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Sposoéb sieciowania i modyfikacji kauczukéw chloroprenowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob sieciowania i modyfikacji kauczukow
chloroprenowych.

Kauczuk chloroprenowy (CR) jest elastomerem specjalnym, stosowanym miedzy
innymi do wytwarzania uszczelek, amortyzatoréw, elementéw posadowien mostow,
odziezy ochronnej. Z uwagi na duza podatnos¢ do krystalizacji nieusieciowanego
kauczuku chloroprenowego, znajduje on zastosowanie réwniez do produkcji klejow.
Natomiast lateks kauczuku chloroprenowego wykorzystuje si¢ do produkciji kitéw,
taczenia oktadzin oraz do pokrywania folii laminowanych.

Do sieciowania CR stosuje si¢ zwykle tlenek cynku (ZnO) w obecnosci tlenku
magnezu (MgO), co opisal migdzy innymi Cartasegna S. w czasopismie Rubber
Chemistry and Technology, 1986, 59, 722. Wedlug Dogadkin B. A. (podrecznik
»Chemia elastomer6w”, WNT, Warszawa 1976) standardowy zespét sieciujacy kauczuk
chloroprenowy sktada si¢ z 5 czg$ci wagowych tlenku cynku i 4 czesci wagowych
tlenku magnezu. Poza tlenkami metali, w sktad zespotu sieciujacego kauczuk
chloroprenowy typu W (o masie czasteczkowej regulowanej merkaptanami), wchodzi
takze przyspieszacz — zwykle etylenotiomocznik lub inne pochodne tiomocznika, co
opisano w podreczniku ,,Guma. Poradnik inzyniera i technika”, WNT, Warszawa 1981,
s. 62-70.

Jednak kancerogenno$¢ tych pochodnych tiomocznika determinuje potrzebe
ograniczenia ich stosowania jako sktadnikéw mieszanek kauczukowych. Réwniez ze
wzgledu na znaczng toksycznos¢ ZnO wzgledem organizméw wodnych oraz na fakt,

ze zwigzek ten moze powodowaé diugo utrzymujace sig, niekorzystne zmiany

w Srodowisku wodnym (Dyrektywa UE nr 1999/45/EG, 67/548/EEC oraz 88/379/EEC),
korzystne jest zmniejszenie jego ilosci w mieszankach kauczukowych lub catkowita
Jego eliminacja poprzez zastosowanie innych substancji, ktére mogtyby go zastapig.

Z uzyciem ZnO do sieciowania CR wiaze si¢ réwniez ryzyko podwulkanizacji.

W pracy Loan L. D., opublikowanej w czasopismie Journal Applied of Polymer
Science 1963, 7, 1257, opisano sieciowanie CR za pomoca nadtlenkéw organicznych,

w tym nadtlenkiem dikumylu (DCP). Sieciowanie CR tym nadtlenkiem przebiega
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z matg skutecznoscia wynoszaca zaledwie 0,48 mola wiazan poprzecznych na 1 mol
uzytego nadtlenku kumylu. |

W pracy Breslauer M., Rigbi Z., opublikowanej w czasopi$mie Elastomerics 1979,
111, 27, opisano sieciowanie CR nadtlenkami w obecnosci tlenku olowiu. Kauczuk
chloroprenowy usieciowany za pomoca takiego zespolu jest odporny na oddziatywanie
goracej wody. Podstawowe wiasciwosci takich wulkanizatéw byty dobre, poza
niewyjasnionym zmniejszeniem wytrzymatosci na rozciaganie i wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu. Sposob ten nie moze by¢ jednak zalecany ze wzgledu na
duzg toksycznos¢ tlenku i innych zwiazkéw otowiu wzgledem organizméw zywych.

W publikacjach Gonzalez L., Rodriguez A., Marcos A., Chamorro C. w czasopiémie
Rubber Chemistry and Technology 1996, 69, 203 oraz Mark H. K. w czasopi$mie
Rubber Chemistry and Technology 1983, 61, G73 poréwnano wlasciwosci kauczuku
chloroprenowego usieciowanego konwencjonalnie za pomoca ZnO i MgO lub DCP,

w obecnosci tlenku magnezu jako substancji sorbujacej chlorowodér. Kauczuk
usieciowany za pomocg DCP charakteryzowat si¢ mniejsza wytrzymatoscia na
rozciaganie, podobng twardoscia i naprezeniem przy wydtuzeniu 100 %, za to wieksza,
gestoscia usieciowania niz CR usieciowany w sposob konwencjonalny, tj. tlenkami
cynku i magnezu.

Z opisu patentowego zgloszenia P 391910 jest znany sposéb sieciowania kauczukéw
chloroprenowych, polegajacy na ogrzewaniu tych kauczukéw z tlenkiem zelaza oraz
zmigkczaczem i ewentualnie napelniaczem.

