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Kompozycja przeznaczona na plyty uszczelniajace

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja przeznaczona na plyty uszczelniajace
o polepszonych wiasciwosciach mechanicznych.

Z opisu patentowego PL 174805 jest znana kompozycja przeznaczona na plyty
uszczelniajace zawierajaca fibrylizowane wlokno z poliamidu aromatycznego,
ewentualnie z dodatkiem innych wiékien syntetycznych lub naturalnych w ilosci 13-25
% wagowych, kauczuk lub mieszaning kauczukéw wiazacych w ilosci 13-25 %
wagowych, napelniacz lub napelniacze w iloéci 40-73 % wagowych, dyspergatory
w postaci zywic kondensacyjnych, kalafonii, matoczasteczkowych kauczukéw lub
matoczasteczkowych polimeréw, korzystnie z grupami funkcyjnymi, jak karboksylowe
lub nitrowe, w iloéci 1-20 % wagowych. Sposob przygotowania tej kompozycji polega
na tym, ze wpierw sporzadza si¢ przedmieszke fibrylizowanego wiokna z kauczukiem
lub kauczukami oraz z dyspergatorem za pomocg walcarki, wytworzong przedmieszke
specznia si¢ w rozpuszczalniku wiasciwym dla uzytego kauczuku lub kauczuké6w
i nastepnie miesza w mieszalniku z napetniaczem lub napelniaczami oraz ewentualnie
z innymi wiéknami, przy czym odrgbnie sporzadza si¢ kompozycj¢ na dekeg plyty
i odrebnie na mas¢ plyty, po czym z kompozycji tych, przy pomocy kalandra
dwuwalcowego, formuje si¢ deke oraz mas¢ plyty uszczelniajacej.

Ze zgloszenia patentowego P. 385727 jest znana kompozycja przeznaczona na ptyty
uszczelniajace, zawierajaca w  procentach ~wagowych: 3-20 % kauczuku
wielkoczasteczkowego, 3-20 % oligomeru wiasciwego dla danego kauczuku, 4-70 %
widkien syntetycznych lub naturalnych, 30-70 % napelniaczy aktywnych
i nieaktywnych, 1-5 % $rodkéw sieciujacych, toluen w ilogci do 20 dm’ na 100 kg
suchej masy i alkohol etylowy w ilosci do 20 dm’® na 100 kg suchej masy. W celu
przygotowania tej kompozycji najpierw wstepnie miesza si¢ napelniacze mineralne, .
kauczuk proszkowy i zespol sieciowy oraz dodaje czgs¢ toluenu, nastepnie dodaje si¢
oligomer, resztg toluenu i po wymieszaniu dodaje si¢ wiokna mineralne lub naturalne.
Po wymieszaniu tych sktadnikéw dodaje si¢ alkohol etylowy i cato$¢ miesza dalej.

Znana jest takze kompozycja przeznaczona na plyty uszczelniajace, zawierajaca
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w procentach wagowych: 10-15 % kauczuku, 4-70 % widkien syntetycznych lub
naturalnych, 30-70 % napelniaczy, do 5 % tlenku cynku, do 2 % przeciwutleniaczy

i dyspergatoréw, do 0,3 % siarki, do 0,6 % przyspieszacza wulkanizacji, a nadto toluen
wilogci do 22 % w stosunku suchej masy kompozycji i etanol w ilosci do 20 %

w stosunku do suchej masy kompozycji.

Plyty uszczelniajace sa swego rodzaju kompozytami, w ktérych kauczuk stanowi faz¢
wiazaca (osnoweg) a napelniacze wlékniste i dyspersyjne faz¢ rozproszona (zwana
zbrojeniem). Metodami mikroskopii skaningowej (SEM) i atomowej (ATM)
ustalili$my, iz kauczuk, po wulkanizacji ptyt, nie tworzy fazy ciaglej lecz wystepuje
w postaci cienkich, silnie zdefektowanych blonek. Pogarsza to, w znacznym stopniu,
wlasciwoséci mechaniczne plyt oraz ich szczelnosc. Kompozycja wedlug wynalazku
powstata w wyniku poszukiwania sposobu rozwigzania tego problemu.

Kompozycja przeznaczona na plyty uszczelniajace, zawierajaca 10-15 % wagowych
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, 4-70 % wagowych wiodkien naturalnych lub
syntetycznych, do 5 % wagowych tlenku cynku, do 2 % wagowych S$rodkow
pomocniczych tj. przeciwutleniaczy i dyspergatorow, do 0,3 % wagowych siarki, do 0,6
% wagowych przyspieszaczy wulkanizacji, do 70 % wagowych napelniaczy jak
krzemionka, kreda, baryt, talk, kaolin, toluen w ilosci do 22 % wagowych w stosunku
do suchej masy kompozycji, etanol w ilosci do 20 % wagowych w stosunku do suche;j
masy kompozycji, wedlug wynalazku, talku zawiera do 10 % wagowych, a nadto
zawiera zywicg epoksydowa lub fenolowo-formaldehydowa w iloéci co najmniej 1 %
wagowy z dodatkiem utwardzacza uzytego w iloéci co najmniej 0,2 % wagowych, badz
nanonapelniacz, korzystnie modyfikowany montmorylonit w postaci nanoczastek,

w iloéci co najmniej 1 % wagowy. Jako utwardzacz zywicy epoksydowej stosuje si¢
poliaminoamid, za$ jako utwardzacz zywicy fenolowo-formaldehydowej stosuje si¢
urotroping.

