Kompozycja elastomerowa z karboksylowanego kauczuku butadienowo-

akrylonitrylowego

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja elastomerowa sporzgdzana z
karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (XNBR), przeznaczona
do wytwarzania migkkich i elastycznych, gumowych lub gumowo-tkaninowych
wyrobdw ochronnych o podwyzszonej odpornosci na przenikanie olejéw mineralnych
(ang.: resistance to oil permeation;, OPR), i jednocze$nie na dziatanie czynnikow
mechanicznych, w tym bardzo istotnych odpornosci na $cieranie (ang.: abrasion
resistance, AR), na przeciecie (ang.: cutting resistance, CR), na rozdzieranie (ang.:
tearing resistance, TR) oraz na przekitucie (ang.: puncture resistance, PR), przy
akceptowalnej wytrzymato$ci na rozcigganie przy zerwaniu (7Sp) oraz wydtuzeniu
wzglednym przy zerwaniu (Ep) oraz miekkosci, ktdérej miarg moze by¢ naprezenie
przy wydiuzeniu wzglednym rownym 100 % (Seo0).

Wyroby takie, np. rekawice ochronne, moga by¢é wytwarzane z kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego, co opisano w patencie USA 6031042. Wymaga to
jednak stosowania napetniaczy wzmacniajgcych, co zwieksza gestos¢ wulkanizatu, a
zatem i mase wytwarzanych wyrobdw o zadanym ksztaicie i objetosci, pogarszajgc
tym samym komfort ich uzytkowania.

Alternatywnym elastomerem do wytwarzania takich wyrobdéw jest
specjalistyczny, karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (XNBR),
odporny m.in. na dziatanie niepolarnych cieczy. Znaczna zawartos¢ wigzan
podwojnych >C=C< w makroczgsteczkach tego kauczuku umozliwia jego
sieciowanie w sposdb konwencjonalny, tj. siarkg w obecnosci przyspieszaczy |
aktywatoréw. XNBR moze by¢é takze sieciowany nadtlenkami organicznymi.
Nienapetnione wulkanizaty usieciowanego w ten sposdéb XNBR charakteryzujg sie
jednak miernymi tylko wtasciwosciami mechanicznymi, co opisano m.in. w pracach:

- Brown H. P.: ,Carboxylic elastomers”, Rubber Chemistry and Technology 1957,
vol. 30, 1347-1360;

- Zakharov N. D.: ,Vulcanization of carboxylic rubber’, Rubber Chemistry and
Technology, 1963, vol. 36, 568-574.



Obecnos¢ bocznych, polarnych i jonogennych grup karboksylowych w XNBR
umozliwia jego sieciowanie tlenkami lub solami metali di- lub poliwalencyjnych o
zroznicowane] budowie, co opisano m.in. w patentach USA 4952634 A,
20030181558 A1 oraz 6828385 B2. Wytworzone w ten sposdb wulkanizaty, nawet
bez stosowania napetniaczy wzmacniajgcych, charakteryzujg sie znacznie lepszymi
wiasciwos$ciami mechanicznymi (wytrzymato$é na rozcigganie, sztywnosc¢ i podobne)
niz XNBR usieciowany nadtlenkami lub siarkg w obecnosci przy$pieszaczy. Z punktu
widzenia podstawowych wiasciwosci mechanicznych (twardos$¢, odksztatcalnose,
wytrzymatos$¢, sztywnos$é) najkorzystniejsze wyniki uzyskuje sie sieciujgc XNBR
zespotem hybrydowym, z jednoczesnym zastosowaniem siarki, przyspieszacza,
aktywatora i odpowiednio dobranego zwiazku, zwykle tlenku lub wodorotlenku metalu
di- lub poliwalencyjnego. Prowadzi to do utworzenia sieci przestrzennej zawierajgcej
kowalencyjne, siarczkowe mostki poprzeczne (>C-Sxxe1)-C<), jonowe wezly sieci
~CO-00®Me™®O0-0C~), powstajgce w wyniku zobojetnienia bocznych grup
karboksylowych zwigzkiem metalu oraz klastery jonowe, tworzgce sie w wyniku
agregacji ugrupowan jonowych. Opisano to m.in. w pracy:

- Koziot M., Rzymski W. M., Mackowska A.: ,Effect of type and curing conditions
on the properties of carboxylated acrylonitrile-butadiene rubber”: e-Polymers
2006, P_011

oraz w patencie EP 2471855 A2.

