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Sieciowanie kauczuku chloroprenowego tlenkiem cyny
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Streszczenie: Przedstawiono nowa metode sieciowania kauczuku chloroprenowego (CR) za pomoca
tlenku cyny (SnO). Najlepsze wtasciwosci mechaniczne wykazaty wulkanizaty usieciowane tlenkiem
cyny w ilosci 1—2 cz. mas./100 cz. mas. CR (phr), tj. zdecydowanie mniejszej niz ilosci ZnO i MgO uzyte
do standardowego sieciowania CR. Stwierdzono, ze wytrzymalo$¢ na rozciaganie wulkanizatu CR usie-
ciowanego tlenkiem cyny jest wigksza niz wulkanizatu CR usieciowanego standardowo. Oznaczone
wartos$ci objetosciowego pecznienia rownowagowego i statych elastycznosci $wiadcza o obecnosci wigk-
szej liczby wiazan intermolekularnych. Wykazano, ze wprowadzenie do mieszanki kauczukowej krze-
mionki lub sadzy zwigkszyto wytrzymalos¢ na rozcigganie wulkanizatu usieciowanego za pomoca 1 phr
SnO, natomiast dodanie kaolinu — nieznacznie pogorszyto wtasciwosci mechaniczne wulkanizatow,
jednak wyraznie zmniejszyto ich palnos¢, o czym swiadczy wigksza wartos¢ wskaznika tlenowego (OI).

Stowa kluczowe: kauczuk chloroprenowy, sieciowanie, tlenek cyny, palnosc¢.

Tin oxide cross-linking of chloroprene rubber

Abstract: A new method of cross-linking chloroprene rubber (CR) with tin oxide (SnO) is presented.
From the viewpoint of the mechanical properties, the optimal SnO content is between 1 and 2 phr of CR
(Table 1, Fig. 1), i.e. definitely less than the amount of ZnO and MgO typically used in CR cross-linking.
CR vulcanizate cured with tin oxide demonstrates significantly higher tensile strength than CR cross-lin-
ked using a conventional mixture of ZnO and MgO. The determined values of equilibrium volume swell-
ing and Mooney-Rivlin elasticity constants indicate a greater number of intermolecular cross-links. It was
found that the incorporation of silica or carbon black into CR leads to an increase in the tensile strength of
the vulcanizate crosslinked with 1 phr SnO (Table 2). Although the addition of kaolin to CR cured with
SnO results in a slight decrease in the mechanical properties of vulcanizates, it causes a marked reduction

of their flammability, as indicated by increase in the oxygen index value (Fig. 2).

Keywords: chloroprene rubber, cross-linking, tin oxide, flammability.

Wiasciwosci chemiczne i fizyczne kauczuku chloro-
prenowego (CR) wynikaja przede wszystkim z obecnosci
elektroujemnych atomow chloru zwiazanych w makro-
czasteczkach. Znaczny udziat (85 %) meréw trans-2-chlo-
ro-1,4-butadienowych [wzdr (I)], a takze obecnos¢ ato-
mow chloru, przektada sie na duza regularno$é budowy
CR. W tancuchach tego kauczuku sa obecne rowniez
mery o strukturze cis-1,4 (~10 %) [wzér (II)], mery o addy-
¢ji 1,2 (~1,6 %) [wzor (III)] oraz mery o addycji 3,4 (~1 %)
[wzor (IV)] [1].

