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Streszczenie: Opracowano technologie wytwarzania materialéw gumowych charakteryzujacych sie do-
brymi wtasciwo$ciami mechanicznymi, zwigkszona odpornoscia na starzenie termooksydacyjne oraz
odpornoscia na palenie. Nowe niekonwencjonalne mieszaniny elastomerowe sporzadzone na bazie kau-
czukéw chloroprenowego (CR) i butadienowego (BR) sieciowano w sposob niestandardowy za pomoca
tlenku cynku (ZnO). Najlepsze wilasciwosci uzytkowe wykazywat wulkanizat CR/BR = 75/25 cz. mas.
z udziatem 2,5 phr ZnO. Otrzymane wulkanizaty CR/BR/ZnO z udziatem 30 cz. mas. kaolinu lub krze-
mionki mozna zaliczy¢ do materiatéw niepalnych.

Stowa kluczowe: mieszaniny elastomerowe, kauczuk butadienowy, kauczuk chloroprenowy, zwiek-
szona odporno$¢ na palenie.

New elastomeric blends with increased resistance to flame

Abstract: The technology of producing rubber materials characterized by good mechanical proper-
ties and increased resistance to thermo-oxidative aging and flame was developed. For this purpose,
novel elastomeric blends containing chloroprene rubber (CR) and butadiene rubber (BR), crosslinked
unconventionally with zinc oxide (ZnO) were prepared. The best application properties were obtained
for vulcanizates with CR/BR mass ratio of 75/25, containing 2.5 phr ZnO. The vulcanizates CR/BR/ZnO

filled with 30 wt % kaolin or silica can be classified as non-flammable materials.

Keywords: elastomeric blends, butadiene rubber, chloroprene rubber, increased resistance to flame.

Mieszaniny elastomerowe odgrywaja wazna role
w przemysle gumowym ze wzgledu na mozliwos¢ wy-
tworzenia z nich nowych materiatéw uzytkowych [1, 2].
Elastomerem czgsto stosowanym w potaczeniu z innymi
polimerami dienowymi jest kauczuk butadienowy (BR),
otrzymywany w wyniku polimeryzacji butadienu [3]
w roztworze, emulsji lub masie. W zaleznosci od sposo-
bu prowadzenia reakcji oraz zastosowanych katalizato-
row wytworzony kauczuk butadienowy charakteryzuje
sie strukturg z przewazajacym udzialem izomerdw cis-1,4
lub trans-1,4, albo strukturg winylowa. Udziat poszcze-
golnych merow w istotnym stopniu wptywa na strukture
chemiczna BR, a tym samym na wtasciwosci uzytkowe
jego wulkanizatéw [3-5]. Kauczuk butadienowy otrzy-
mywany w obecnosci katalizatora niklowego lub neody-
mowego jest zaliczany do kauczukow stereoregularnych,
a jego wulkanizaty charakteryzujq si¢ dobra wytrzyma-
loscia na rozciaganie, twardoécigq oraz odpornoscia na
Scieranie [5, 6]. Wulkanizacje¢ BR prowadzi si¢ w sposéb
konwencjonalny, tj. za pomocq siarki w obecnosci przy-
spieszaczy z grupy sulfonamidow. Stopien usieciowania
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reguluje sie za pomoca iloSci siarki i przyspieszacza za-
stosowanych w mieszankach [7]. BR mozna rowniez sie-
ciowac za pomoca nadtlenkéw organicznych [8]. Dzigki
duzej regularnosci budowy makroczasteczek i gietkosci
fancuchow kauczuku butadienowego jego wulkanizaty
wykazuja znaczna odpornos¢ na Scieranie i powstawa-
nie spekan, doskonalg elastyczno$¢ w szerokim zakre-
sie temperatury, dobre wlasciwosci dynamiczne i zado-
walajacq odpornos¢ na starzenie. Z powodu trudnosci
w przetworstwie BR z przyczyn technologicznych i tech-
nicznych konieczne jest mieszanie go z innymi kauczu-
kami odznaczajacymi sie fatwym przetworstwem [9, 10].
Najczesciej BR miesza si¢ z kauczukami: naturalnym
[11-13], chloroprenowym [14, 15], butadienowo-styreno-
wym [16] lub chlorosulfonowanym polietylenem [17]. Do
podstawowych wad wyrobéw wykonanych z kauczuku
butadienowego mozna zaliczy¢ niezbyt duza wytrzyma-
10$¢ na rozciaganie i rozdzieranie, zlg przyczepnos¢ do
wilgotnej nawierzchni utatwiajaca poslizg opon, matg
stabilnos¢ ksztaltow potwyrobow oraz tatwopalnosc
[9, 10].

