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Sposéb otrzymywania kompozytéow elastomerowych z kauczuku
chloroprenowego, o polepszonych wlasciwosciach mechanicznych i zwiekszonej

odpornosci na palenie

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania kompozytéw elastomerowych
z kauczuku chloroprenowego, o polepszonych wlasciwosciach mechanicznych
1 zwigkszonej odpornosci na palenie. Wulkanizaty z tej kompozycji znajduja zasto-
sowanie na wyroby gumowe o przeznaczeniu specjalnym lub specjalistycznym, pra-
cujace pod duzymi obcigzeniami, w Srodowisku o podwyzszonym ryzyku wystapie-
nia pozaru.

Kauczuk chloroprenowy (CR) jest elastomerem specjalnym, stosowanym do pro-
dukcji miedzy innymi uszczelek, odziezy ochronnej, amortyzatoréw czy tez elemen-
téw posadowien mostéw. Ponadto, nieusieciowany kauczuk chloroprenowy stoso-
wany jest do produkcji klejow, co wynika z jego duzej podatnosci do krystalizacji.
Wulkanizaty tego kauczuku cechujg si¢ dobrg odpornoscig na czynniki srodowi-
skowe oraz dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi. Jest to zwiazane z podatnoscia
do krystalizacji kauczuku chloroprenowego. Ponadto standardowe wulkanizaty kau-
czuku chloroprenowego sa zwykle odporne na starzenie, co wynika z obecnosci elek-
troujemnego atomu chloru przy wiazaniach podwdjnych w tancuchu elastomeru.
Zawartosc¢ chloru powoduje réwniez, ze wyroby z kauczuku chloroprenowego maja
zmniejszong palnos¢. Wartos¢ indeksu tlenowego (OI), bedacego podstawowym
oznaczeniem odpornosci materiatéw gumowych na palenie, dla wulkanizatéw kau-
czuku chloroprenowego wynosi 26%, co pozwala na sklasyfikowanie ich do produk-
téw trudnopalnych.

Kauczuk chloroprenowy sieciuje si¢ w konwencjonalny sposéb za pomoca tlenku
cynku (ZnO) w obecnosci tlenku magnezu (MgO), co opisano migdzy innymi w cza-
sopismie ,,Rubber Chemistry and Technology”, 1986, 59, 722-739. Standardowy
zespot sieciujacy sktada si¢ z 5 czesci wagowych tlenku cynku i1 4 czesci wagowych
tlenku magnezu, co zostato opisane w podreczniku ,,Chemia elastomeréw”, WN'T,
Warszawa, 1976, 345. Obecnie ogranicza si¢ stosowanie ZnO ze wzgledu na jego
szkodliwe dziatanie na organizmy wodne. Ponadto, wykorzystanie ZnO moze prowa-

dzi¢ do podwulkanizacji. Przyspieszaczem stosowanym w takim uktadzie jest
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etylenotiomocznik. Jednakze jego zastosowanie powoduje pogorszenie odpornosci
na starzenie wulkanizatow, a samej substancji przypisywana jest toksycznosc.

W czasopismie ,.Journal of Applied Polymer Science”, 2004, 91, 1913-1919, opi-
sano zastosowanie dwoch disiarczkéw tiofosforylu jako substancji sieciujacych kau-
czuk chloroprenowy. Disiarczki tiofosforylu, ktére oprécz funkcji sieciujacej, moga
réwniez pelni¢ role przyspieszaczy, pozwalaja na uzyskanie wulkanizatéw o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych. Niedogodnoscia stosowania tych disiarczkéw jest
dtugi czas wulkanizacji kompozycji z ich udziatem.

Z opisu patentowego PL 216835 znane jest sieciowanie kauczuku chloropreno-
wego w drodze ogrzewania tego kauczuku z tlenkiem zelaza(III) (Fe20Os3) lub tlen-
kiem zelaza(II,III) (Fe3O4) oraz zmigkczaczem 1 ewentualnie napetniaczem, w pra-
sie, w temperaturze > 423 K. Stosuje si¢ napeiniacze aktywne lub bierne, korzystnie
o obojetnym lub lekko kwasnym charakterze. Niedogodnos$cia wulkanizatéw wytwo-
rzonych z wykorzystaniem tlenkéw zelaza jest duza sztywnosc oraz niewielka odpor-
nos¢ na starzenie.

Do sieciowania kauczuku chloroprenowego stosuje si¢ takze tlenki miedzi, to jest
tlenek miedzi(I) (Cuz0) lub tlenek miedzi(II) (CuO) — opis patentowy PL 231597.
Sposéb sieciowania kauczuku chloroprenowego ujawniony w tym opisie polega na
ogrzewaniu tego kauczuku z tlenkiem miedzi oraz ze zmigkczaczem i ewentualnie
napetniaczem, w prasie w temperaturze >423. Stosuje sie¢ napelniacz aktywny w po-
staci krzemionki w ilosci nie mniejszej niz 10 czesci wagowych na 100 czesci wago-
wych kauczuku. Niedogodnoscig wulkanizatéw otrzymanych z kompozycji zawiera-
jacych tlenki miedzi jest niewielka odpornos¢ na starzenie oraz dtugi czas ich wulka-
nizacji.