CR wykazuje dobre wtasciwosci technologiczne (np.
odpowiedniag lepkos¢), jednak jego przetworstwo jest
utrudnione ze wzgledu na koniecznos¢ mocnego chto-
dzenia aparatury przetworczej. Istotng cecha CR jest jego
bardzo dobra adhezja do innych materiatéw, zdolnos¢ do
klejenia, a ponadto duza odpornos¢ na palenie oraz dzia-
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anie ozonu lub tlenu, wynikajaca z obecnosci w makro-
czasteczkach zwiazanego chloru dezaktywujacego
wigzania podwdjne >C=C< [2, 3]. Podatnos¢ CR do krys-
talizacji powoduje natomiast, ze jego wulkanizaty odzna-
czaja sie duza wytrzymatoscia na rozciaganie i bardzo
dobra odpornoscia na wielokrotne zginanie, nawet w
przypadku braku dodatku napetniaczy wzmacniajacych.
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Na przebieg sieciowania CR wptywa przede wszyst-
kim obecno$¢ w tancuchu merdéw o strukturze 1,2, w kto-
rych atom chloru znajduje si¢ w pozycji allilowej i wyka-
zuje duza reaktywnos¢, dzieki czemu nastepuje samo-
rzutne sieciowanie polimeru pod wplywem ogrzewania
(termosieciowanie). Wplyw silnie elektroujemnego ato-
mu chloru, zwiazanego z nienasyconym atomem wegla,
na podwdjne wigzania w faricuchu CR jest tak duzy, ze
nie prowadzi si¢ wulkanizacji za pomoca siarki. W zde-
cydowanej wiekszosci przypadkéw CR jest sieciowany
za pomocg tlenku cynku (ZnO) i tlenku magnezu (MgO),
z wykorzystaniem (ewentualnie) odpowiedniego przys-
pieszacza [2]. Wedlug autorow prac [4, 5], podczas takie-
go sieciowania ZnO reaguje z atomem chloru zwigzanym
w merach o addyqji 1,2 z utworzeniem chlorku cynku
(ZnCl,), ktéry — jako silny kwas Lewisa — dziata katali-
zujaco na sieciowanie CR, ale jednoczesnie moze powo-
dowac przedwczesna podwulkanizacje. Aby jej przeciw-
dziata¢, konieczne jest uzycie MgO, ktory w reakdji z
chlorkiem cynku przeksztatca go w tlenek cynku. Docho-
dzi wéweczas do utworzenia poprzecznych wiazan etero-
wych, faczacych tancuchy chloroprenowe (schemat A [4,
5]). W takim przypadku jako przyspieszacze organiczne
stosuje si¢ pochodne tiomocznika.

W innej metodzie sieciowania CR wykorzystuje sie
substancje organiczne (np. cykliczne tiomoczniki), z do-
datkiem ZnO lub MgO w charakterze aktywatorow [6, 7].
Podczas takiego procesu substancje organiczne rozpada-
ja sie, a miedzy atomami siarki obecnymi w tiomoczniku
i atomami wegla w kauczuku tworza si¢ mostki siarczko-
we. Obecno$¢ wigzan siarczkowych w wulkanizacie

zmniejsza jednak jego zdolnos¢ do krystalizacji i odpor-
no$¢ na starzenie.

Waulkanizaty uzyskane w wyniku sieciowania CR za
pomoca ZnO i MgO wykazujg wigkszaq wytrzymatosc na
rozciaganie i stabilnos¢ termiczna oraz lepsza pamiegc
ksztattu niz kauczuk sieciowany tylko tlenkiem cynku.
Ze wzgledu na duza toksycznos¢ tlenku cynku wobec
organizmdéw wodnych, w wyniku ktorej nastepuja dtu-
gotrwate, niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym,
jest wskazane znaczne ograniczenie, a nawet wyelimino-
wanie tlenku cynku jako substancji sieciujacej i znalezie-
nie takiego tlenku metalu, ktérego zastosowanie zapew-
ni lepsze lub poréwnywalne przetworstwo wulkaniza-
tow CR, a takze ich porownywalne wlasciwosci.