Tylko nieliczne elastomery mozna uznac za trudno-
palne lub niepalne. Palnosc¢ elastomeru zalezy od budo-
wy chemicznej i struktury fizycznej makroczasteczek,
a na palnos¢ materialow gumowych wptywaja ponad-
to zastosowane: zespo6t sieciujacy, napetniacze, stabili-
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zatory, zmiekczacze, plastyfikatory, przeciwutleniacze
i barwniki. Zdecydowane zmniejszenie palnosci mate-
riatéw polimerowych uzyskuje si¢ dzigki wykorzystaniu
uniepalniaczy. Najbardziej skuteczne srodki zmniejsza-
jace palnosc stanowia substancje zawierajace atomy chlo-
rowcow [18], zwigzki z udzialem atomdéw azotu, wodoro-
tlenki metali, napeiniacze [19]. W wyniku wprowadzenia
wodorotlenku glinu do fatwopalnego kauczuku butadie-
nowego sieciowanego nadtlenkami mozna otrzymac ma-
teriat niepalny [20].

Celem badan byto wytworzenie mieszaniny kauczu-
ku chloroprenowego (CR) z kauczukiem butadienowym
(BR) charakteryzujacej si¢ zwigkszong odpornoscia na pa-
lenie. Okreslano wplyw stosunku masowego CR/BR na
wybrane wilasciwosci otrzymanych wulkanizatow, przy
statej zawartosci tlenku cynku jako substancji sieciujacej.
Oceniano réwniez zaleznosc¢ kinetyki sieciowania i wia-
Sciwosci usieciowanych mieszanin zawierajacych state
ilosci CR i BR od zastosowanej ilosci substancji sieciu-
jacej. Metoda indeksu tlenowego (OI) okreslano palnos¢
nienapetnionych oraz napetnionych krzemionka, kaoli-
nem lub kreda wulkanizatéw. Przeprowadzone badania
stanowily podstawe zgloszenia patentowego nr P-418 098
z 2016 r. [21].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badane mieszaniny sporzadzano z:

— kauczuku butadienowego (BR) marki SYNTECA®44
(Synthos S.A.),

— kauczuku chloroprenowego (CR) marki Baypren®216
MYV (Lanxess GmbH, Dormagen, Niemcy), o zawartosci
zwigzanego chloru ok. 40 %.

Jako napelniacze stosowano: krzemionke marki
Ultrasil®7000 GR (Evonik Industries AG, Niemcy) o ge-
stosci 2,2 g/em® i gestosci nasypowej 270 kg/m?, kaolin
(POCh S.A,, Polska) o gestosci 2,6 g/cm? i gestosci nasypo-
wej 470 kg/m?® oraz krede (POCh S.A., Polska) o gestosci
2,93 g/cm®i gestosci nasypowej 300-600 kg/m?®.

Dodatkowo w celu zwigkszenia stopnia zdyspergo-
wania sktadnikéw w osnowie elastomerowej wykorzy-
stano kwas stearynowy (Chemical Worldwide Business
Sp. z0.0.).

Sporzadzone mieszaniny sieciowano za pomoca tlen-
ku cynku ZnO (POCh S.A., Polska) o gestosci 5,61 g/cm?®.

Przygotowanie mieszanin

Mieszaniny kauczukowe sporzadzano w standardo-
wy sposob z wykorzystaniem walcarki laboratoryjnej
o wymiarach walcéw: $rednica — 200 mm, dlugosé —
400 mm, temperaturze walcow 293298 K i frykcji 1: 1,1.
Przygotowane mieszaniny kauczukowe sieciowano
w formach stalowych w prasie hydraulicznej ogrzewa-
nej elektrycznie w temp. 433 K.