Taka struktura sieci przestrzennej, obok jej gestosci, jest istotnym czynnikiem
wspoétokreslajgcym podstawowe oraz specjalistyczne witasciwosci mechaniczne
uzyskiwanych wulkanizatéw i wytwarzanych gotowych wyrobéw gumowych.

Kompozycje elastomerowe 2z karboksylowanego kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowego sg przewaznie sieciowane tlenkami metali dwuwartosciowych,
najczesciej tlenkiem cynku, stosowanym w znacznej ilosci, nawet do 30 ¢cz. wag. na
100 cz. wag. kauczuku. W dalszym tekscie cz. wag. oznacza zawartos¢ danego
sktadnika na 100 cz. wag. kauczuku. Stopien usieciowania XNBR w znaczacy
sposéb zalezy od powierzchni wtadciwej, rozmiardow i morfologii czgstek ZnO,
bowiem zastosowanie tylko 3 cz. wag. nanometrycznego ZnO (czastki typu
snowflakes) o powierzchni wtasciwej 24,4 m?/g prowadzi do uzyskania wulkanizatdw

0 znacznie wiekszej wytrzymatosci na rozcigganie (TS» ~40 MPa) niz w przypadku



usieciowania XNBR 8 cz. wag. standardowego ZnO o mikroskopowych wymiarach
czgstek, co opisano w pracy. Przybyszewska M., Zaborski M.: The effect of zinc
oxide nanoparticles morphology on activity in crosslinking of carboxylated nitrile
elastomer, eXPRESS Polymer Letter 2009, vol. 3(9), 542 — 552.

Zgodnie z Dyrektywa Komisji Europejskiej 2003/105/EC tlenek cynku
stosowany w mieszankach elastomerowych w ilosci powyzej 2,5 % traktowany jest
jako wysoce toksyczny dla ekosystemdw wodnych. Stad tez istotne jest ograniczenie
jego zawartosci w mieszankach kauczukowych oraz stosowanie zwigzkéw innych niz
cynk metali jako substancji sieciujgcych XNBR, co byto jedng z przestanek
wykonanych badan.

Jako napetniacze XNBR stosuje sie najczesciej sadze, krede i/lub
krzemionke, wprowadzane do mieszanek w ilosci nawet 30 i wiecej cz. wag.
Zwigekszajg one gestosC¢ wulkanizatu, a zatem i mase wytworzonego wyrobu o
zadanej objetosci.

W patencie PL 210461 B1 oraz w pracy Przybyszewska M., Zaborski M.: The
effect of zinc oxide nanoparticles morphology on activity in crosslinking of
carboxylated nitrile elastomer, eXPRESS Polymer Letter 2009, vol. 3(9), 542 — 552.
opisano sieciowanie XNBR przy zastosowaniu nanometrycznego ZnO (3 — 8 cz.
wag.) o roznej morfologii (wiskersy, snowflakes, lub czastki sferyczne) i powierzchni
wiasciwe;j 15 - 50 m2/g, w obecnosci lub bez bromku
didodecylodimetyloamoniowego. Czes¢ wytworzonych wulkanizatéw zawierajgcych
nanometryczny ZnQO (czgstki snowflakes) charakteryzowata sie nawet 7-krotnie
wiekszg wytrzymatoscig na rozcigganie niz XNBR usieciowany 3 — 8 cz. wag.
mikrometrycznego ZnO. W patencie PL 214321 oraz w publikacji Laskowska A.,
Zaborski M., Boiteux G., Gain O., Marzec A., Maniukiewicz W.: lonic elastomers
based on carboxylated nitrile rubber (XNBR) and magnesium aluminium layered
double hydroxide (hydrotalcite)”, eXPRESS Polymer Letters 2014, 8(6), 374-386
opisano wulkanizaty XNBR usieciowanego 5 cz. wag. ZnO lub 2,5 + 30 cz. wag.
hydrotalkitu, a takze usieciowanego 5 cz. wag. ZnO w obecnosci 10 + 70 cz. wag.
hydrotalkitu (napetniacza warstwowego), przeznaczone na wyroby gumowe o0
podwyzszone] wytrzymatosci i odpornosci na dziatanie cieczy organicznych.