Celem pracy bylo zbadanie, nieopisanego jak dotad
w literaturze, procesu sieciowania CR za pomoca tlenku
cyny (SnO) oraz poréwnanie wlasciwosci tak wytworzo-
nych wulkanizatéw z wtasciwosciami CR usieciowanego
tlenkiem cynku i magnezu [8].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano:

— kauczuk chloroprenowy (CR) marki Baypren 216,
firmy Lanxess GmbH, o oznaczonej zawartosci zwiaza-
nego chloru 40 % mas.;

— tlenek cyny (SnO) firmy Riedel-de Haén, o gestosci
6,45 g/cm® (20 °C) i jako$ci wymaganej w przemysle gu-
mowym;
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— tlenek magnezu (MgO) firmy Anscor-P, Britmag
Ltd., o gestosci 3,58 g/cm® (20 °C) i jakosci wymaganej
w przemysle gumowym;

— tlenek cynku (ZnO) firmy POCh S.A., o gestosci
5,61 g/em® (20 °C) i jakoéci wymaganej w przemysle
gumowym;

— krzemionke Arsil wyprodukowang przez Zaklady
Chemiczne ,Rudniki” S.A., o zawartosci SiO, > 85 %, ges-
todci 2,2 g/cm3 (20 °C) i wielkosci ziaren <350 pum;

— kaolin firmy POCh S.A., produkt naturalny, gtow-
ny sktadnik to uwodniony krzemian glinu H,Al,Si,Oy -
nH,O, o gestosci 2,6 g/cm? (20 °C) i jakosci wymaganej
w przemysle gumowym;

— sadze techniczna Corax N550, dostarczona przez
Chemical Worldwide Business Sp. z 0.0., o gestosci
1,8 g/cm? i jakosci wymaganej w przemysle gumowym.

Wszystkie przygotowywane mieszaniny zawieraty
kwas stearynowy standardowo stosowany w prze-
mysle gumowym, jako aktywator i dyspergator tlen-
kow metali.

Otrzymywanie wulkanizatéw

Mieszanki CR z r6zna zawartoscia tlenku cyny spo-
rzadzano przy uzyciu walcarki laboratoryjnej o wymia-
rach walcow: srednica — 200 mm, diugos¢ — 400 mm,
temp. 293—298 K i frykgji 1:1,1. Catkowity czas obrobki
wynosit 15 min.

Sieciowanie tak przygotowanych mieszanek prowa-
dzono w temp. 433 K w formach stalowych, w prasie
ogrzewanej elektrycznie.

Metodyka badan

— Kinetyke sieciowania mieszanek CR badano za po-
moca wulkametru z oscylujacym rotorem typu WG-02,
zgodnie z norma PN-ISO 3417:1994.

Stopien usieciowania kauczuku oceniano na podsta-
wie przyrostu momentu skretnego (AL), wartosci rowno-
wagowego pecznienia objetosciowego (Q,) oraz stalych
elastycznosci Mooneya-Rivlina (2C;) [9].

— Pecznienie rGwnowagowe oznaczano w toluenie.
Z wulkanizatu wycinano cztery ksztaltki o masie
40—60 mg, umieszczano je na 72 h w rozpuszczalniku,
w termostatowanej komorze w temp. 293 K. Speczniane
probki przed wazeniem przemywano eterem i osuszano
na bibule filtracyjne;j.

— Do oznaczenia statych elastycznosci 2C;, 2C,
rownania Mooneya-Rivlina wykorzystano wiosetka
pomiarowe o szerokosci 6 mm i grubosci 1+0,2 mm, na
ktérych odmierzano odcinek pomiarowy o diugosci
20 mm. Po zamocowaniu wiosetka w uchwycie, przy
uzyciu katetometru mierzono dtugos¢ probki z do-
ktadnoscia do 0,01 mm, co 30 min, stosujac kazdorazo-
wo wigksze obciazenie. State elastycznosci obliczano
na podstawie graficznego rozwiazania réwnania Moo-
neya-Rivlina:

S N YT Yoy o 1)

[4C-]

gdzie: 6 — naprezenie zredukowane, P — sita przy od-
ksztatceniu A (A = I/];)), I — dlugosc¢ odcinka pomiarowe-
go probki obciazonej sitg B, I, — dtugo$¢ odcinka pomia-
rowego probki bez obciazenia, A, — pole powierzchni
przekroju poprzecznego probki nieobcigzonej.

— Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu usie-
ciowanych mieszanek oceniano z zastosowaniem maszy-
ny wytrzymalo$ciowej Zwick 1435, zgodnie z norma
PN-ISO 37:2007.

— Zawarto$¢ substancji niekauczukowych i frakgji
zolowej CR oznaczano, poddajac prébki wulkanizatow
wyczerpujacej ekstrakcji wrzacym acetonem, w aparacie
Soxhleta, w ciagu 48 h. Nastepnie probki suszono w su-
szarce prozniowej do statej masy.

— Palnos¢ usieciowanych mieszanin okreslano na
podstawie indeksu tlenowego (OI), tj. najmniejszej gra-
nicznej zawartosci tlenu w mieszaninie tlenu z azotem,
umozliwiajacej catkowite spalanie probki o wymiarach
5x1x0,4 cm w ciggu 180 = 10 s, w warunkach statego
przeplywu azotu wynoszacego 400 dm>/h.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wplyw stezenia SnO na sieciowanie CR

W celu okreslenia wptywu ilosci uzytego tlenku cyny
na sieciowanie kauczuku chloroprenowego i wybrane
wlasciwosci wulkanizatow, sporzadzono mieszanki kau-
czuku z udziatem 0—5 cz. mas. SnO/100 cz. mas. CR
(0—>5 phr SnO). W celach poréwnawczych CR sieciowa-
no za pomocy standardowego zespolu sieciujacego, tj.
mieszaniny ZnO (5 phr) oraz MgO (4 phr).

Stwierdzono, ze stopien usieciowania kauczuku chlo-
roprenowego zalezy od ilosci zastosowanego tlenku SnO
(tabela 1). Przyrost momentu skretnego po 30 min ogrze-
wania mieszaniny CR z udziatem 1 phr SnO jest najwiek-
szy (AL3y=74,3 dNm) i maleje wraz z rosnaca iloscig uzy-
tego SnO, do wartosci ALy, = 51,3 dNm, odpowiadajacej
mieszaninie CR z 5 phr SnO. Dla poréwnania, przyrost
momentu skretnego (ALz;) CR sieciowanego standardo-
wo, czyli za pomocg ZnO i MgO, wynosit tylko
35,3 dNm. Podobne zaleznosci zaobserwowano takze po
60 min ogrzewania mieszanki (AL, tabela 1). Warto zau-
wazy¢, ze mieszanka bez udzialu substancji sieciujacej
(CR + kwas stearynowy) wykazywata zdecydowanie
wiekszy niz oczekiwany przyrost momentu skretnego
zarowno po 30 min ogrzewania (ALy, = 38,3 dNm), jak
i po 60 min (AL = 54,3 dNm). Fakt ten dowodzi podat-
nosci CR do termosieciowania [10].

Zaobserwowane zaleznosci potwierdzano réwniez,
oznaczajac rownowagowe pecznienie objetosciowe (Q,)
w toluenie. W przypadku wulkanizatu CR z udziatem
1—2 phr SnO, warto$¢ Q, wyniosta, odpowiednio, 6,22
i 7,75 cm®/cm®. Produktowi sieciowania CR za pomoca
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Tabela 1. Wybrane wlasciwosci CR usieciowanego SnO lub standardowa mieszaning ZnO i MgO
Table 1. Selected properties of CR cured with SnO or conventional mixture of ZnO and MgO