Metodyka badan

— Kinetyke sieciowania badanych mieszanin wyzna-
czano za pomoca wulkametru WG-02 z oscylujacym ro-
torem, zgodnie z norma PN-ISO 3417:2015-12. Na pod-
stawie zarejestrowanego momentu obrotowego (M)
w funkcji czasu t przy odksztatceniu $cinajacym, wywo-
fanym przez oscylacje dwustozkowego rotora wulkame-
tru w badanej prébce podczas jej sieciowania, ustalono
przyrost momentu skretnego (AM) na podstawie wzoru

@)
AM=M,-M__ @

gdzie: M, — moment skretny wyznaczony po okreslo-
nym czasie t (ANm), M_. — minimalny moment skretny
(dNm).

— Stopien usieciowania oznaczano na podstawie pecz-
nienia rdwnowagowego w toluenie lub heptanie. Z wul-
kanizatu wycinano po cztery ksztattki (do kazdego roz-
puszczalnika) o masie 25-50 mg, nastepnie umieszczano
je w rozpuszczalniku i zostawiano na 72 h w termosta-
towanej komorze w temp. 298 K. Po osiggnieciu réwno-
wagi specznione probki wazono, a nastepnie za pomoca
suszarki firmy BINDER GmbH suszono do statej masy
w T'=323 K.

— W celu zbadania stalych elastycznosci 2C, i 2C,
z wulkanizatéw wycinano prébki w ksztalcie wiosetek
o szerokosci odcinka pomiarowego 6 mm. Po zmierzeniu
grubosci na prébkach oznaczano odcinek pomiarowy
o dtugosci ok. 20 mm. Nastepnie wiosetka umieszczano
w uchwytach i za pomoca katetometru KM 8 co 30 min
z doktadnoscia do 0,01 mm mierzono dtugosé odcinkow
pomiarowych, zwiekszajac obcigzenie préobki. Ciezar od-
waznikow dobierano tak, aby wydluzenie prébki kazdo-
razowo rosto o ok. 20 % poczatkowej dtugosci odcinka
pomiarowego. Stafe elastyczno$ci wyznaczano z réwna-
nia Mooneya-Rivlina (2):

C,+A'-C, = ;2 )
2A,-(A=A7)

gdzie: A — odksztalcenie rownowagowe, A =1/I, | - dtu-
gos¢ odcinka pomiarowego probki obcigzonej sita P, [ -
dtugos¢ odcinka pomiarowego probki bez obcigzenia, P
—sita potrzebna do spowodowania odksztatcenia A (kG),
A, — pole powierzchni przekroju poprzecznego probki
nieobcigzonej (cm?), 2C, — pierwsza stala elastycznosci
(kG/cm?), 2C, - druga stata elastycznosci (kG/cm?).

— Wilasciwosci wytrzymatosciowe przy rozciaganiu,
przed i po starzeniu termooksydacyjnym, oznaczano
z zastosowaniem uniwersalnej maszyny wytrzymatoscio-
wej firmy Zwick model 1435, sterowanej za pomoca kom-
putera, wg normy PN-ISO 34:2007. Wyznaczano napreze-
nie przy wydluzeniu wzglednym 100, 200 lub 300 % (Se,,
Se,y Sey), Wytrzymatosé na rozcigganie przy zerwaniu
(TS,) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (E,).



POLIMERY 2019, 64, nr 1

45

— Starzenie termooksydacyjne prowadzono w ciagu
7 dni w komorze suszarki firmy BINDER GmbH nagrza-
nej do temp. 343 K. Po uptywie kolejnej doby wykonano
pomiary wiasciwosci wytrzymatosciowych starzonych
probek.

— Oznaczenie palnosci metodaq wskaznika tleno-
wego wykonano za pomoca aparatu zbudowane-
go w Instytucie Technologii Polimeréw i Barwnikow
Politechniki Lodzkiej, z wykorzystaniem probek o wy-
miarach 50 x 10 x 4 mm mocowanych w uchwycie
i umieszczanych w kwarcowej kolumnie pomiarowej
aparatu. Rotametrycznie ustalano szybkos¢ przeptywu
gazdéw omywajacych probke. Szybkosé przeptywu azo-
tu wynosita 400 dm?h, natomiast szybkos¢ przeptywu
tlenu dobierano tak, aby jego stezenie w mieszaninie tle-
nu i azotu, przy ktérym prébka spalata sie catkowicie
w ciagu 180 £ 10 s, bylo najmniejsze. Probke zapalano
palnikiem gazowym zasilanym mieszaning propan-bu-
tan przez 5 s, po czym usuwano zrédto ognia i mierzono
czas spalania. Wartos¢ wskaznika tlenowego Ol obliczano
ze wzoru (3):