Wulkanizaty zawierajgce 10 + 70 cz. wag. hydrotalkitu charakteryzowaty sie



wytrzymatos$cig na rozcigganie 7Sy = 19,7 + 30,8 MPa, podwyzszong odpornoscig na
rozdzieranie oraz obnizonym pecznieniem w cieczach organicznych.

W patentach PL 213411 B1 i PL 219209 B1 opisano sieciowanie XNBR
zespotem ztozonym z tlenku cynku i siarki (odpowiednio 5,0 cz. wag. i 2,5 cz. wag),
napetnionego keratyng, pozyskiwang z procesu hydrolizy odpadowych biatek
zwierzecych, np. podczas odwtaszania skoér bydlecych. Wulkanizaty wg w/w opisu
cechowata zwiekszona wytrzymatos¢ na rozcigganie, wynoszaca do 14,4 MPa.

Zastosowanie nanoskopowego, warstwowego montmorylonitu (7 cz. wag.) w
mieszankach XNBR sieciowanego MgO umozliwia wytwarzanie wulkanizatow o
zwiekszonej wytrzymatosci i ulepszonych, innych cechach mechanicznych, co
opisano w pracy: lbarra L., Rodriguez A., Mora [: lonic hanocomposites based on
XNBR-OMg filled with layered nanoclays, European Polymer Journal 2007, vol. 43,
753 - 761.

W przypadku wulkanizatdw wytwarzanych z lateksu XNBR zalecane jest
stosowanie do 2 cz. wag. niemodyfikowanego lub modyfikowanego tlenku grafenu
oraz nadtlenku kumylu jako substancji sieciujgcej, opisane w pracy. Kang K., Zuo K.,
Wang Z., Zhang L., Liu L., Guo B.: Using a green method to develop graphene
oxide/elastomers nanocomposites with combination of high barier and mechanical
performance, Composites Science and Technology, 2014, vol. 92, 1 - 8 oraz w
patencie CN 102786726 (B).

Do sieciowania XNBR w mieszankach lateksowych patent PL 219209 B1
zaleca stosowanie 1,5 cz. wag. siarki w obecnosci MgO Ilub ZnO oraz
ultraprzy$pieszacza jako zespotu sieciujgcego. Elastyczne btony uzyskiwane z takich
mieszanek, zawierajgcych 5 + 10 cz. wag. modyfikowanego, glinokrzemianowego
nanonapetniacza ptytkowego, po koagulacji mieszanki, jej wysuszeniu i wulkanizacji,
spetniajg wszystkie wymagania stawiane materiatom na rekawice ochronne, w tym
najwyzszej, 6 klasy odpornosci na przenikanie olejow mineralnych zgodnie z PN-EN
374-1:2005 (odpowiednio: 10, 30, 60, 120, 240 i 480 min dla klasy od 1. do 6.); 1.
klasy odpornosci na rozdzieranie (TR = 10,9 N; odpowiednio: 10, 25, 50 i 75 N dla
klasy od 1 do 4); 3. klasy odpornosci na Scieranie (AR = 8000 cykli; odpowiednio:
100, 500, 2000 i 8000 cykli dla klasy od 1 do 4); 1 klasy odpornosci na przektucie
(PR = 31,9 N; odpowiednio: 20, 60, 100 i 150 N dla klasy od 1 do 4) i 1. klasy



odpornosci na przeciecie (CR = 1,3; odpowiednio: wskaznik 1,2 ; 2,5; 5,0; 10,0 i
20,0 dla klasy od 1 do 5), oznaczonych zgodnie z PN-EN 388:2006.