Sklad mieszanki, phr
CR 100 100 100 100 100 100 100
SnO - 1 2 3 4 5 -
ZnO - - - - - - 5
MgO - - - - - - 4
Stearyna 1 1 1 1 1 1 1
Wyniki oznaczen wulkametrycznych; T =433 K
Too S 490 276 250 228 247 313 205
L dNm 21,7 17,7 14,7 15,2 14 16,7 16,7
ALz, dNm 38,3 74,3 72,3 56,8 54 51,3 353
ALg, dNm 54,3 86,3 74,3 65,8 62 60,3 71,3
Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw; sieciowanie: T =433 K, t =30 min
S100 MPa 0,52 +0,02 0,68 +0,01 0,75 +0,03 0,66 + 0,01 0,61+0,01 0,62 +0,02 0,59 + 0,04
Sp00 MPa 0,65 + 0,03 0,91+0,01 1,01+ 0,04 0,87 +0,01 0,80 + 0,02 0,78 0,02 0,75 +0,07
S300 MPa 0,76 +0,03 1,09 +0,01 1,22+ 0,05 1,03 +0,01 0,96 + 0,05 0,89 +0,02 0,92 +0,09
TS, MPa 4,63+0,16 12,8+1,2 13,5+0,5 9,25+ 0,56 6,86 + 0,65 6,55 + 0,65 7,14+1,23
E, % 875+11 838 +2 827 +16 846 + 14 865+9 896 + 10 905+ 19
State elastycznosci
2Cy, kG/em? 0,68 +0,27 2,33+0,11 1,92 +0,35 1,50 + 0,40 1,44+0,23 1,09 +0,11 1,16 + 0,07
2C,, kG/em? 4,43 +0,77 2,40 0,04 2,53 +0,30 2,79 0,21 3,32+0,18 4,87 0,29 0,91 +0,04
Objetosciowe pecznienie rdwnowagowe w toluenie
Q em¥em® | 1507 | 62 | 7755 | 8% | 87 | 92 | 1350
Zawartosc substancji ekstrahowanych acetonem
E,. 8lg | o007 | o083 | o081t | o080 | o022 | oo0e4 | o003

15, — czas podwulkanizagji, L,,;, — minimalny moment skretny, AL,,, ALy, — przyrost momentu po 30 lub 60 min ogrzewania, S,y Sy0o S300

min
— naprezenie przy wydtuzeniu, odpowiednio, 100, 200 lub 300 %, TS, — wytrzymatos¢ na rozciaganie, E, — wydtuzenie wzgledne przy
zerwaniu, 2C,, 2C, — pierwsza i druga stata elastycznosci, Q, — objeto$ciowe pecznienie rownowagowe w toluenie, E,, — zawarto$¢ sub-
stancji ekstrahowanych acetonem.

Ty, — scorch time, L, ;, — minimum torsion moment, AL, AL, — increase of the torsion moment after 30 or 60 minutes of heating, S, Sy

min

S;00 — stress at respectively 100, 200 or 300 % strain, TS, — tensile strength, E, — elongation at break, 2C,, 2C, — first and second elasticity
constants, Q, — equilibrium volume swelling in toluene, E,, — acetone extract content.

