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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja elastomerowa z kauczuku naturalnego, przeznaczona
na biokompozyty o polepszonych oddziatywaniach miedzyfazowych napetniacz-matryca elastomero-
wa i napetniacz-napetniacz.

Z opisu zgtoszenia wynalazku PL419627 jest znana kompozycja elastomerowa z kauczuku na-
turalnego, zawierajgca kauczuk naturalny, siarkowy zesp6t sieciujgcy o sktadzie 2 czesci wagowe
merkaptobenzotiazolu, 2 czesci wagowe siarki, 5 cze$ci wagowych tlenku cynku i 1 cze$¢ wagowa
stearyny na 100 czesSci wagowych kauczuku, a nadto zawierajgca napetniacz w postaci stomy owsia-
nej, zytniej lub pszenzytniej, rozdrobnionych mechaniczne w rozdrabniaczu sitowym, w mikserze lub
w mitynku kulowym, w iloci od 10 do 50 czeSci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku.

W opisie zgtoszenia wynalazku PL419773 ujawniono kompozycje elastomerowg z kauczuku na-
turalnego, przeznaczong na wyroby o polepszonych wtasciwosciach barierowych, zawierajgcg kau-
czuk naturalny, siarkowy zespo6t sieciujgcy o sktadzie 2 czesci wagowe merkaptobenzotiazolu, 2 cze-
Sci wagowe siarki, 5 czeSci wagowych tlenku cynku i 1 cze$¢ wagowg stearyny na 100 czesci wago-
wych kauczuku oraz jako napetniacz stome jeczmienng, kukurydziang lub pszeniczng, rozdrobnione
mechanicznie w rozdrabniaczu sitowym, w mikserze lub w mtynku kulowym, w ilosci od 10 do 50 cze-
$ci wagowych na 100 cze$ci wagowych kauczuku.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN105623015 A znany jest biokompozyt o zwiekszonej od-
pornosci cieplnej, Scieralnosci oraz odpornosci na starzenie termiczne, na bazie kauczuku butadieno-
wo-styrenowego z dodatkiem innych elastomeréw, miedzy innymi kauczuku naturalnego, oraz z do-
datkami nieorganicznymi i rozdrobnionym drewnem stomy bez tyka czyli widkien.

Istotng wadg materiatéw lignocelulozowych, do ktérych nalezy stoma, zwigzang z ich przydat-
noscig do wytwarzania biokompozytéw elastomerowych jest ich polarny charakter, utrudniajgcy od-
dzialywania na granicy faz z niepolarnym osrodkiem elastomerowym. Staba adhezja moze skutkowaé
nieefektywnym przenoszeniem naprezen pomiedzy napetniaczem i matrycg polimerowg, co negatyw-
nie wptywa na wiasciwosci uzytkowe uzyskanych biokompozytéw. W celu zmniejszenia hydrofilowosci
i polepszenia oddziatywan napetniacz-polimer, a takze w celu poprawy wtasciwosci kompozytow,
zmielong stome poddaje sie obrébce chemiczne;.

Z czasopisma Express Polymer Letters., 2008, 2(6), s. 413—-422 znany jest spos6b modyfikacji
wibkien naturalnych — Inu lub sizalu poprzez acetylacje, natomiast w czasopi$mie International Journal
of Textile Science 2013,1(6), s. 101-105 ujawniono sposob modyfikacji wtokien Inu lub sizalu przy
uzyciu nadtlenkéw organicznych. Badania nad zastosowaniem tak zmodyfikowanych wtdkien prowa-
dzono na tworzywach termoplastycznych, ktére réznig sie od elastomeréw (kauczukéw) miedzy innymi
metodami przetwérstwa, przygotowania prébek oraz doborem warunkéw wytwarzania kompozytow.
Te natomiast wptywajg na odmienne zdolnosci dyspersyjne, morfologie, a w konsekwencji na oddzia-
fywania napetniacz-napetniacz oraz napetniacz-polimer. Co wiecej tworzywa termoplastyczne i kau-
czuki wykazujg rézne witasciwosci fizykochemiczne.