@)
Ol = ——— ©)

gdzie: [O,] — szybko$¢ przeptywu tlenu (dm’/h), [N,] -
szybkos¢ przeptywu azotu (dm?/h).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw stosunku masowego CR/BR w mieszaninie
na kinetyke jej sieciowania tlenkiem cynku i na
wlasciwosci wulkanizatow

W celu okreslenia wplywu stosunku masowego kau-
czuku chloroprenowego do kauczuku butadienowego
w mieszaninie na ich sieciowanie za pomoca tlenku cyn-
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— CR/BR =100/0 cz. mas. —CR/BR =40/60 cz. mas.
CR/BR =80/20 cz. mas. ——CR/BR =20/80 cz. mas.
— CR/BR =75/25 cz. mas. ——CR/BR =0/100 cz. mas.
CR/BR = 60/40 cz. mas.

Rys. 1. Kinetyka sieciowania mieszanin CR/BR za pomoca tlen-
ku cynku (3 phr ZnO), T=433 K, t =10 min

Fig. 1. Curing kinetics of CR/BR blends crosslinked with zinc
oxide (3 phr ZnO), T=433 K, £ =10 min

ku (3 phr ZnO) i na wybrane wlasciwo$ci wytworzonych
wulkanizatéw sporzadzono kilka mieszanin elastome-
rowych rézniacych sie udziatem skltadnikow. Na podsta-
wie wynikow badan wulkametrycznych stwierdzono, ze
wytworzone mieszaniny moga by¢ sieciowane za pomo-
ca tlenku cynku, a stopien usieciowania w duzej mierze
zalezy od ich skfadu (rys. 1).

Najwyzszym stopniem usieciowania (AM, =24,9 dNm)
charakteryzowata sie mieszanina zawierajgca tyl-
ko CR (CR/BR = 100/0 cz. mas.). Wprowadzenie
BR do kauczuku chloroprenowego spowodowa-
fo zmniejszenie stopnia usieciowania. Przyrost mo-
mentu skretnego po 10 min ogrzewania mieszaniny
CR/BR = 80/20 cz. mas. wynosit 18,8 dNm. Jeszcze
mniejszq wartoscig tego parametru charakteryzowa-
ty sie probki CR/BR = 75/25 cz. mas. (AM,, = 17,5 dNm),
CR/BR = 60/40 cz. mas. (AM,, = 13,6 dNm),
CR/BR =40/60 cz. mas. (AM, = 9,8 dNm).

Zmniejszenie stopnia usieciowania wulkaniza-
tow CR/BR wraz z zawarto$cia BR w mieszaninie
potwierdzaja réwniez wyznaczone wartosci row-
nowagowego pecznienia objetosciowego (tabela 1)
oraz statych elastycznosci Mooneya-Rivlina (rys. 2).
Najwyzszym stopniem usieciowania charakteryzowat
sie¢ wulkanizat zawierajacy tylko CR (Qv™ = 9,49 cm?/cm?,
2C, = 4,57 kG/cm?). Wprowadzenie 40 cz. mas. BR do
CR spowodowato zwigkszenie warto$ci Qv w toluenie
lub heptanie, odpowiednio, do 12,18 i 1,80 cm?/cm? oraz
zmniejszenie statej 2C, do 0,97 kG/cm?®. Mieszanina za-
wierajaca tylko kauczuk BR rozpuscita sie catkowicie
w zastosowanych rozpuszczalnikach, co potwierdza
wczesniejsze obserwacje, wskazujace, ze kauczuku BR
nie mozna usieciowac za pomoca tlenku cynku.

Wtasciwosci mechaniczne wulkanizatéw CR/BR za-
leza od stosunku masowego elastomeréw w miesza-
ninie. Probka CR/BR = 100/0 cz. mas., odznaczajaca
sie najwiekszym stopniem usieciowania, wykazywa-
fa wytrzymalo$¢ na rozciaganie przy zerwaniu (TS,)
10,19 MPa. Wprowadzenie do kauczuku chloropreno-
wego juz 25 cz. mas. kauczuku butadienowego spowo-

4,57

2C,, kG/cm?