ZnO i MgO odpowiada znacznie wigksza wartos$¢ Q, 5n0O, do 6,55 MPa — CR usieciowanemu 5 phr SnO, nato-
13,50 cm®/cm®, natomiast najwigksza warto$é Q, miast wydluzenie wzgledne przy zerwaniu utrzymuje
15,07 cm®/cm?®, odnoszaca si¢ do CR poddanego termo-  si¢ na stalym poziomie E, = 860 + 35 %. Istotne jest, ze
sieciowaniu (tj. bez substangji sieciujacej), wskazuje na  wlasciwosci mechaniczne CR usieciowanego przy udzia-
niewielki stopien usieciowania. le 1—2 phr SnO sa znacznie lepsze niz CR usieciowanego
Wartosci pierwszej statej elastycznosci (2C;), wprost  konwencjonalnie (ZnO + MgO), ktérego wytrzymatos¢
proporcjonalnej do stopnia usieciownia, robwniez sa  narozciaganie wynosi tylko 7,14 MPa (tabela 1).
najwieksze w przypadku CR usieciowanego za pomoca W celu potwierdzenia, ze sieciowanie kauczuku chlo-
1—2 phr SnO i wynosza, odpowiednio, 2,33 i roprenowego tlenkiem cyny prowadzi do wytworzenia
1,92 kG/cm? Warto zauwazy¢, ze CR usieciowanemu  sieci przestrzennej, usieciowane prébki poddano wy-
konwencjonalnie odpowiada stata elastycznosci 2C; =  czerpujacej ekstrakcji acetonem, ktéry wymywa niekau-
1,16 kG/cm?, natomiast warto$¢ pierwszej stalej elastycz-  czukowe skladniki elastomeréw i frakcje zolowa CR.
nosci CR poddanego termosieciowaniu wynosi tylko  Stwierdzono, ze ze wzrostem udziatu SnO w mieszance
0,68 kG/cm?. z CR ilo$¢ substancji ekstrahowanych acetonem maleje.
Stwierdzono, ze ilo$¢ zastosowanego do sieciowania ~ Srednia zawarto$¢ substancji ekstrahowanych acetonem
tlenku cyny w istotny sposéb wptywa rowniez na wlasci- w wulkanizacie CR usieciowanym za pomoca tlenku
wosci mechaniczne wytworzonych wulkanizatéw. Wy-  cyny wynosi 0,076 + 0,007 g/g.
trzymato$¢ na rozcigganie maleje od wartosci TS, = Mechanizm sieciowania kauczuku chloroprenowego
~13 MPa odpowiadajacej CR usieciowanemu 1—2 phr tlenkiem cyny jest najprawdopodobniej taki sam, jak
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w przypadku sieciowania standardowego. Zawartos¢
wigzan poprzecznych w wytworzonych wulkanizatach
CR jest jednak za mata, by przebieg sieciowania mozna
bylto Sledzi¢ za pomoca spektroskopii w podczerwieni.
W przypadku CR usieciowanego przy uzyciu 1 phr SnO
— wykazujacego najwigkszy stopien usieciowania — za-
warto$¢ wigzan poprzecznych wynosita jedynie N, =
0,459 - 10* mol/g.

Wplyw napelniaczy na sieciowanie CR

Zbadano wptyw dodatku krzemionki, kaolinu lub sa-
dzy na sieciowanie CR za pomocg 1 phr SnO, w obecnosci
kwasu stearynowego. Sktad badanych mieszanin i wy-
brane wiasciwosci produktdw usieciowania przedsta-
wiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wplyw rodzaju napelniacza na wybrane wilasciwos-
ci CR usieciowanego tlenkiem cyny

Table 2. Effect of filler type on selected properties of CR cured
with tin oxide

Sktad mieszanki, phr

CR 100 100 100 100
SnO 1 1 1 1
Stearyna 1 1 1 1
Sadza — 25 — —
Krzemionka — — 25 —
Kaolin — — — 25
Wyniki oznaczen wulkametrycznych, T =433 K
Too S 276 148 163 275
L,y dNm 17,7 40,9 50,2 26,5
ALzp, dNm 74,3 56,1 71,8 82,2
ALgy, dNm 86,3 89,1 107,8 111,3
Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatow; sieciowanie: T =433 K,
t =30 min
S100 MPa 068+0,01 | 236+0,15 | 2,24+0,06 | 1,20+0,01
Sp00 MPa 0,91+0,01 | 517+0,13 | 3,89+0,10 | 1,74+0,02
S300 MPa 1,09+0,01 | 10,0+0,16 | 590+0,10 | 2,29 +0,04
TS, MPa 128+12 | 145+18 | 150+1,74 | 10,6 £1,26
Ey, % 838 +2 393 +32 621 =58 650 +11
Objetosciowe pecznienie rOwnowagowe w toluenie
Q em¥em® | 622 | 457 | 387 | 187
Zawarto$¢ substancji ekstrahowanych acetonem
E.glg | 0083 | 0060 | 0061 | 0067