Kompozycja elastomerowa z kauczuku naturalnego, przeznaczona na biokompozyty o polep-
szonych oddziatywaniach miedzyfazowych napetniacz-matryca elastomerowa i napetniacz-napetniacz,
zawierajgca kauczuk naturalny, siarkowy zespét sieciujgcy o sktadzie 2 czesci wagowe merkaptoben-
zotiazolu, 2 czesci wagowe siarki, 5 czesci wagowych tlenku cynku i 1 cze$¢ wagowg stearyny na
100 czesci wagowych kauczuku, a nadto zawierajgca napetniacz lignocelulozowy, wedtug wynalazku
jako napetniacz lignocelulozowy zawiera stome zbozowg modyfikowang chemicznie przez acetylacje
lub dziatanie nadtlenkami organicznymi, w ilosci 10 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kau-
czuku. Jako stome zbozowg modyfikowang chemicznie przez acetylacje zawiera stome zbozowg roz-
drobniong na proszek, poddang kolejno premodyfikacji 5% roztworem wodorotlenku sodowego uzy-
tym w iloéci 1 litr na 100 g stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojowej, odsgczeniu, prze-
myciu osadu wodg do odczynu obojetnego, nastepnie dziataniu 10% roztworu bezwodnika octowego
w toluenie w temperaturze 80°C w czasie 2 godziny lub 10% roztworu bezwodnika maleinowego
w acetonie w temperaturze 60°C w czasie 2 godziny, odsaczeniu, przemyciu wodg do odczynu obo-
jetnego, wysuszeniu w temperaturze 70°C do statej masy. Jako stome zbozowg modyfikowang che-
micznie przez dziatanie nadtlenkami organicznymi zawiera stome zbozowg rozdrobniong na proszek,
poddang kolejno premodyfikacji 5% roztworem wodorotlenku sodowego uzytym w ilosci 1 litr na 100 g
stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojowej, odsgczeniu, przemyciu osadu wodg do od-
czynu obojetnego, nastepnie dziataniu 6% roztworu nadtlenku dikumylu w temperaturze pokojowej
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w czasie 2 godziny lub 6% roztworu nadtlenku benzoilu w acetonie w temperaturze pokojowej w cza-
sie 2 godziny, odsgczeniu, przemyciu wodg do odczynu obojetnego, wysuszeniu w temperaturze 70°C
do statej masy. Na 100 g stomy po premodyfikacji stosuje sie 1 litr 10% roztworu bezwodnika octowe-
go w toluenie, 1 litr 10% roztworu bezwodnika maleinowego w acetonie, 1 litr 6% roztworu nadtlenku
dikumylu w acetonie i 1 litr 6% roztworu nadtlenku benzoilu w acetonie.

Biokompozyty wytworzone z kompozycji wedtug wynalazku charakteryzujg sie wzrostem od-
dzialywan napetniacz (stoma)-matryca elastomerowa oraz napetniacz-napetniacz (stoma-stoma).

Potwierdzeniem zwiekszonej zdolnosci oddziatywan napetniacz-matryca elastomerowa sg uzy-
skane wyniki efektu Payne’a (AG’), czyli spadku modutu elastycznos$ci G’ w funkcji amplitudy odksztat-
cenia $cinajgcego na skutek niszczeniem struktury napetniacza, tzw. ,sieci” w elastomerze podczas
dynamicznego odksztatcenia. Im wiekszy spadek wartoéci AG’, tym bardziej rozwinieta struktura na-
petniacza w elastomerze. Liczbowg miarg oddziatywan elastomer-napetniacz jest wspotczynnik A,

wyrazony za pomocg réwnania:
1 tan &,
A= (o) -1
1-V tan é,

w ktdrym oznaczajg Vf — zawarto$é napetniacza (0.1), tan 8. — maksimum piku tan 3 dla probki napet-
nionego elastomeru , tan & — maksimum piku tan 3 dla prébki nienapetnionego elastomeru (probki
referencyjnej). Wysoko$¢ i potozenie piku tan 3 wyznaczonego podczas analizy dynamiczno-me-
chanicznej okre$lajg wiasciwosci oraz strukture biokompozytu elastomerowego. Parametrami wywie-
rajgcymi gtdéwny wptyw na warto$¢ tan 3 jest rozmieszczenie witdkien, koncentracja przytozonych na-
prezen, rozpraszanie energii lepkosprezystej, a takze oddziatywania napetniacza z o$rodkiem elasto-
merowym. Wysoko$¢ piku tan & moze by¢ posrednio miarg zmniejszenia ruchliwosci molekularnej
fancuchow elastomerowych wokot powierzchni widkna, co pozwala na okreslenie stopnia adhezji mie-
dzyfazowej miedzy napetniaczem i elastomerem. Niska warto$¢ wspoiczynnika A oznacza mocne
oddziatywania miedzyfazowe miedzy elastomerem i czgstkami napetniacza. Zastosowane modyfikacje
stomy przyczyniajg sie do zwiekszenia interakcji na granicy faz elastomer-stoma. Wzrost adhezji sto-
my do matrycy elastomerowej jest spowodowany lepszg dyspersjg i wiekszg aktywnoscig powierzchni
napetniacza. Poprawa oddzialywan miedzyfazowych w biokompozycie doprowadza do powstania
dodatkowych wezitéw sieci, co w rezultacie pozwala na bardziej efektywne przenoszenie obcigzen.
Skutkiem tego obserwuje sie wzrost gestosci usieciowania biokompozytéw napetnionych modyfikowa-
nym napetniaczem.

