolymeren astadkoms och i det andra
steget till en temperatur &ver 140°C f£&r tvdrbindning eller vulka-

nisering av den i det fdrsta steget erhdllna produkten.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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