T 1,73

1,19 0,97

100/0 80/20 75/25

Stosunek CR/BR, cz. mas.
Rys. 2. Pierwsza stala elastycznosci Mooneya-Rivlina mieszanin

CR/BR usieciowanych tlenkiem cynku (3 phr ZnO), T = 433 K,
t=10 min

60/40

Fig. 2. First Mooney-Rivlin elasticity constant of CR/BR blends
crosslinked with zinc oxide (3 phr ZnO), T=433 K, £ =10 min
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Tabela 1. Wybrane wlasciwosci mieszanin CR/BR usieciowanych tlenkiem cynku (3 phr ZnO), T=433 K, £ =10 min
Table 1. Selected properties of the CR/BR blends crosslinked with zinc oxide (3 phr ZnO), T=433 K, ¢ =10 min

Sktad mieszanin

CR, cz. mas. 100 80 75 60 40
BR, cz. mas. 0 20 25 40 60
ZnO, phr 3 3 3 3 3
Stearyna, phr 1 1 1 1
Réwnowagowe pecznienie objetosciowe wulkanizatéw; T =433 K, t =10 min
Qo", cm’/em?® 9,49 +0,35 9,78 £ 0,65 11,38 + 0,54 12,18 £ 0,42 14,34 + 0,63
QovM, cm®/em?® 0,36 0,07 1,03+ 0,11 1,45+0,05 1,80 +0,12 2,86+0,22
Whasciwosci mechaniczne wulkanizatow; T=433 K, t = 10 min
Se,,y MPa 0,66 + 0,06 0,55 + 0,02 0,52 +0,08 0,44 +0,03 0,39 +0,03
Se,,, MPa 0,86 + 0,04 0,70 + 0,02 0,80 + 0,20 0,57 +0,03 0,52 + 0,06
Se,,, MPa 1,04 £ 0,04 0,81 +0,02 1,11+0,33 0,71+0,03 0,62 +0,07
TS,, MPa 10,19 = 0,62 594 + 0,40 6,37 +0,82 4,42 +0,26 4,49 +0,12
E, % 1184 + 152 1042 + 15 1080 + 45 1204 + 20 1146 + 119
Wiasciwosci mechaniczne po starzeniu termooksydacyjnym; T =343 K, t =7 dni
Se’ ,» MPa 0,79 +0,08 0,83 +0,03 0,56 + 0,04 0,59 + 0,08 0,33 +0,02
Se’,,» MPa 1,09 + 0,03 0,84 +0,05 0,87 +0,08 0,88+0,15 0,47 + 0,03
Se¢’,,» MPa 1,39 +0,01 1,13+ 0,13 1,32+0,16 1,18 +0,21 0,58 + 0,06
TS, MPa 2,27 £ 0,66 7,59 +0,12 892 +0,76 3,27 + 0,69 1,51 +£0,40
E % 387 +39 567 + 34 >500 >500 >500
S 0,33 0,54 0,52 0,46 0,58
Qu', Qv" — réwnowagowe pecznienie objetosciowe w toluenie lub heptanie, Se,, Se,, Se,, S€’ 1,y S€ 0y S€ 5 — NApPrezenie przy wydtu-

zeniu wzglednym 100, 200 lub 300 %, przed i po starzeniu termooksydacyjnym, TS, i TS’, — wytrzymatlo$¢ na rozciaganie przy zerwa-
niu, przed i po starzeniu termooksydacyjnym, E, i E,” - wydtuZenie wzgledne przy zerwaniu, przed i po starzeniu termooksydacyjnym,
S —wspolczynnik starzenia.

Qu", Qv - equilibrium volume swelling in toluene or heptane, Se,, Se,,, S, €10y S€ sy S€ 5, — Stress at 100, 200 or 300 % relative

elongation, before and after thermo-oxidative aging, TS,, TS’, - tensile strength at break, before and after thermo-oxidative aging, E,, E,’

- relative elongation at break, before and after thermo-oxidative aging, S — aging coefficient.