Wynikiem zwiekszonej adhezji oraz poprawy oddziatywan miedzyfazowych napetniacz-na-
petniacz w biokompozytach wytworzonych z kompozycji wedtug wynalazku jest poprawa ich wtasci-
woséci mechanicznych, tj. wytrzymatosci na rozdzieranie i rozcigganie oraz wspoétczynnika ttumienia
w poréwnaniu z biokompozytami otrzymanymi z kompozycji elastomerowej zawierajgcej stome nie
poddang obrobce chemicznej. Biokompozyty wytworzone z kompozycji wediug wynalazku mogg zna-
lez¢ zastosowanie w przemys$le instalacyjnym, motoryzacyjnym, AGD, elektromaszynowym i teleko-
munikacyjnym, budowlanym oraz transporcie jako uszczelnienia, czesci amortyzatoréw, ttumiki drgan,
elementy konstrukcyjne czy materiaty ochronne.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady z powotfaniem sie na rysunek, na ktérym
fig. 1 przedstawia wykres ilustrujgcy wytrzymato$é na rozdzieranie Fmit otrzymanych w przykia-
dach I-IV, fig. 2 wytrzymato$¢ na rozcigganie TS biokompozytéw otrzymanych w przyktadach -1V,
zas fig. 3 — wspétczynnik thumienia wzglednego Ttw biokompozytéw otrzymanych w przyktadach 1-I1V.

Przyktad |

Stome rozdrobniono przy pomocy mtynka kulowego na proszek. Nastepnie zalano 5% wodnym
roztworem wodorotlenku sodu (NaOH) stosujgc 1 litr NaOH na 100 g stomy, cato$¢ wymieszano
i pozostawiono na dwie godziny w temperaturze pokojowej, po czym odsaczono osad, ktéry przemyto
wodg do uzyskania obojetnego odczynu. Po wysuszeniu osadu przeprowadzono modyfikacje stomy
za pomoca nadtlenku benzoilu. W tym celu zalkalizowang stome zalano 6% roztworem nadtlenku
benzoilu w acetonie stosujgc 1 litr roztworu nadtlenku na 100 g stomy, wymieszano i pozostawiono
na 2 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie odsgczony osad przemyto wodg do odczynu obo-
jetnego i wysuszono do statej masy w temperaturze 70°C. Tak zmodyfikowang stome uzyto do spo-
rzadzenia kompozycji elastomerowe;j.
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Przygotowano kompozycje elastomerowg o skfadzie w czesciach wagowych:

kauczuk naturalny — 100 czesci
stoma zbozowa modyfikowana nadtlenkiem benzoilu - 10 czeSci,
merkaptobenzotiazol - 2czescai,
stearyna - 1 czes¢,
tlenek cynku - 5-czescai,
siarka - 2czescei.

Z kompozycji tej zwulkanizowano prébke w temperaturze 160°C w czasie 15 minut, po czym
dokonano analizy dynamiczno-mechanicznej otrzymanego biokompozytu celem wyznaczenia efektu
Payne’a (AG’) oraz wspétczynnika A bedgcego liczbowg miarg oddzialywan elastomer-napetniacz,
okreslono gesto$¢ usieciowania metodg pecznienia rownowagowego (ye)parametry te podano w tabli-
cach 1, 2i 3. Oceniono takze wtasciwo$ci mechaniczne biokompozytu, tj. wytrzymato$¢ na rozcigga-
nie (TS), wytrzymato$¢ na rozdzieranie, tj. $rednig site potrzebng do rozdarcia biokompozytéw (Fmit),
zbadano réwniez ttumienie wzgledne biokompozytu w warunkach naprezen $ciskajgcych, tj. wspot-
czynnik ttumienia wzglednego (Ttw) — parametry te zilustrowano na wykresach przedstawionych na
fig. 1-3 rysunku.

Réwnoczesnie dla celéw poréwnawczych przygotowano kompozycje o sktadzie w czesciach
wagowych:

kauczuk naturalny — 100 czesci,
stoma zbozowa niemodyfikowana — 10 czesai,
merkaptobenzotiazol - 2 czesai,
stearyna - 1 czesé,
tlenek cynku - 5 czesai,
siarka -  2czesci.

