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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja do wytwarzania elastomeru na bazie kauczuku akrylo-
nitrylo-butadienowego o wtasciwosciach samonaprawiajgcych do zastosowania zwlaszcza w konstruk-
cji rekawic roboczych.

Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy (NBR) jest mieszankg gumowg z rodzaju elastomerdw,
czyli produktem kopolimeryzacji butadienu i akrylonitrylu, ktéra zdecydowanie wyrdznia sie na tle innych
gum. Parametry temperatury pracy z tym kauczukiem wahajg sie miedzy -30°C a 100°C. Witasciwosci
fizyczne gumy to odpornos¢ na oleje silnikowe, opatowe i transformatorowe. Guma charakteryzuje sie
takze wysokg trwatoscig na uzywanie smaréw i ptynéw hydraulicznych oraz weglowodoréw alifatycz-
nych. Odporna jest réwniez podczas pracy w warunkach uzycia propanu, butanu, benzyny. Wyréznia
sie réwniez odpornoscig w obecnosci alkoholi, wodnych roztworéw soli oraz rozciehnczonych kwasow
i zasad w srednich wartosciach temperatur. Najlepszg odporno$¢ na prace w wodzie wykazuje w wa-
runkach do 60°C. NBR nie jest jednak odporny na oleje i smary majgce w sktadzie silikon oraz ptyny
hamulcowe, ktérych baze stanowi glikol oraz ciecze hydrauliczne. Guma nie jest réwniez odporna
na stezone kwasy, tugi i weglowodory aromatyczne. Problematyczne jest rowniez uzywanie w jej obec-
nosci weglowodoréw chlorowanych.

Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy powszechnie stosowany jest w hydraulice oraz pneumatyce.
Guma ta wykorzystywana jest do produkcji uszczelek oraz pierscieni uszczelniajgcych typu ,O” ringi.
Odpowiednim $rodowiskiem stosowania tej gumy jest duze cisnienie, silny nacisk i $cisk. W zyciu co-
dziennym NBR mozna spotka¢ w oponach, detkach, odbojach. Wiasciwosci NBR sprawiajg, ze znalazt
on zastosowanie w laboratoriach np. w postaci rekawic ochronnych, ktére wykonane z NBR sg 3 razy
bardziej odporne na przebicie niz naturalne, gumowe rekawice.

Istnieje niewiele doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania polimeréw o wiasciwosciach
samonaprawiajgcych przeznaczonych do wytwarzania srodkéw ochrony indywidualnej. Wigze sie to
z tym, ze trudno jest uzyskac polimery elastyczne o odpowiednich wiasciwosciach mechanicznych po-
siadajgce zdolnos¢ do regeneracji.

Kompozycja wedtug wynalazku sktada sie z kauczuku akrylonitrylo-butadienowego oraz w prze-
liczeniu na 100 czesci wagowych kauczuku, z siarki w ilosci 2 czesci wagowe, tlenku cynku w ilosci 5 czesci
wagowych, stearyny w ilosci 1 cze$¢ wagowa, krzemionki pirogenicznej w ilosci 20-30 cze$ci wa-
gowych, 2-merkaptobenzotiazolu w ilosci 1 cze$¢ wagowa, aminopropylo(izobutylo) silseskwioksanu
w ilosci 2,5 czedci wagowych oraz 1-[(kwas 3-maleamowy)propylo]-3,5,7,9,11,13,15-heptaizobutylo-
pentacyklo[9.5.1.1(3,9).1(5,15).1(7,13)-oktasilseskwioksanu w ilosci 2,5 czeSci wagowych, przy czy ilo-
$ci skfadnikéw podano na 100 czesci wagowych kauczuku akrylonitrylo-butadienowego.

Korzystnie stosuje sie krzemionke pirogeniczng w ilosci 20 czeéci wagowych, na 100 czesci wa-
gowych kauczuku akrylonitrylo-butadienowego.

Proponowana kompozycja jest tatwa do obrébki technologicznej, a przetworstwo w celu uzy-
skania catogumowych rekawic odbywa sie za pomocg metody tradycyjnej w prasie wulkanizacyjnej,
na formie dwuczesciowej z ruchomym rdzeniem. Mieszanka elastomerowa stosowana w procesie tech-
nologicznym jest jednorodna, dzieki czemu uzyskuje sie wyroby o réwnomiernych i bardzo dobrych
parametrach na catej powierzchni wyrobu.