W pracach poswieconych sieciowaniu XNBR w mieszankach kauczukowych
lub lateksowych, za wyjgtkiem patentu PL 219209 B1, poza omdwieniem
podstawowych wtasciwosci mechanicznych, tj. naprezenia przy okreslonym
wydtuzeniu wzglednym (np. 100 %), wytrzymato$ci na rozcigganie przy zerwaniu
oraz wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, nie analizowano jednak wielu innych
wiasciwosci mechanicznych, w tym odpornosci na scieranie (AR), rozdzieranie (TR),
przekiucie (PR) i przeciecie (CR), bardzo istotnych z punktu widzenia kompleksu
wiasciwos$ci mechanicznych stawianych materialtom stosowanym do wytwarzania
elastycznych wyrobow ochronnych, a ponadto nie badano wptywu jednoczesnego
zastosowania dwoch nanonapetniaczy o odmiennej budowie chemicznej na
wiasciwosci wulkanizatéw XNBR.

Kompozycja elastomerowa przeznaczona do wytwarzania elastycznych
gumowych lub gumowo-tkaninowych wyrobow ochronnych o podwyzszone;
odpornosci na przenikanie olejbw mineralnych, oznaczanej zgodnie z PN-EN 374-1:
2005 oraz jednoczesnie na dziatanie czynnikdbw mechanicznych: $cieranie,
przeciecie, przekiucie i rozdzieranie, oznaczanych zgodnie z PN-EN 388:2006, ma
postaé  mieszanki  zawierajgcej karboksylowany  kauczuk  butadienowo-
akrylonitrylowy, o zawartosci zwigzanego nitrylu kwasu akrylowego 25 + 35 %
wagowych oraz nie mnigj niz 5 % wagowych zwigzanego, nienasyconego kwasu
organicznego, hybrydowy zespét sieciujacy ztozony z siarki w ilosci od 1,05 do 1,8
cz. wagowych, tlenku magnezu w ilosci od 1,75 do 3,0 cz. wagowych |
ultraprzyspieszacza w ilosci od 0,96 do 1,65 cz. wagowych, Kkorzystnie
dietyloditiokarbaminian cynku, nieplamigcy przeciwutleniacz w iloéci od 0,5 do 0,7 cz.
wagowych, korzystnie 2,2-metyleno-bis[6-(1-metylocykloheksylo)-p-krezol,
dyspergator w ilosci od 1,5 do 2,5 cz. wagowych, korzystnie kwas stearynowy oraz
od 1,0 do 4,0 cz. wagowych nanonapetniacza z grupy glinokrzemianéw warstwowych
a mianowicie bentonitu zmodyfikowanego chlorkiem (3-chloro-2-
hydroksypropylo)trimetyloaamoniowym, charakteryzujgcego  sie  odlegtoscig
miedzyptytkowg > 15+101® m, przy czym cz. wagowe danego sktadnika oznaczajg

jego ilos¢ na 100 cz. wag. kauczuku. Kompozycja moze zawieraC 2 rodzaje



nanonapetniaczy: nanonapetniacz z grupy glinokrzemianéw warstwowych a
mianowicie WW. bentonit zmodyfikowany chlorkiem (3-chloro-2-
hydroksypropylo)trimetyloaamoniowym i nanonapetniacz z grupy nanonapetniaczy
weglowych a mianowicie tlenek grafenu funkcjonalizowany grupami karboksylowymi,
w ilosci od 1,0 do 2,0 cz. wagowych, otrzymywany w drodze funkcjonalizacji kwasem
cytrynowym tlenku grafenu, syntezowanego metodg Hummersa z grafitu ptatkowego,
charakteryzujgcego sie duzymi ptatkami: 95 % > 180 um (+ 180 mesh), w tym 60 % >
300 pm (+ 50 mesh).