Z opisu patentowego PL 215569 znany jest sposéb sieciowania i modyfikacji kau-
czukéw chloroprenowych, w drodze ogrzewania tych kauczukéw z tlenkiem cyny
(II) (SnO), uzytej w ilosci 1-5, korzystnie 1-2, czesci wagowych na 100 czesci wago-
wych kauczuku oraz ze zmiekczaczem i ewentualnie napelniaczem, w prasie w tem-
peraturze > 423 K. Stosuje si¢ napetniacze aktywne lub bierne, w ilosci wynikajacej
z wymagan stawianych modyfikowanemu kauczukowi, korzystnie w ilosci nie
mniejszej niz 20 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku. Wulkanizaty

otrzymane z kompozycji zawierajacych tlenek cyny charakteryzuja si¢ mniejszym
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stopniem usieciowania niz wulkanizaty otrzymane z mieszanek konwencjonalnych
zawierajacych tlenek cynku.

Niniejszy wynalazek rozwigzuje problem polepszenia wlasciwosci mechanicznych
oraz zwigkszenia odpornosci na palenie wulkanizatéw otrzymywanych na drodze
sieciowania kauczuku chloroprenowego z udziatem tlenku metalu jako srodka sieciu-
jacego.

Sposéb otrzymywania kompozytéw elastomerowych z kauczuku chloropreno-
wego, o polepszonych wlasciwosciach mechanicznych 1 zwigkszonej odpornosci na
palenie, na drodze ogrzewania tego kauczuku z tlenkiem metalu i zmiekczaczem
oraz ewentualnie napeiniaczem, w temperaturze 433 K w czasie wynikajacym
z oznaczen wulkametrycznych, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze jako
tlenek metalu stosuje si¢ tlenek srebra(I) (Ag2O) w ilosci 1-5, korzystnie 2,5 czesci
wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku chloroprenowego. Jako napetniacz
stosuje si¢ korzystnie krzemionke stragcang, kaolin lub talk w ilosci 30 czesci wago-
wych na 100 czesci wagowych kauczuku. Jako zmigkczacz stosuje si¢ korzystnie
kwas stearynowy w ilosci 1 czesci wagowej na 100 czesci wagowych kauczuku.
Szybkos¢ 1 postep sieciowania sposobem wedlug wynalazku reguluje si¢ zmieniajgc
ilos¢ wprowadzonego tlenku metalu.

Waulkanizaty z kompozycji otrzymanej sposobem wedtug wynalazku charaktery-
zuja si¢ wytrzymatoscig na rozcigganie przy zerwaniu o 15% wieksza w poréwnaniu
z wytrzymatoscig na rozcigganie wulkanizatéw otrzymanych z kompozycji kauczuku
chloroprenowego zawierajacych standardowy uktad sieciujacy tj. mieszaning tlenku
cynku oraz tlenku magnezu, oraz wartoscia wskaznika tlenowego klasyfikujaca je
jako materiaty niepalne i samogasnace. Zastosowanie tlenku srebra(I) pozwala
zmniejszyc¢ ilos¢ wprowadzanej substancji sieciujacej, co przyczynia si¢ do wytwo-
rzenia kompozycji bezpiecznych srodowiskowo. Ponadto dzigki zawartosci tlenku
srebra(I) wykazuja zwigkszona odpornos¢ na dziatanie mikroorganizmow.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady. Czesci podane w przykta-
dach oznaczaja czegsci wagowe.

Przyktad I.

Przygotowano mieszanki zawierajace 100 czesSci wagowych kauczuku chloropre-

nowego (CR) marki Baypren®216, 1 czes¢ kwasu stearynowego 1 odpowiednio



-4 -

1,2,2,5, 3, 41ub 5 czesci tlenku srebra(I) (Ag20). Mieszanki kauczukowe praso-

wano pod cisnieniem w prasie 1 ogrzewano w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Ogrzewane w ten sposob mieszaniny charakteryzowaly sie wlasciwoSciami zalez-

nymi od ilosci zastosowanego tlenku metalu.

5  Usieciowane wulkanizaty, otrzymane po ogrzewania przygotowanych mieszanek

charakteryzowatly si¢: naprezeniem przy wydtuzeniu wzglednym 100, 200 lub 300%

(Se100, Se200, Se300) rownym od 1,16 do 3,17 MPa, wytrzymatoscig na rozcigganie

przy zerwaniu (TSp) réwng od 9,4 do 14,9 MPa oraz objetosciowym pecznieniem

réwnowagowym w toluenie (Qv') réwnym od 4,15 do 20,44 ml/ml. Stopien usiecio-

10 wania (ac) wulkanizatéw byt rowny od 0,05 do 0,24. Indeks tlenowy (OI) bedacy

miarg odpornosci wulkanizatéw na palenie byt réwny od 34,2 do ponad 37,5%,

a czas ich spalania w powietrzu nie przekroczyl 5 s, co pozwolito sklasyfikowac

wytworzone materiaty jako niepalne i samogasnace.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatéw przedstawiono w tablicy 1.