Catogumowe rekawice ochronne otrzymane z kompozycji elastomerowej wedtug wynalazku spet-
niajg wymagania stawiane rekawicom ochronnym w zakresie:

e ochrony przed substancjami chemicznymi: rozpuszczalniki organiczne, stezone kwasy
e ochrony przed czynnikami mechanicznymi: Scieranie, przektucie.

Wyrézniajgcg cechg kompozycji wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ samonaprawy, czyli zdolno$¢
do naprawy mikrouszkodzen mechanicznych, w wyniku czego uszkodzony materiat moze odzyskaé
wiasciwosci takie same lub zblizone do materiatu przed mikrouszkodzeniem. Proces ten jest mozliwy
dzieki obecnosci silseskwioksanéw, ktére oddziatujgc ze sobg majg mozliwos¢ tworzenia mobilnych
weztéw sieci zdolnych do regenerac;ji i reorganizacji w osrodku elastomerowym. Mechanizm samona-
prawy wystepujgcy w proponowanej kompozycji jest mechanizmem nieautonomicznym, a bodzcem ze-
wnetrznym inicjujgcym proces samonaprawy jest podwyzszona temperatura rzedu 80°C.

Dzieki unikatowym witasciwosciom kompozycja wedtug wynalazku moze by¢ alternatywg do mate-
riatbw powszechnie stosowanych do wytwarzania rekawic catogumowych tj. kauczuku naturalnego (NR),
chloroprenowego (CR), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR).
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Przyktad 1
Przygotowano kompozycje o nastepujgcym sktadzie wagowym przedstawionym w tabeli 1:
Tabela 1
Skiad wagowy elastomeru na bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego o wtasciwosciach
samonaprawiajgcych
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AP-POSS — aminopropylo(izobutylo) silseskwioksan (Hybrid Plastics Inc, Hattiesburg, USA)
AA-POSS - 1-[(kwas 3-maleamowy)propylo]-3,5,7,9,11,13,15-heptaizobutylopentacy-
klo[9.5.1.1(3,9).1(5,15).1(7,13)]oktasilseskwioksan (Hybrid Plastics Inc, Hattiesburg, USA)

MBT — 2-merkaptobenzotiazol

Sktadniki kompozycji, oprécz nadtlenku dikumylu, potgczono i wymieszano za pomocg mikromie-
szarki w temperaturze 70°C w czasie 30 minut przy szybkosci obrotowej mikromieszarki 50 obr./min.
Nastepnie na walcach wprowadzono nadtlenek dikumylu. Z uzyskanej kompozycji zwulkanizowano
probke w temperaturze 160°C w czasie 30 minut, po czym zbadano jej wtasciwosci barierowe oraz wta-
sciwosci mechaniczne tj. wytrzymatos¢ na rozcigganie i wydtuzenie w chwili zerwania.

Wiasciwos¢é samonaprawiania sie zwulkanizowanej probki zbadano na podstawie pomiaru
przepuszczalnosci powietrza przez btone utworzong z tej probki. Najpierw zmierzono statg szybko$ci
przenikania gazu oraz wspofczynnik przenikania gazu dla zwulkanizowanej prébki, a nastepnie prébke
naktuto za pomocg igly dynamometrycznej, tak uszkodzong prébke umieszczono w suszarce w tempe-
raturze 70°C na czas 24 godzin i dla tak kondycjonowanej probki przeprowadzono pomiar relaksaciji
naprezen mechanicznych, wyznaczono gestos¢ usieciowania oraz wytrzymatos¢ na rozcigganie.
Przepuszczalnos¢ powietrza

Dla otrzymanej kompozycji okreslono ilos¢ gazu jaka dyfunduje przez 1 m? badanej folii
w okre$lonej temperaturze przy okreslonej réznicy cisnien. Pomiar przepuszczalno$ci gazéw wykonano
w aparacie wykorzystujgcym réznice ciSnieh w komorach pomiarowych po obu stronach badanej
probki — filmu polimerowego. Wynikiem badania jest ilo§¢ gazu jaka dyfundowata przez badany
kompozyt w temperaturze 23°C przy réznicy cisnieh o wartosci 0,1 MPa przez 24 h. Przepuszczal-
nos$¢ powietrza dla badanej prébki po samonaprawie powinna niewiele odbiega¢ od wartosci prze-
puszczalno$ci probki polimerowej przed uszkodzeniem.