Wprowadzenie napelniaczy do CR powoduje skréce-
nie czasu podwulkanizacji (t(,). Najmniejsza wartos$¢
Tgp = 148 s charakteryzuje mieszanke zawierajaca sadze,
natomiast najwigksza warto$¢ 1y, = 276 s — mieszanke
z udziatem kaolinu, jak réwniez mieszanke CR z SnO
(1 phr) bez napetniacza (ty, =275 s). Czas podwulkaniza-
¢ji ma bezposredni wplyw na bezpieczenistwo przetwa-

rzania mieszanki kauczukowej, zachowanie wigc wartos-
ci 1y, mieszanki z kaolinem na poziomie wartosci 1, mie-
szanki CR bez napetniacza jest argumentem za stosowa-
niem kaolinu w takim charakterze. Dodatkowo stwier-
dzono, ze wprowadzenie napetniaczy do mieszanki CR
spowodowato, zgodnie z oczekiwaniami, wzrost jej lep-
kosci, o czym $wiadczy warto$¢ momentu minimalnego
(L,in)- W przypadku mieszanki bez udziatu napelniaczy
L,,; wynosito 17,7 dNm, natomiast mieszanki z napelnia-
czami charakteryzowaly si¢ minimalnym momentem
skretnym o wartosci: 26,5 dNm — z kaolinem, 40,9 dNm
— zsadza i 50,2 dNm — z krzemionka. Dodatek wymie-
nionych napetiaczy do mieszanki kauczukowej w zroz-
nicowanym stopniu wplywa na stopient usieciowania
elastomeru. Najwigkszy stopien usieciowania CR wyka-
zuje wulkanizat zawierajacy kaolin (AL;y = 82,2 dNm).
Najmniejsza warto$¢ ALz, (56,1 dNm) odpowiada mie-
szance z udziatem sadzy. Mozna przypuszczad, ze czes¢
powstajacego podczas sieciowania SnCl, absorbuje si¢ na
powierzchni sadzy, w wyniku czego zmniejsza si¢ sto-
pien usieciowania kauczuku. Wyznaczone wartosci obje-
tosciowego pecznienia rbwnowagowego w toluenie po-
twierdzaja powyzsze obserwacje. Wulkanizaty zawie-
rajace kaolin wykazuja najmniejsza wartos¢ Q, =
1,87 cm®/cm®, wskazujaca na najwyzszy stopien ich usie-
ciowania.

Dodatek kaolinu do mieszanek kauczukowych
CR/SnO powoduje, ze ich stopien usieciowania jest naj-
wyzszy, jednak najlepsze wtasciwosci mechaniczne
uzyskano w przypadku wulkanizatéw CR/SnO zawiera-
jacych krzemionke lub sadze. Wytrzymato$¢ na rozciaga-
nie (TS,) takich wulkanizatow wynosi, odpowiednio,
15,0 + 1,7 MPa lub 14,5 + 1,8 MPa, a wulkanizatu z kaoli-
nem — 10,6 + 1,3 MPa, co jest warto$cia mniejsza niz wy-
trzymato$¢ wulkanizatu nienapetnionego (TS, = 12,8 +
1,2 MPa). Stwierdzono ponadto, ze dodatek badanych
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Rodzaj napetniacza

Rys. 1. Wplyw rodzaju napelniacza (25 phr) na indeks tlenowy
(OI) wulkanizatéow CR z udzialem 1 phr SnO (T = 433 K, t =
30 min); 0* — CR niezawierajacy napelniacza, usieciowany stan-
dardowo

Fig. 1. Effect of filler type (25 phr) on the oxygen index (OI) of CR
cured with 1 phr SnO (T=433 K, t=30 min); 0* — the oxygen index
of CR without any filler, cured conventionally
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napetniaczy do mieszanki CR z SnO w istotnym stopniu
wplywa na zmniejszenie wydiuzenia przy zerwaniu.
Wartos¢ E, wulkanizatu nienapelnionego wynosita
838 %, wulkanizatu z kaolinem — 650 %, wulkanizatu z
krzemionka — 621 %, a wulkanizatu z sadza tylko 393 %.