Istote wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady, nieograniczajgce jego zakresu.

Przyktad 1

Sporzadzono mieszanke kauczukowg o skfadzie (cz. wag.):

Karboksylowany kauczuku butadienowo-akrylonitrylowy

(marki Krynac X 7.50 ) 100
Tlenek magnezu (substancja sieciujgca) 1,75-3,0
Siarka (substancja sieciujgca) 1,05+1,8
Dietyloditiokarbaminian cynku (ultraprzyspieszacz) 0,96+1,65
Kwas stearynowy (dyspergator) 1,5+2,5

2,2 -metyleno-bis[6-(1-metylocykloheksylo)-p-krezol (przeciwutleniacz) 0,5+0,7

wprowadzajgc do niej 3,0 cz. wagowe nanonapetniacza z grupy glinokrzemianow
warstwowych  (bentonit) zmodyfikowanego chlorkiem  (3-chloro-2-hydroksy-
propylo)trimetyloamoniowym.

Mieszanke kauczukowg sporzadzano metodg konwencjonalng za pomocg
walcarki laboratoryjnej o wymiarach walcéw 100-200 mm, przy temperaturze walcow
od 20 do 25°C i frykcji 1:1,1. Mieszanie odbywato sie w czasie potrzebnym do
wymieszania i zdyspergowania wszystkich sktadnikdw w matrycy kauczukowej,
i trwato od 8 do 12 min. Sporzadzone mieszanki przechowywano w temperaturze
pokojowej.

Mieszanke kauczukowg zwulkanizowano w T = 433 K, w formach metalowych,

$ciskanych miedzy ptytami hydraulicznej prasy laboratoryjnej, w czasie ok. 30 min.



Wytworzono pitytki wulkanizatdow o grubosci 0,35 + 0,45 mm, przeznaczone do
wykonania oznaczehn odpornosci na przenikanie oleju, $cieranie, przeciecie,
rozdzieranie i przektucie oraz o grubosci 1 mm do wykonania pozostatych oznaczen
(wytrzymato$¢ na rozciaganie przy zerwaniu TSy, naprezenie przy wydtuzeniu 100 %
Se100, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu Ep).

Uzyskane wulkanizaty charakteryzowaty sie Sero0 = 1,5 + 1,6 MPa, TSy = 23,9 +
29,3 MPa, E» > 700 %, 6. klasg odpornosci na przenikanie oleju (czas przebicia
materiatu przez olej mineralny > 480 min), 4. klasg odpornosci na $cieranie (> 8 000
cykli Scierania), 2. klasg odpornosci na przekiucie (> 60 N) oraz 1. klasg odpornosci
na rozdzieranie (> 10 N) i przeciecie (wskaznik odpornosci na przeciecie > 1.2).

Otrzymane materiaty spetniajg w tych samych klasach ochrony wymagania
stawiane materiatom na rekawice chronigce przed substancjami chemicznymi i
czynnikami mechanicznymi, podane w normach PN-EN 374-1:2005 iPN-EN
388:2006.

Przyktad 2

Sporzadzono mieszanke kauczukowg jak w przyktadzie 1., wprowadzajgc do nigj
2 cz. wag. nanonapetniacza z grupy glinokrzemianéw warstwowych (bentonit
modyfikowanego jak w przykfadzie 1 oraz 1,0 cz. wag. nanonapetniacza z grupy
nanonapetniaczy weglowych - tlenku grafenu o powierzchni zmodyfikowanej grupami
karboksylowymi w nastepujgcy sposéb: do 5 g grafitu ptatkowego (Asbury Carbons,
grafit o duzych ptatkach: 95% > 180 um (+180 mesh) w tym 60% > 300 pm (+50
mesh)) dodano 125 ml H2SO4 oraz 2,75 g NaNOs. Nastepnie dodawano porcjami
KMnOs (utleniacz) w ilosci 15 g, utrzymujac temperature mieszaniny reakcyjnej
ponizej 5°C. Proces prowadzono przy cigglym mieszaniu reagentow. W kolejnym
kroku mieszanine ogrzano do temp. 35°C i mieszajgc pozostawiono jg w tej
temperaturze kilkanascie godzin, po czym mieszanine reakcyjng ogrzano do 95°C i
warunki te utrzymywano przez 15 min. Aby zakonczy¢ reakcje, dodano wode
dejonizowang oraz 5 ml H202 i przemyto produkt 3-proc. roztworem HCIl w celu
pozbycia sie jondéw siarczanowych. Nastepnie utleniony grafit oczyszczano za