Tabela 2
Wartosci relaksacji naprezeh w kompozycji elastomerowej na bazie kauczuku

akrylonitrylo-butadienowego o wtasciwosciach samonaprawiajgcych
przed i po procesie kondycjonowania

. Po uszkodzeniu i
Przed uszkodzeniem .
Kauczuk naprawie

GTR[10%] | P[1077] GTR[1079] P10
NBR-0 2,65 2,94 2,72 2,65

GTR- szybkos¢ przenikania gazu [mol/(m? *s *Pa]

P — przepuszczalnos¢ [mol*m/ (m? *s *Pa]
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Relaksacja naprezen mechanicznych

Do badania uzyto jedno wiosetko typu 2, ktére wycieto za pomocg wykrojnika. Dla wiosetka prze-
prowadzono pomiar grubosci w trzech réznych miejscach odcinka pomiarowego z dokfadnoscig do 0,01 mm.
Srednia arytmetyczna z trzech pomiaréw grubosci stanowita warto$é, ktérg uzyto podczas badania. Do-
Swiadczenie wykonano za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej ,ZWICK” model 1435, po-
tgczonej z odpowiednio oprogramowanym komputerem. Wiasciwosci relaksacyjne oznaczono zgodnie
z normg ISO 37:1998.
Parametry pomiaru:
sita wstepna 0,1 N
predkos¢ rozciggania 500 mm/min
czas pomiaru 30 min
maksymalne wydtuzenie 200%

Tabela 3
Wartosci relaksacji naprezen w kompozycji elastomerowej na bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego
o0 wtasciwosciach samonaprawiajgcych przed i po procesie kondycjonowania

Nt [s7] nz2 [s] n3[s7]
Przed
_ _ 15,8 49 3,3
kondycjonowaniem
Po kondycjonowaniu 19,3 47 3,3

n1, Nz, N3 — szybkoéci relaksacji naprezen mechanicznych w przedziatach czasowych
0-10s, 10 -100 s i 100-1000 s.

Oznaczenie gestosci usieciowania wulkanizatow metoda pecznienia rownowagowego

Ze zwulkanizowanych ptytek wycieto po cztery réznigce sie ksztattem prébki o masie okoto 15-30 mg.
Nastepnie umieszczono je w naczynkach wagowych i zalano toluenem. Tak przygotowane prébki byty
poddawane dziataniu rozpuszczalnika przez 48 godz., jest to czas potrzebny na osiggniecie stanu row-
nowagi. Taki sam proces przeprowadzono dla analogicznego zestawu prébek z tego samego wulkani-
zatu, ale po zalaniu toluenem naczynko umieszczono w eksykatorze, w oparach amoniaku. Po uptywie
tego czasu, specznione probki wyjeto z rozpuszczalnika i po usunieciu jego nadmiaru poprzez bibute
filtracyjng zwazono je z doktadnoscig do 0,01 mg. Kolejnym etapem badania byto suszenie specznio-
nych prébek w suszarce przez 48 godz. w temperaturze 50°C. Po uptywie tego czasu probki ponownie
zwazono. Wszystkie pomiary wykonywatem na wadze analitycznej. W wyniku powyzszych czynnosci
otrzymano: mase probki specznionej (mSP) oraz mase probki po wysuszeniu (mS).

Tabela 4
Wartosci gestosci usieciowania w kompozycji elastomerowej na bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego
o wiasciwosciach samonaprawiajgcych przed i po procesie kondycjonowania

Vetol *105 Ve NH3 *107 VNH3
[mol/cm?3] [mol/cm?] [%]
Przed 2,47 2.1 15,22
kondycjonowaniem
Po kondycjonowaniu 2,7 2,7 24,62

Ve - stezenie tancuchow efektywnych

VNH3- Stezenie weztdw sieci rozpadajgcych sie pod wptywem amoniaku [mol/cm 3]_
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Wytrzymatos$¢ na rozcigganie wulkanizatu kauczuku butylowego
Ze zwulkanizowanej ptytek, za pomoca wykrojnika, wycieto pie¢ probek w ksztalcie wiosetek
typu 2. Dla kazdego wiosetka przeprowadzono pomiar grubosci w trzech réznych miejscach odcinka
pomiarowego z doktadno$cig do 0,01 mm. Srednia arytmetyczna z trzech pomiaréw grubos$ci stanowita
wartosé, ktorg uzyto podczas badania. Doswiadczenie wykonano za pomocg uniwersalnej maszyny
wytrzymatosciowej ,ZWICK” model 1435, potgczonej z odpowiednio oprogramowanym komputerem.
Wykonano nastepujgce pomiary:
® G100, G200, G300 — haprezenie przy wydtuzeniu wzglednym 100, 200, 300% [MPa]
e TS — wytrzymatos$¢ na rozcigganie [MPa]
¢ EB - wydtuzenie wzgledne odcinka pomiarowego w chwili zerwania [%]
Tabela 5
Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozycji elastomerowej na bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego
o wilasciwosciach samonaprawiajgcych