dowato zmniejszenie wartosci TS, do 6,37 MPa. Zheng
i wspotpr. [10] badali mieszaniny CR/BR sieciowane
tlenkiem cynku (5 phr) i tlenkiem magnezu (4 phr)
iréwniez stwierdzili, ze wlasciwosci mechaniczne mie-
szanin CR/BR zaleza od stosunku masowego elastome-
row w mieszaninie. Wprowadzenie 20 cz. mas. BR do
CR powoduje zmniejszenie prawie o polowe wytrzy-
matosci wulkanizatu na rozcigganie. Warto natomiast
zaznaczy¢, ze wytworzone wulkanizaty CR/BR/ZnO
wykazaly duza odpornos¢ na starzenie termooksyda-
cyjne. Polepszyly sie wlasciwosci wytrzymato$ciowe:
np. wulkanizat CR/BR = 75/25 cz. mas. charakteryzo-
wat si¢ wieksza wytrzymatoscia na rozciaganie przy
zerwaniu (8,92 MPa). Najprawdopodobniej wynika to
z dalszego sieciowania elastomeru pod wplywem pod-
wyzszonej temperatury.

Sposréd badanych mieszanin najlepsze wtasciwosci wy-
kazywata probka CR/BR =75/25 cz. mas. (TS, = 6,37 MPa,
E,=1080 %, 2C, = 1,19 kG/cm?, Qu" = 11,38 cm’/cm’), dlate-
go mieszanineg o takim skladzie elastomerow wykorzy-
stano do dalszych badan.

Wplyw ilosci ZnO na sieciowanie mieszanin CR/BR
i wlasciwosci wulkanizatow

Ze wzgledu na podatnos¢ mieszanin CR/BR na sie-
ciowanie za pomoca ZnO (3 phr) na kolejnym etapie
zbadano zalezno$¢ przebiegu sieciowania mieszanin
zawierajacych CR/BR i wlasciwosci otrzymanych wul-
kanizatow od ilosci uzytego ZnO. W tym celu przy-
gotowano 7 mieszanin CR/BR = 75/25 cz. mas. zawie-
rajacych 1-5 phr ZnO. Na podstawie wyznaczonych
parametréw wulkametrycznych, a takze rownowago-
wego pecznienia objetosciowego stwierdzono, ze ilos¢
zastosowanego ZnO jako substancji sieciujacej tylko
nieznacznie wplywa na stopien usieciowania bada-
nych materiatéw (tabela 2). Wartos¢ AM,; wszystkich
mieszanin miescita si¢ w przedziale 15,8-17,8 dNm.
Wulkanizaty zawierajace 1-3 phr ZnO wykazywaty
zblizong wartos¢ QuT (11,0 + 0,5 cm?®/cm?®). Natomiast
zastosowanie wiekszej ilosci substancji sieciujacej (3,5—
5 phr ZnO) doprowadzito do niewielkiego zmniejsze-
nia wartosci Qu™ (9,82 £ 0,38 cm®/cm?).
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Tabela 2. Wybrane wlasciwosci mieszanin CR/BR = 75/25 cz. mas. sieciowanych tlenkiem cynku (1-5 phr ZnO), T = 433 K,

t=10 min

Table 2. Selected properties of CR/BR blends (75/25 by weight) crosslinked with zinc oxide (1-5 phr ZnO), T=433 K, £ =10 min

Sktad mieszanin

CR, cz. mas. 75 75 75 75 75 75 75 75
BR, cz. mas. 25 25 25 25 25 25 25 25
Zn0, phr 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 5
Stearyna, phr 1 1 1 1 1 1 1 1
Parametry wulkametryczne; T =433 K
t,,, Min 2,60 2,38 2,32 2,15 2,27 2,15 2,00 2,05
iy ANM 11,8 113 12,1 11,3 139 12,5 12,0 12,5
AM,, dNm 17,7 17,8 17,2 16,4 17,5 17,2 16,4 15,6
AM,,, dNm 20,7 20,9 20,2 19,3 20,4 20,3 19,4 18,8
Réwnowagowe pecznienie objetosciowe wulkanizatow; T =433 K, t =10 min
Qo", cm’/cm?® 11,27 +0,01 | 11,35+0,14 | 1022+0,02 | 10,84+0,24 | 11,38+0,54 | 939+0,40 | 10,08+0,16 | 10,00+ 0,06
Qu", cm®/cm?® 1,34+0,06 | 1,30+0,01 | 1,27+0,05 | 1,26+0,04 | 1,45+0,05 | 125+0,01 | 126+0,01 | 1,59+0,09

t,, — czas podwulkanizacji, M_; —minimalny moment skretny, AM
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AM,,, - przyrost momentu skretnego po 10 lub 20 min ogrzewania.

t,, —scorch time, M . —minimum torsional moment, AM,, AM, - torsional moment increment after 10 or 20 minutes of heating.