Mechanizm dziatania obu rodzajéw modyfikatoréw jest odmienny. Uzycie jako
sktadnika kompozycji na plyty zywicy z dodatkiem utwardzacza zwigksza zawartos¢
fazy polimerowej w masie plyty i jej oddzialywania z napetniaczami dyspersyjnymi
i widknistymi, dzigki czemu nastgpuje poprawa wlaéciwoéci mechanicznych plyty.

Natomiast uzycie jako skfadnika kompozycji nanonapelniacza o bardzo matych
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rozmiarach czastek (ponizej 100 nm) i bardzo duzej powierzchni wlasciwej (siggajacej
300 m®/g), wypelniajacego luki w strukturze materiatu plyty i réwniez zdolnego do
oddzialywan z jej komponentami, poprawia morfologie i wlasciwosci mechaniczne
plyty.

Sposdb wedlug wynalazku ilustruja ponizsze przyklady z powotaniem si¢ na rysunek,
na ktérym fig. 1 przestawia zdjgcia plyty nie zawierajacej nanonapetniacza, wykonane
metoda SEM, za$ fig.2 zdjecia plyty zawierajacej 10 % wagowych nanonapelniacza,
wykonane metoda SEM.

Przyklad I
Przygotowano kompozycj¢ o nastgpujacym sktadzie w % wagowych:

kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

Perbunan NT 3945 -12,6 %,
napelniacz widknisty - widkno aramidowe - 4%,
wldkno skalne - 10 %,
napelniacze — krzemionka, kreda, baryt i kaolin - 54,5 %,
napelniacz — talk - 10%
tlenek cynku - 0,5 %,
$rodki pomocnicze (przeciwutleniacz Flectol H

i dyspergator Casiflux FG 20) - 2%,
siarka - 0,3 %,
przyspieszacze MBT (2-merkaptobenzotiazol)

1 TMTD (disiarczek tetrametylotiuramu) - 0,6 %,
zywica epoksydowa Epidian 61 - 5%,
utwardzacz PAT 115 (poliaminoamid) -0,5%
oraz w stosunku do suchej masy kompozycji

toluenu -22%
etanolu - 14,5 %.

Kompozycje t¢ przygotowano w nastepujacy sposéb. Kauczuk w postaci proszku
zmieszano ze skladnikami stalymi w mieszarce zaopatrzonej w chopper o liczbie

obrotow 3000, w ciggu 16 min., nastepnie dodano toluen i kontynuowano mieszanie
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w ciagu 80 min. i w konicu dodano etanol i mieszano nadal uzyskang mas¢ w ciagu 60
min. Z przygotowanej kompozycji uformowano plyte za pomocg dwuwalcowego
kalandra laboratoryjnego, ktérego walec formujacy miat temperaturg 130° C, a walec
dociskowy 15° C. Czas formowania wynosil 12 min. W trakcie formowania plyty
ulegaly odparowaniu zastosowane rozpuszczalniki toluen i etanol, ktére usuwano do
atmosfery za pomocg instalacji wentylacyjnej o duzej mocy. Zrezygnowano z natozenia
bardzo cienkich warstw — dolnej i gornej. Nastgpnego dnia zbadano wlasciwosci
gotowej ptyty. Wiasciwosci plyty byty nastgpujace:

wytrzymalo$¢ na rozciaganie 7 MPa,

$cisliwo$é 8.5 %,
powrdt elastyczny 40 %,
twardos$é 86° Sh,
rozdzielnos$¢ 6,6 N/mm.

Dla celow poréwnawczych przygotowano takze kompozycje o skladzie w %
wagowych:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

Perbunan NT 3945 - 12,6 %,
napelniacz widknisty - wlékno aramidowe - 4%,
wiokno skalne - 10 %,
napetniacze — krzemionka, kreda, baryt i kaolin - 54,5 %,
napelniacz — talk - 155%
tlenek cynku - 0,5 %,
$rodki pomocnicze (przeciwutleniacz Flectol H

i dyspergator Casiflux FG 20 ) - 2%,
siarka - 0,3 %,
przyspieszacze MBT (2-merkaptobenzotiazol),

TMTD (disiarczek tetrametylotiuramu) - 0,6 %

oraz w stosunku do suchej masy kompozycji
toluenu -22%

etanolu - 14,5 %.
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Kompozycj¢ przygotowano postgpujac jak opisano wyzej. Z kompozycji tej
uformowano plyte postepujac takze jak opisano wyzej. Wlasciwosci tej plyty byly

10

15

20

25

30

nastepujace:

wytrzymalo$¢ na rozcigganie 6 MPa,

Scisliwo$¢ 9 %,

powrdt elastyczny 45 %,

twardos$¢ 82° Sh,

rozdzierno$é 5,5 N/mm.
Przyktad II.