Sposob sieciowania i modyfikacji kauczukéw chloroprenowych, w drodze
ogrzewania tych kauczukéw z tlenkiem metalu oraz ze zmickczaczem i ewentualnie
napetniaczem, w prasie w temperaturze > 423 K, wedtug wynalazku charakteryzuje si¢
tym, ze jako tlenek metalu stosuje si¢ tlenek cyny (II) (SnO), korzystnie o stopniu
rozdrobnienia < 30 um, w ilosci 1-5, korzystnie 1-2, czgsci wagowych na 100 czesci
wagowych kauczuku. Stosuje si¢ napetniacze aktywne lub bierne, w ilosci wynikajacej
z wymagan stawianych modyfikowanemu kauczukowi, korzystnie w ilogci nie
mniejszej niz 20 czgsci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku.

Szybkos¢ i postgp sieciowania proponowanym sposobem reguluje si¢ zmieniajac ilo$é

tlenku cyny, przy czym ilo$¢ wprowadzanego tlenku cyny jest znacznie mniejsza od
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ilosci tlenku cynku wprowadzanego podczas konwencjonalnego sieciowania kauczuku
chloroprenowego.

Sposob wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady. Czesci podane
w przykltadach oznaczaja czesci wagowe.

Przyklad I.

Sporzadzono mieszanki kauczukowe zawierajace 100 czesci CR marki Baypren 216,
1 czgs¢ kwasu stearynowego oraz od 0 do 5 czgsci SnO o stopniu rozdrobnienia < 30
pm. Probki mieszanki prasowano i ogrzewano pod ci$nieniem w prasie, w czasie 30
minut, w temperaturze 433 K.

Stwierdzono, ze ogrzewane w ten sposob mieszanki, zawierajace nie mniej niz 1 czesé
Sn0O/100 czgsci CR, charakteryzujq sig, w zaleznosci od ich sktadu, naprezeniem przy
wydhuzeniu wzglednym 100, 200 Iub 300 % (S100, S200, S300) réwnym od 0,61 do 1,22
MPa, wytrzymatoscig na rozciaganie (TSy) réwna od 6,55 do 12,8 MPa, wydtuzeniem
wzglednym przy zerwaniu (E,) réwnym od 827 % do 896 % (w zaleznosci od skladu
mieszaniny) oraz ograniczonym objetosciowym pecznieniem rownowagowym (Qy)

w toluenie lub 2-butanonie réwnym od 2,59 do 9,22 ml/ml w zaleznosci od sktadu
mieszaniny i zastosowanego rozpuszczalnika.

Przyktad II.

Przygotowano mieszanke kauczukowa zawierajaca 100 cze$ci CR marki Baypren
216, 1 czg$¢ kwasu stearynowego, 1 cze$é SnO o stopniu rozdrobnienia < 30 um oraz,
25 czgsci krzemionki straconej typu Arsil o wielkosci ziaren < Spum. Mieszanke
prasowano i ogrzewano pod cisnieniem w prasie, w czasie 30 minut w temperaturze
433 K.

Stwierdzono, Ze ogrzewana w ten sposb mieszanina, charakteryzuje sie naprezeniem
przy wydiuzeniu wzglednym 100, 200 lub 300 % réwnym od 2,24 do 5,90 MPa,

TSy = 15 MPa, Ep, = 621 % oraz Q, w toluenie Iub 2-butanonie réwnym odpowiednio
3,871 1,80 ml/ml. Nadto stwierdzono, ze palno$é wytworzonego materiatu, okreslona
wartoscig wskaznika tlenowego OI, wynosi 35,5 % czyli jest mniejsza niz palnos¢ CR

usieciowanego w sposob konwencjonalny, ktérego OI = 26 %.
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Przyktad III.

Przygotowano mieszanke kauczukows zawierajaca 100 czesci CR marki Baypren
216, 1 czgs¢ kwasu stearynowego, 1 cz¢$¢ SnO o stopniu rozdrobnienia <30 pm oraz 25
czgsci kaolinu. Mieszanke prasowano i ogrzewano pod ci$nieniem w prasie, w czasie 30

minut w temperaturze 433 K.

Stwierdzono, ze ogrzewana mieszanina charakteryzuje sie naprezeniem przy
wydtuzeniu wzglednym 100, 200 lub 300 % réwnym od 1,20 do 2,29 MPa, TS, = 10,6
MPa, Ey = 650 % oraz Q, w toluenie lub 2-butanonie, rownym odpowiednio 1,87 i 1,35
ml/ml. Stwierdzono takze, ze palnos¢ wytworzonego materialu, okre$lona wartoscia OI
, wynosi 37,7%.

Przyklad IV.

Przygotowano mieszank¢ kauczukowa zawierajaca 100 czesci CR marki Baypren
216, 1 czes¢ kwasu stearynowego, 1 cz¢$¢ SnO o stopniu rozdrobnienia < 30 um oraz
25 czgscei sadzy aktywnej typu Corax N-550. Probki te prasowano i ogrzewano pod
ciSnieniem w prasie, w czasie 30 minut w temperaturze 433 K.

Stwierdzono, ze ogrzewana w ten sposéb mieszanina charakteryzuje sie naprezeniem
przy wydtuzeniu wzglgdnym 100, 200 lub 300 % réwnym od 2,36 do 10 MPa,

TSp = 14,5 MPa, E, = 393 % oraz Q, w toluenie lub 2-butanonie réwnym odpowiednio
4,57 11,98 ml/ml. Stwierdzono takze, ze palno$¢ wytworzonego materiatu, okreslona

wartoscig OI, wynosi 33,7%.
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