Waulkanizaty CR/BR = 75/25 cz. mas. usieciowane
tlenkiem cynku (1-5 phr) charakteryzowaty sie dobry-
mi wlasciwoéciami mechanicznymi oraz zwigkszona
odpornoscia na starzenie termooksydacyjne. Wartos¢
wytrzymaltosci na rozciaganie przy zerwaniu wul-
kanizatu zawierajacego 2,5 phr ZnO byla najwigksza
(TS, = 8,25 MPa), a pod wpltywem starzenia zmalata je-
dynie do 7,38 MPa (rys. 3). W wypadku wulkanizatu
usieciowanego 1, 3, 3,5 phr ZnO zaobserwowano popra-
we wytrzymalosci na rozcigganie przy zerwaniu po pro-
cesie starzenia termooksydacyjnego. W odniesieniu do
wulkanizatu zawierajacego 1 phr ZnO wytrzymatos¢ na
rozcigganie przy zerwaniu po starzeniu zwiekszyla sie
75,04 MPa do 7,37 MPa, co moze wynikac ze zwigkszenia

10

8 -
c 6
5
a4
=

2 -

0 -

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 5,0
Udziat ZnO, phr
@8 TS, - przed starzeniem termooksydacyjnym
TS’, — po starzeniu termooksydacyjnym

Rys. 3. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie mieszanin

CR/BR =75/25 cz. mas. usieciowanych tlenkiem cynku (1-5 phr),
T =433 K, t =10 min, przed i po starzeniu termooksydacyjnym
(T=343K, t=7 dni)

Fig. 3. Tensile strength of CR/BR blends (75/25 by weight) cross-
linked with zinc oxide (1-5 phr ZnO), T=433 K, £ =10 min; before
and after thermo-oxidative aging (T =343 K, t =7 days)

stopnia usieciowania wulkanizatu pod wptywem pod-
wyzszonej temperatury.

Stopien usieciowania oraz wlasciwosci wytworzonych
wulkanizatow w niewielkim stopniu zaleza od ilosci za-
stosowanej substanciji sieciujace;j.

Palnos¢ i wytrzymalo$¢ nienapeinionych
i napelnionych wulkanizatéw CR/BR/ZnO

Na ostatnim etapie badan okreslono wptyw rodza-
ju napeitniacza na witasciwosci wytrzymatosciowe
oraz palnos¢ wulkanizatéw CR/BR zawierajacych tle-
nek cynku. Do dalszej analizy wybrano mieszaning
CR/BR = 75/25 cz. mas. sieciowana za pomoca ZnO
(2,5 phr), a jako napetniacze powszechnie stosowane
w technologii elastomeréw: krzemionke, kaolin i krede
w ilo$ci 30 cz. mas.

Palnos$¢ kompozytéw polimerowych w istotnym stop-
niu zalezy od dodatku napetniaczy. W ich obecnosci
palnosc sie zmniejsza, poniewaz pogarszaja si¢ warun-
ki spalania, warstwa graniczna wykazuje lepsze wtasci-
wosci izolacyjne, tym samym utrudnia przeptyw masy
i energii. Ponadto napetniacze sprzyjaja reakcjom cykli-
zacji zachodzacym w fazie stalej spalanego polimeru,
ktorych produkty zmieniajg strukture warstwy granicz-
nej. Dodatek napelniaczy powoduje w wielu wypadkach
zwigkszenie ilosci niepalnych gazowych produktow
rozkladu termicznego polimeru, utrudniajacych dyfu-
zje tlenu do strefy spalania. Pod wptywem napeiniaczy
zmniejszaja si¢ tez przewodnos¢ cieplna oraz ciepto spa-
lania kompozytéw [18].