Z kompozycji tej zwulkanizowano prébke w temperaturze 160°C w czasie 15 minut i dokonano
analizy wtasciwosci otrzymanego biokompozytu jak opisano powyzej — wtasciwosci te podano w tabli-
cach 1, 2i 3 oraz na wykresach 1-3.

Przygotowano réwniez kompozycje elastomerowg referencyjng nie zawierajacg napetniacza
(stomy), o sktadzie w czesciach wagowych:

kauczuk naturalny — 100 czesci,
merkaptobenzotiazol - 2 czesai,
stearyna - 1 czes¢,
tlenek cynku - 5 czesai,
siarka -  2czesci.

Z kompozycji tej zwulkanizowano prébke w temperaturze 160°C w czasie 15 minut i dokonano
analizy wtasciwosci otrzymanego biokompozytu jak opisano powyzej — wtasciwosci te podano w tabli-
cach 1, 2i 3 oraz na wykresach 1-3.

Przyktad Il

Premodyfikacje (alkalizacje) stomy przeprowadzono jak w przykfadzie |. Zalkalizowang stome
zalano 6% roztworem nadtlenku dikumylu w acetonie stosujac 1 litr roztworu nadtlenku na 100 g sto-
my, wymieszano i pozostawiono na 2 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie odsgczony osad
przemyto wodg do odczynu obojetnego i wysuszono do statej masy w temperaturze 70°C. Tak zmody-
fikowang stome uzyto do sporzadzenia kompozycji elastomerowe;j.

Przygotowano kompozycje o sktadzie w czes$ciach wagowych:

kauczuk naturalny — 100 czesci,
stoma zbozowa modyfikowana nadtlenkiem dikumylu - 10 czesai,
merkaptobenzotiazol - 2 czesai,
stearyna - 1 czes¢,
tlenek cynku - 5 czesai,
siarka - 2czesci.

Z kompozycji tej zwulkanizowano prébke w warunkach jak w przyktadzie | i dokonano analizy
wiasciwosci otrzymanego biokompozytu jak opisano w przyktadzie | — wtasciwosci te podano w tabli-
cach 1, 2i 3 oraz na wykresach 1-3.

Przyktad Il

Premodyfikacje (alkalizacje) stomy przeprowadzono jak w przykfadzie |. Zalkalizowang stome
zalano 10% roztworem bezwodnika octowego w toluenie stosujgc 1 litr roztworu bezwodnika na 100 g
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stomy, wymieszano i pozostawiono na 2 godziny w tazni wodnej o temperaturze 80°C. Nastepnie od-
sgczony osad przemyto wodg do odczynu obojetnego i wysuszono do statej masy w temperatu-
rze 70°C. Tak zmodyfikowang stome uzyto do sporzadzenia kompozycji elastomerowe;j.
Przygotowano kompozycje o sktadzie w cze$ciach wagowych:
kauczuk naturalny
stoma zbozowa modyfikowana bezwodnikiem octowym -
merkaptobenzotiazol

stearyna
tlenek cynku
siarka

100 czescai,
10 czescai,
2 czescai,

1 czesé,

5 czesci,

2 czescei.

Z kompozyciji tej zwulkanizowano prébke w warunkach jak w przyktadzie |.
Dalej postepowano jak w przyktadzie Il.
Przyktad IV
Premodyfikacje (alkalizacje) stomy przeprowadzono jak w przykfadzie |. Zalkalizowang stome
zalano 10% roztworem bezwodnika maleinowego w acetonie stosujgc 1 litr roztworu bezwodnika
na 100 g stomy, wymieszano i pozostawiono na 2 godziny w tazni wodnej o temperaturze 60°C. Na-
stepnie odsaczony osad przemyto wodg do odczynu obojetnego i wysuszono do statej masy w tempe-
raturze 70°C. Tak zmodyfikowang stome uzyto do sporzadzenia kompozycji elastomerowe;j.
Przygotowano kompozycje o sktadzie w czesciach wagowych:

kauczuk naturalny

stoma zbozowa modyfikowana bezwodnikiem maleinowym

merkaptobenzotiazol

stearyna

tlenek cynku

siarka

100 czescai,
10 czescai,
2 czescai,

1 czeéé,

5 czesci,

2 czescei.

Z kompozycji tej zwulkanizowano prébke w warunkach jak w przyktadzie |.
Dalej postepowano jak w przyktadzie Il.