G100 G200 G300 TS EB

Kompozycja
elastomerowa na 1,47 MPa | 2,52 MPa | 3,86 MPa | 10,6 MPa | 570,6 %
bazie kauczuku
akrylonitrylo-
butadienowego o
wlasciwosciach
samonaprawiajacych

Przyktad 2

Z opracowanej kompozycji elastomerowej o wiasciwosciach samonaprawiajgcych wytworzono
catogumowe rekawice ochronne. Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy wulkanizowano metoda tradycyjng
w prasie wulkanizacyjnej na formie dwuczesciowej z ruchomym rdzeniem. Po wykonaniu konfekgcji wulkani-
zat jest zaktadany w formie paskéw pod i nad rdzen. Wulkanizacja odbywa sie w temperaturze 160°C.
Po schtodzeniu rdzenia zwulkanizowany detal jest Sciggany, a nastepnie na powierzchnie nanoszona
jest warstwa talku kosmetycznego. Sciggniecie detalu nastepuje poprzez odwrécenie, a nastepnie od-
bywa sie obrébka reczna polegajgca na usunieciu wyciekéw nozyczkami kosmetycznymi.

Podstawowg metodg oceny wytworzonych rekawice catogumowych byto badanie odpornosci ba-
danych elastomeréw na przenikanie wybranych substancji chemicznych (2 wyselekcjonowanych rozpusz-
czalnikbéw — 2-propanolu oraz n-heptanu) zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 374-1:2016. Metoda ta
pozwolita rowniez na potwierdzenie skutecznosci i efektywnosci procesu samonaprawy rekawic ochronnych.

W wyniku uzytkowania rekawic ochronnych zwigzanego z jego wielokrotnym zginaniem oraz roz-
cigganiem wystepujgcymi podczas naturalnych ruchéw reki, materiaty polimerowe ulegajg nieuniknio-
nym uszkodzeniom strukturalnym zaréwno w skali makro, jak i mikro. Ponadto rekawice stosowane
w kontakcie z srodkami chemicznymi narazone sg rowniez na zagrozenia ze strony czynnikow mecha-
nicznych tj. Scieranie czy przekiucie.

W zwigzku z powyzszym przeprowadzono réwniez badania mechaniczne dotyczgce: odpornosci
na przektucie i Scieranie wg normy PN-EN 388:2017-02.

Wyniki badan odporno$ci na przenikanie substancji chemicznych

Badania przenikania substancji chemicznej przeprowadzono zgodnie z metodykg badan opisang
w znowelizowanej normie europejskiej PN-EN 16523-1:2015-05 ,Wyznaczanie odpornosci materiatu
na przenikanie substancji chemicznych — Czes$¢ 1: Przenikanie ciekfej substancji chemicznej w warun-
kach ciggtego kontaktu” z wykorzystaniem uktadu otwartego — chromatografia gazowa sprzezona z de-
tektorem ptomieniowo-jonizacyjnym, GC-FID.

Zgodnie z ww. norma odpornos¢ materiatu odziezy, rekawic i obuwia ochronnego na przenikanie
cieklej substancji chemicznej jest okreslana na podstawie pomiaru znormalizowanego czasu detekgc;ji
przebicia (NBT) substancji chemicznej przez materiat ochronny, ktéry odpowiada znormalizowanej
szybkosci przenikania (NPR) rownej 1 yg-cm-2-min-t.
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Tabela 6

Wyniki badah wtasciwych w zakresie wartosci NBT, min kompozycji elastomerowych zawierajgcych kauczuk
akrylonitrylo-butadienowy z zaimplementowanym AA-POSS oraz AP-POSS — badanie odpornosci
2-propanolu oraz n-heptanu.

" Masa Masa
Srednia
. . probki probki . )
Rodzaj grubosc¢ Wynik Poziom
Stan przed po
materiatu probki [min] | skutecznosci
badaniem | badaniu
[mm]
[d] [a]
Preenicanie 2-propanolu
Przed 115 | ]
3,4765 3,5590 381 5
uszkodzeniem
Uszkodzone 1,05 3,5745 3,7577 0 0
NBR Po
kondycjonowaniu 1,09 3,2265 3,3790 210 4
24h
Przenikanie n-heptanu
Przed 1,20
_ 3,4765 3,5239 340 5
uszkodzeniem
Uszkodzone 1,05 3,3762 3,5239 0 0
NBR Po
kondycjonowaniu 1,23 3,2735 3,5239 169 4
24h

Badanie stosowane jest do wyznaczania odpornosci na $cieranie tkanin, skér i innych materiatéw
oraz ukladéw materiatéw stosowanych do produkcji rekawic ochronnych oraz ochraniaczy ramienia
wg normy PN-EN 388:2017-02.