Cecha charakterystyczna wulkanizatéw kauczuku
chloroprenowego jest odporno$¢ na palenie. Sprawdzo-
no, w jaki sposdb obecnos¢ napetniaczy w mieszankach
CR sieciowanych SnO wptywa na palnos¢ wulkanizatow.
Uzyskane wyniki wykazaly (rys. 1), ze najwigksze
zmniejszenie palnosci wulkanizatéw CR spowodowat
dodatek kaolinu. Palno$¢ CR usieciowanego standardo-
wo (fj. za pomoca ZnO i MgO), okreslana na podstawie
wartos$ci indeksu tlenowego (OI), wynosi 26 %, natomiast
palnos¢ kauczuku chloroprenowego z udzialem na-
petniaczy i tlenku cyny jest wyraznie wigksza, co ozna-
cza istotny wzrost odpornosci na palenie tych wulkani-
zatow. Na przyklad, indeks tlenowy wulkanizatu CR
zawierajacego kaolin wynosi 37,7 %.

Warto nadmieni¢, iz w zaleznosci od rodzaju zastoso-
wanego napeltniacza obserwuje si¢ odmienne zachowa-
nie probek podczas spalania. Probki wulkanizatéw
CR/SnO zawierajacych sadze spalaly sie stopniowo, roz-
niecaly pomaranczowy ptomien, chwilami z przebtyska-
mi koloru zielonego, $wiadczacymi o obecnosci chloru, a
dodatkowo spalaniu towarzyszylo iskrzenie. Po spaleniu
probki obserwowano diugotrwate jej zarzenie, a pozosta-
1ty produkt spalania byt kruchy. Prébki wulkanizatéw za-
wierajacych krzemionke spalaty sie bardzo intensyw-
nym plomieniem o barwie pomaranczowej, a podczas
spalania ptomien przybierat barwe zielona i wystepowa-
o iskrzenie. W produkcie spalania widoczny byt bialy
proszek niepalnej krzemionki. Wulkanizat z kaolinem
spalat si¢ natomiast najwigkszym plomieniem o barwie
pomaranczowej, okresowo z udziatem koloru zielonego.

PODSUMOWANIE
Potwierdzono, ze SnO moze by¢ uzyty jako substancja

sieciujgca kauczuk chloroprenowy. Zastosowanie SnO
wydtuza czas podwulkanizacji tp, w poréwnaniu z war-

toscia 15, mieszanek sieciowanych standardowo, tj. za
pomoca ZnO i MgO. Najlepsze wtasciwosci mechaniczne
wykazuja wulkanizaty CR z udziatem 1—2 phr SnO, co
stanowi zdecydowanie mniejsza ilo$¢ niz uzyta w stan-
dardowym sieciowaniu (tlenkami cynku i magnezu). CR
usieciowany za pomoca takiej ilosci SnO charakteryzuje
sie wiekszym stopniem usieciowania i lepszymi wtasci-
wosciami mechanicznymi niz CR usieciowany za pomo-
ca ZnO i MgO. Wprowadzenie do mieszanki kauczuko-
wej kaolinu, krzemionki lub sadzy zwigksza stopien
usieciowania wulkanizatu CR. Wazna korzy$cia wynika-
jaca z zastosowania wspomnianych napelniaczy jest
zwigkszenie odpornosci wulkanizatéw CR na palenie
w odniesieniu do odpornosci na palenie kauczuku chlo-
roprenowego niezawierajacego napetniaczy usieciowa-
nego standardowo.
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