Przygotowano kompozycjg o sktadzie w % wagowych:

kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

Perbunan NT 3945 - 12,6 %,
napeliniacz widknisty - wiékno aramidowe - 4%,
wldkno skalne - 10 %,
napelniacze — krzemionka, kreda, baryt i kaolin - 54,5 %,
napetniacz — talk - 10%,
tlenek cynku - 0,5 %,
srodki pomocnicze (przeciwutleniacz Flectol H

i dyspergator Casiflux FG 20) - 2%,
siarka - 0,3 %,
przyspieszacze MBT (2-merkaptobenzotiazol),

TMTD (disiarczek tetrametylotiuramu - 0,6 %,
zywica fenolowo-formaldehydowa Nowolak 7 - 5%,
utwardzacz - urotropina - 0,5%
oraz w stosunku do suchej masy kompozycji

toluenu -22%
etanolu - 14,5 %.

Kompozycj¢ przygotowano postgpujac jak w przykladzie I Z kompozycji tej
uformowano plyte postepujac takze jak w przykladzie 1. Wiasciwosci tej plyty byly

nastgpujace:
wytrzymalo$¢ na rozciaganie 6,5 MPa,
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$cisliwo$¢ 8 %,

powrét elastyczny 48 %,

twardosé 85° Sh,

rozdzielnos¢ 6,1 N/mm.
Przykiad III.

Przygotowano kompozycj¢ o nastgpujacym skladzie w % wagowych:

kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

EUROPRENE N3380P - 11,5 %,
widkna mineralne (bazaltowe, wollastonit) - 35%,
napetniacze — krzemionka, kreda, baryt i kaolin - 40 %,
napelniacz — talk - 9%,
nanonapetniacz (Nano-Bent produkcji ZMG ,,Z¢biec” - 1%,
tlenek cynku - 0,6 %,
srodki pomocnicze (przeciwutleniacz Flectol H,

dyspergator Casiflux FG 20) - 2%,
siarka - 0,3 %,
przyspieszacze MBT (2-merkaptobenzotiazol),

TMTD (disiarczek tetrametylotiuramu) - 0,6 %,
oraz w stosunku do suchej masy kompozycji

toluenu - 20%
etanolu - 14 %.

Przygotowano takze kompozycje zawierajace 0 %, 5% i 10 % nanonapetniacza i talku
odpowiednio 10 %, 5 % i 0 %, a takze kompozycje zawierajaca 15 % nanonapelniacza,
0 % talku i 5 % kaolinu

Kompozycje przygotowano postepujac jak w przykladzie 1. Z kompozycji tych
uformowano plyty postepujac takze jak w przykiadzie L.

Metoda elektronowej mikroskopii skanujacej (SEM) zbadano morfologie ptyty nie
zawierajacej nanonapelniacza (fig.1) oraz plyty zawierajacej 10 % nanonapelniacza
(fig.2) przy powigkszeniu 2.500x i 10.000x. Okazalo sie, ze nanoczastki s

zdyspergowane réwnomiernie w masie materiatu i przyczyniaja si¢ do wyraznej
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poprawy morfologii plyty. Jest to spowodowane oddzialywaniem nanoczastek zarowno
z kauczukiem jaki i napetniaczami, dzigki czemu nastgpuje wzrost kohezji i adhezji
calego ukladu.
Nadto zbadano odpornoé¢ na rozdzieranie i twardo$¢ plyt zawierajacych 0, 1, 5,101 15

9% nanonapelniacza. Wyniki przedstawiono w ponizszej tablicy.
p y p p ) y

Tablica.
Zawarto$¢ Odporno$¢ na rozdzieranie Twardos¢ [° Sh]
. [N/mm]
nanonapelniacza
[% wagowe]
0 4,2 84
1 6,3 86
5% 6,2 87
10 % 6,1 88
15 % prébki zbyt kruche do badania -

Stwierdzono, ze korzystny wplyw na wlasciwosci ptyt wywiera nanonapetniacz dodany
w ilosci nie przekraczajacej 10 % wagowych. Wprowadzenie wigkszej ilosci
nanonapelniacza powoduje nieréwnomierny wzrost twardosci plyt, a jednoczesnie staja

si¢ one zbyt kruche.