Odpornos¢ rekawic ochronnych na scieranie

Do badan pobierane byty cztery probki o srednicy 38 mm z materiatu czesci dtoniowej. W sytuacii,
gdy prébka do badan sktadata sie z kilku warstw, badanie wykonywane byto dla kazdej warstwy oddziel-
nie, a klasyfikacja dokonana na podstawie sumy liczby cykli. Prébki przed badaniem klimatyzowano
w temperaturze (23 + 2) °C i wilgotnosci wzglednej (50 + 5) % przez 24 h. Prébki umieszczane sg
w uchwytach na powierzchni gtowic $cierajgcych. Na kazdy uchwyt przy pomocy trzpienia umieszczany
byt obcigznik umozliwiajgcy nacisk na prébke (9 £ 0,2) kPa.
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Tabela 7.
Wyniki badan odpornosci na Scieranie kompozytéw elastomerowych kompozytéw elastomerowych
zawierajgcych kauczuk akrylonitrylo-butadienowy z zaimplementowanymi silseskwiosanami: AA-POSS
oraz AP-POSS przed i po procesie 24 h kondycjonowania.

Rodzaj kompozytu Stan Wynik Poziom
polimerowego [liczba cykli] skutecznosci
Przed uszkodzeniem 1400 2
o NBR-O Po kondg;cj;nowaniu 1400 )

Odpornos¢ rekawic ochronnych na przeklucie

Obiektem badan wg normy PN-EN 388:2017-02 byta czes$¢ dioniowa z calogumowej rekawicy
ochronnej. Do badan wykorzystano po 4 prébki o srednicy minimum 50 mm. Prébki przed badaniem
aklimatyzowano przez co najmniej 24 h w nastepujgcych warunkach: temperatura (23 £ 2) °C i wilgot-
nos¢ wzgledna (50 + 5) %. Badanie przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej ustawionej
na dziatanie $ciskajgce z predkoscig 100 £ 10 mm/min. W gérnym uchwycie zrywarki przeznaczonym
do mocowania zacisku umieszczono trzpien, zas w dolnym uchwycie zrywarki zamocowano pod-
stawke z pier$cieniami zaciskajgcymi prébke. Badanie prowadzono do momentu catkowitego przebi-
cia prébki trzpieniem.

Tabela 8.
Wyniki badan odpornosci na przekiucie kompozytéw elastomerowych zawierajgcych kauczuk
akrylonitrylo-butadienowy z zaimplementowanymi silseskwiosanami: AA-POSS oraz AP-POSS przed
i po procesie 24 h kondycjonowania.

Rodzaj kompozytu st Wynik Poziom
an
polimerowego [N] skutecznosci
Przed uszkodzeniem 24 1
NBR-0 Po kondycjonowaniu 27 1
24h

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja do wytwarzania elastomeru na bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego
0 wiasciwosciach samonaprawiajgcych, zawierajgca mieszanine kauczuku akrylonitrylo-bu-
tadienowego, siarki, tlenku cynku, stearyny, krzemionki pirogenicznej w ilosci 20-30 czesci
wagowych i 2-merkaptobenzotiazolu, znamienna tym, ze skifada sie z kauczuku akrylonitrylo-
butadienowego oraz w przeliczeniu na 100 czesci wagowych kauczuku, z siarki w ilosci 2 cze-
$ci wagowe, tlenku cynku w ilosci 5 czesci wagowych, stearyny w ilosci 1 czes¢ wagowa,
krzemionki pirogenicznej, 2-merkaptobenzotiazolu w ilosci 1 czes¢ wagowa, aminopro-
pylo(izobutylo)silseskwioksanu w ilosci 2,5 czesci wagowych oraz 1-[(kwas 3-malea-
mowy)propylo]-3,5,7,9,11,13,15-heptaizobutylopentacyklo[9.5.1.1(3,9).1(5,15).1(7,13)]okta-
silseskwioksanu w ilosci 2,5 czesci wagowych.

2. Kompozycja wedtug zastrz.1, znamienna tym, ze stosuje sie krzemionke pirogeniczng w ilo-
$ci 20 czesci wagowych.
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