Tablica 1
Rodzaj probki AG’ [MPal
Proba referencyjna -
Bez modyfikacji 49,1
Nadtlenek benzoilu 58,2
Nadtlenek dikumylu 54,0
Bezwodnik octowy 174,8
Bezwodnik maleinowy 185,7
Tablica 2
Rodzaj probki A [-]
Proba referencyjna -
Bez modyfikacji -0.03
Nadtlenek benzoilu -0.07
Nadtlenck dikumylu -0.08
Bezwodnik octowy -0.08
Bezwodnik malcinowy -0.06
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Tablica 3
Rodzaj probki ve 10° | em?®/mol]
Proba referencyjna 1.30
Bez modyfikacji 1.91
Nadtlenek benzoilu 1.98
Nadtlenek dikumylu 2.13
Bezwodnik octowy 2.10
Bezwodnik maleinowy 2.20

Zastrzezenia patentowe

. Kompozycja elastomerowa z kauczuku naturalnego, przeznaczona na biokompozyty o po-
lepszonych oddziatywaniach miedzyfazowych napetniacz-matryca elastomerowa i napef-
niacz-napetniacz, zawierajgca kauczuk naturalny, siarkowy zespét sieciujgcy o sktadzie
2 czesci wagowe merkaptobenzotiazolu, 2 czesci wagowe siarki, 5 cze$ci wagowych tlenku
cynku i 1 cze$¢é wagowg stearyny na 100 czesci wagowych kauczuku, a nadto zawierajgca
napetniacz lignocelulozowy, znamienna tym, ze jako napetniacz lignocelulozowy zawiera
stome zbozowg modyfikowang chemicznie przez acetylacje lub dziatanie nadtlenkami orga-
nicznymi, w iloSci 10 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku.

. Kompozycja elastomerowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako stome zbozowg modyfi-
kowang chemicznie przez acetylacje zawiera stome zbozowg rozdrobniong na proszek, podda-
ng kolejno premodyfikaciji 5% roztworem wodorotlenku sodowego uzytym w ilosci 1 litr na 100 g
stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojowej, odsgczeniu, przemyciu osadu wodg do
odczynu obojetnego, nastepnie dziataniu 10% roztworu bezwodnika octowego w toluenie, uzy-
tego w ilosci 1 litr na 100 g stomy, w temperaturze 80°C w czasie 2 godziny, odsgczeniu, prze-
myciu wodg do odczynu obojetnego, wysuszeniu w temperaturze 70°C do statej masy.

. Kompozycja elastomerowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako stome zbozowg modyfi-
kowang chemicznie przez acetylacje zawiera stome zbozowg rozdrobniong na proszek, podda-
ng kolejno premodyfikaciji 5% roztworem wodorotlenku sodowego uzytym w ilosci 1 litr na 100 g
stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojowej, odsgczeniu, przemyciu osadu wodg do
odczynu obojetnego, nastepnie dziataniu 10% roztworu bezwodnika maleinowego w acetonie,
uzytego w ilosci 1 litr na 100 g stomy, w temperaturze 60°C w czasie 2 godziny, odsaczeniu,
przemyciu wodg do odczynu obojetnego, wysuszeniu w temperaturze 70°C do statej masy.

. Kompozycja elastomerowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako stome zbozowg mo-
dyfikowang chemicznie przez dziatanie nadtlenkami organicznymi zawiera stome zbozowg
rozdrobniong na proszek, poddang kolejno premodyfikacji 5% roztworem wodorotlenku so-
dowego uzytym w ilosci 1 litr na 100 g stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojo-
wej, odsgczeniu, przemyciu osadu wodg do odczynu obojetnego, nastepnie dziataniu
6% roztworu nadtlenku dikumylu w acetonie, uzytego w ilosci 1 litr na 100 g stomy, w tempe-
raturze pokojowej w czasie 2 godziny, odsgczeniu, przemyciu wodg do odczynu obojetnego,
wysuszeniu w temperaturze 70°C do statej masy.

. Kompozycja elastomerowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako stome zbozowg mo-
dyfikowang chemicznie przez dziatanie nadtlenkami organicznymi zawiera stome zbozowg
rozdrobniong na proszek, poddang kolejno premodyfikacji 5% roztworem wodorotlenku so-
dowego uzytym w ilosci 1 litr na 100 g stomy w czasie 2-6ch godzin w temperaturze pokojo-
wej, odsgczeniu, przemyciu osadu wodg do odczynu obojetnego, nastepnie dziataniu
6% roztworu nadtlenku benzoilu w acetonie, uzytego w ilosci 1 litr na 100 g stomy, w tempe-
raturze pokojowej w czasie 2 godziny, odsgczeniu, przemyciu wodg do odczynu obojetnego,
wysuszeniu w temperaturze 70°C do statej masy.
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