15 Tablica 1.

CR [czesci wa- 100 100 100 100 100 100
gowe]

kwas stearyno- 1 1 1 1 1 1

wy [czesci wa-

gowe]

Ag20 [czesci 1 2 2.5 3 4 5
wagowe]

OI [%] 342 36,0 37,0 37.5 >37.5 >37,5
Se100 [MPa] 1,16+£0,02 | 1,25+0,09 | 1,16+0,03 | 1,21+0,04 | 1,32+0,09 | 1,19+0,02
Se200 [MPa] 1,36+£0,01 | 1,68+0,14 | 1,48+0,05 | 1,73+0,12 | 2,02+0,22 | 1,75+0,05
Sezo0 [MPa 1,70+£0,06 | 2,37+0,17 | 2,01+0,08 | 2,59+0,28 | 3,17+0,44 | 2,65+0,10
TSy [MPa] 9,4+0,5 13,9¢1,4 | 149404 | 14,6+1,5 | 12,5£0,2 | 12,5413
Qv' [ml/ml] 20,44+0,53 | 7,5240,16 | 6,34+0,22 | 5,77+0,05 | 4,59+0,11 | 4,15+0,02
ac [-] 0,05 0,13 0,16 0,17 0,22 0,24

Otrzymane wulkanizaty charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicz-

nymi i znaczacym stopniem usieciowania. Zastosowanie tlenku srebra(I) w podane;j
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ilosci umozliwito zmniejszenie ilosci wprowadzanych substancji sieciujacych, co po-
woduje obnizenie kosztow wytworzenia materiatu. Stopien usieciowania wulkaniza-
tow zawierajacych tlenek srebra(l) w iloSci co najmniej 2 czeSci wagowych jest
wigkszy niz dla kauczuku chloroprenowego usieciowanego konwencjonalnym zespo-
fem sieciujacym. Przektada sig¢ to na wlasciwosci wulkanizatow CR zawierajacych
Ag-0, ktére sa lepsze niz wlasciwosci konwencjonalnie usieciowanego kauczuku
chloroprenowego. Stopien usieciowania wulkanizatéw kauczuku chloroprenowego
zawierajacych standardowa mieszaning tlenku cynku i tlenku magnezu jest réwny
0,15, zas wytrzymatos¢ na rozciagganie przy zerwaniu jest réwna 13,1 MPa.

Przyktad II.

Przygotowano mieszanke kauczukowa zawierajaca CR marki Baypren®216, 2,5
czesci Ago0, 1 czes¢ kwasu stearynowego oraz 30 czesci krzemionki stracanej Arsil,
technicznego kaolinu lub talku KCNAP-400. Kompozycje prasowano pod cisnie-
niem w prasie 1 ogrzewano w temperaturze 433 K przez 30 minut.

Stwierdzono, ze wulkanizaty otrzymane po ogrzewania przygotowanych mieszanek
charakteryzowaly si¢ wartoscig wskaznika tlenowego (OI) wieksza niz 37,5% oraz
czasem spalania w powietrzu ponizej 5 s, co klasyfikowato je jako niepalne i samo-
gasngce. Nadto charakteryzowaty si¢ Sei00-Se300 rownym od 1,78 do 9,94 MPa, TSy
rowng od 5,9 do 19,9 MPa, E, rtéwnym od 277 do 554 %, Qv! rownym od 2,08 do
2,34 ml/ml oraz stopniem usieciowania (o) réwnym od 0,43 do 0,48.

Wiasciwosci otrzymanych wulkanizatéw przedstawiono w tablicy 2.



Tablica 2.
CR [czgsci wagowe] 100 100 100
kwas stearynowy [czesci 1 1 1
wagowe]
Ag20 [czesci wagowe] 2.5 2.5 2.5
krzemionka [czesci wa- 30 - -
gowe]
kaolin [czeSci wagowe] - 30 -
talk [czesci wagowe] - - 30
OI [%] >37,5 >37,5 >37,5
Sei00 [MPa] 2,89+0,13 | 2,35+0,11 | 1,78+0,08
Se200 [MPa] 6,02+0,24 | 3,68+0,23 | 3,02+0,20
Sez00 [MPa 9,94+1,14 | 7,80+0,62 -
TS, [MPa] 19.9£1,6 | 16,2+1,0 | 5,9+24
Eb [%] 554+166 | 37411 277442
Qv' [ml/ml] 2,34+0,13 | 2,22+0,13 | 2,08+0,13
ac [-] 0,43 0,45 0,48