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze napetniacze
w niewielkim stopniu wptywaja na wtasciwosci wytrzy-
matos$ciowe wulkanizatow (rys. 4). Wartos¢ wytrzyma-
losci na rozciaganie przy zerwaniu wulkanizatéw na-
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8 CR
7 BR
6 ]
&5 kreda
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R kaolin 37,4
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5 krzemionka 37,5
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— po starzeniu termooksydacyjnym

Rys. 4. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie nienapetnionych i napet-
nionych (30 cz. mas. krzemionki, kaolinu lub kredy) mieszanin
CR/BR =75/25 cz. mas. usieciowanych ZnO (2,5 phr), T=433 K
Fig. 4. Tensile strength of unfilled and filled (30 phr of silica, ka-
olin or chalk) CR/BR blends (75/25 by weight) crosslinked with
ZnO (2.5 phr), T=433 K

petnionych i nienapetnionych wynosita ok. 8,30 MPa.
Waulkanizaty odznaczaty si¢ ponadto dos¢ duza odpor-
noscia na starzenie termooksydacyjne.

Materialy polimerowe ze wzgledu na palno$¢ mozemy
podzieli¢ na [22]: materialy palne (OI <21 %), trudnopalne
(21 % < OI < 28 %), niepalne (OI = 28 %). Kauczuk chloro-
prenowy usieciowany za pomoca ZnO i MgO zalicza si¢ do
materialow trudnopalnych (O = 26,0 %), natomiast wulka-
nizaty kauczuku butadienowego — do materiatéw tatwo-
palnych (OI=171 %). Stwierdzono (rys. 5), ze nienapetnione
wulkanizaty CR/BR/ZnO mozna zaliczy¢ do materiatow
trudnopalnych (OI = 24,5 %), a wprowadzenie napetniacza
(kredy, kaolinu lub krzemionki) do kompozycji elastome-
rowej CR/BR/ZnO prowadzi do wytworzenia materialow
niepalnych. Wartos$¢ indeksu tlenowego wulkanizatu na-
petnionego kreda wynosita 28 %, a wulkanizatow zawie-
rajacych w swoim skfadzie krzemionke lub kaolin, odpo-
wiednio, 37,51 374 %.

PODSUMOWANIE

Ogrzewanie mieszanin CR/BR w obecnosci tlenku
cynku w temp. 433 K prowadzi do ich usieciowania.
Stopien usieciowania wytworzonych wulkanizatow
CR/BR zalezy od udziatu poszczegdlnych kauczukow
w mieszaninie i maleje wraz ze zwigkszaniem ilosci
kauczuku butadienowego. Wulkanizaty CR/BR usie-
ciowane tlenkiem cynku odznaczajg sie dobrg wytrzy-
maloscig na rozciaganie przy zerwaniu, przy czym
najlepsze wyniki uzyskano w wypadku kompozycji
CR/BR = 75/25 cz. mas. sieciowanej za pomoca 2,5 phr
ZnO (TS, = 8,25 MPa). Stosowanie niewielkiej ilosci
substancji sieciujacej jest niezwykle istotne, ponie-
waz ZnO wykazuje znaczna toksycznos¢ wzgledem
organizmoéw wodnych i moze powodowac¢ niekorzyst-
ne zmiany w $rodowisku wodnym (Dyrektywa UE nr

Rys. 5. Palno$¢ nienapelnionych i napeinionych (30 cz. mas. krze-
mionki, kaolinu lub kredy) mieszanin CR/BR = 75/25 cz. mas.
usieciowanych za pomoca ZnO (2,5 phr), T=433 K

Fig. 5. Flammability of unfilled or filled (30 phr of silica, kaolin
or chalk) CR/BR blends (75/25 by weight) crosslinked with ZnO
(2.5 phr), T=433 K

1999/45/EG, 67/548/EEC oraz 88/379/EEC). Zaleta mie-
szanin CR/BR/ZnO jest fatwos¢ ich otrzymywania oraz
mniejszy koszt produkcji w poréwnaniu z kosztami wy-
twarzania podobnych materiatow o zwigkszonej odpor-
nosci na palenie. Indeks tlenowy nienapelnionego wul-
kanizatu CR/BR =75/25 cz. mas. z udziatem 2,5 phr ZnO
rowny 24,5 %, swiadczy o tym, ze wytworzony mate-
rial jest trudnopalny. Wprowadzenie napeiniacza (kre-
dy, kaolinu, krzemionki) do kompozycji elastomerowej
CR/BR = 75/25 cz. mas. z udziatem 2,5 phr ZnO pozwo-
lito na otrzymanie materialow niepalnych (OI > 28 %).
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