pomocy filtracji, a nastepnie poddano eksfoliacji za pomocg sondy ultradzwickowe]



(sonikator 500W; 5 min.; amplituda 75%). Oczyszczony tlenek grafenu GO
rozcienczono wodg do stezenia 2 mg/ml.

Funkcjonalizacja GO kwasem cytrynowym - produkt z grupami COOH
Proces jest prowadzony w czasie od 12 h do 24 h w zakresie temperatur od 120 °C
do 180° C w autoklawie. Kwas karboksylowy stosuje sie w stosunku molowym do
tlenku grafenu w zakresie od 2:1 do 5:1. Otrzymany materiat grafenowy poddaje sie
oczyszczaniu poprzez filtracje do pH=7, a nastepnie suszeniu sublimacyjnemu w
liofilizatorze.
Zastosowany tlenek grafenu jest produktem otrzymywanym w drodze funkcjonalizacji
kwasem cytrynowym eksfoliowanego tlenku grafenu, syntezowanego metoda
Hummersa, z ekspandowanego naturalnego grafitu ptatkowego, interkalowanego
kwasami. Charakteryzuje sie on duzymi ptatkami: 95 % > 180um (+180 mesh), w tym
60 % > 300 pym (+50 mesh).

Uzyskane wulkanizaty charakteryzowaty sie Sero0 = 2,1 MPa, TSy = 30,6 MPa, Ep
> 700 %, 6. klasg odpornosci na przenikanie oleju (czas przebicia materiatu przez
olej mineralny > 480 min), 4 klasg odpornosci na Scieranie (> 8 000 cykli Scierania),
2. klasg odpornosci na przekiucie (> 60 N) oraz 1.klasg odpornosci na
rozdzieranie(> 10 N) i przeciecie (wskaznik odpornosci na przeciecie > 1.2).

Otrzymane materiaty spetniajg w tych samych klasach ochrony wymagania
stawiane materiatom na rekawice chronigce przed substancjami chemicznymi i
czynnikami mechanicznymi, podane w normach PN-EN 374-1:2005 iPN-EN
388:2006.

Przyktad 3

Sporzadzono mieszanke kauczukowg jak w przyktadzie 1., wprowadzajgc do nigj
2 cz. wag. nanonapeiniacza z grupy glinokrzemianéw warstwowych (bentonit)
zmodyfikowanego jak w przyktadzie 1 oraz 2,0 cz. wag. nanonapetniacza z grupy
nanonapetniaczy weglowych - tlenku grafenu o powierzchni zmodyfikowanej grupami
karboksylowymi (jak w przyktadzie 2.). Uzyskane wulkanizaty charakter-ryzowaty sie
Se100 = 2,4 MPa, TSy = 33,7 MPa, Ep > 700 %, 6. klasg odpornosci na przenikanie
oleju (czas przebicia materiatu przez olej mineralny > 480 min), 4. klasg odpornosci

na Scieranie (> 8 000 cykli scierania), 2. lub 1. klasg odpornosci na przekiucie



(odpowiednio > 60 N, 20 N) oraz 1. klasg odpornosci na rozdzieranie(> 10 N) i
przeciecie (wskaznik odpornosci na przeciecie > 1.2).

Otrzymane materiaty spetniajg w tych samych klasach ochrony wymagania
stawiane materiatom na rekawice chronigce przed substancjami chemicznymi i
czynnikami mechanicznymi, podane w normach PN-EN 374-1:2005 iPN-EN
388:2006.



