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(57) Anotace:
Reseni se tyka zpisobu vyroby kaudukovyeh praskd nebo
granulétit obsahujicich kemi¢ita a/nebo oxidova plniva
z vodnych kaudukovych emulzi, popFipadé latexd, kysele
katalyzovanou koagulaci kauguku s regulovanou hodnotou pH
a pouZiti téchto produktl ve vulkanizovatelnych kaudukovych
smésich, v oblasti ochrany Zivotniho prostfedi jako

adsorpénich a absorpénich &inidel a rovné? ve stavebnictvi
jako tésnicich hmot.

CZ 298124 B6




o e

25

30

35

40

45

50

CZ 298124 B6

Zpiisob vyroby kaucukovych pragki nebo granulati a jejich pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby kaudukovych praski nebo granuldtii a pouZiti kaudukovych
praski nebo granulti obsahujicich kiemidita a/nebo oxidova plniva na bazi emulzi kau¢ukového
latexu vysrazenim z vodni faze. Veskeré udaje v popisu, tykajici se procent a dilfl, jsou minény
jako procenta a dily hmotnostni.

Dosavadni stav techniky

O cili a a€elu pouziti praSkovych kaudukil a o moZnych zpisobech jejich vyroby byla vydana
cela fada publikaci a patenti [1 aZ 4].

Vysvétleni zdjmu o predsmési praskovych kauukii nebo plniv vyplyvéa bezpochyby ze zpraco-
vatelské techniky gumarenského primyslu [5]. Tam se vyrabg&ji kaucukové smési za vyloeni
vysokych nékladli na ¢as, energii a persondl. Hlavnim divodem toho je to, Ze surovina kaucuk je

e 220 Ve formé balikd a b&hem jeho zpracovéni. se musi velkd mnoZstvi aktivnich. plniv (pramyslové .

saze, kiemidité kyseliny a ptirodni plniva) zapracovavat mechanicky do kaudukové faze a disper-
govat.

Tento mechanicky proces hnéteni se v praxi provadi davkovym zplisobem, to znamena, diskonti-
nualné ve velkych hnétacich strojich nebo ve valcich zpravidla ve vice stupnich zplisobu.

Aby se tyto ndkladné stupné zplisobu zjednodusily [2 a% 4] nebo, aby se oteviela zcela nova
mozZnost vyvijeni a zavadéni novych, kontinudlng pracujicich procesii {3, 6], ji% dlouho se za
nejvhodnéjsi uznava technologie. praskovych kauduki [7]. Tato kombinuje nutnost jiz zavede-
nych plniv se zvlastni davkovaci formou volné tekouciho, a tim automaticky davkovatelného a
dopravovatelného prasku nebo granulatu.

Vyroba kau€ukovych praski nebo granulati se provadi nezavisle na typu plniva (saze, kyseliny
kfemigité, piirodni plniva atd.) vysrazenim ze smési suspenze plniva ve vodé a emulze kauguko-
vého latexu snizenim hodnoty pH pomoci Brénstedovy a/nebo Lewisovy kyseliny [1 az 4]. Tato
vyroba se miiZe uskutecniovat diskontinualng nébo rovnéz kontinualng [8].

Tvorba kaugukového prasku nebo granulatu skladajictho se z polymeru a plniva vyvolana pfida-
nim kyseliny se miiZe pfedstavit jako zachyceni (adsorpce) kautuku na plnivu. Pfi tom hraje roz-
hodujici roli vzajemné piisobeni mezi povrchem plniva a fetdzci kaucuku. Intenzita tohoto vza-
Jemného plisobeni je zase uréena rozdily v polarité obou vychozich materialfl, a to kauduku a
plniva. :

Primystové saze a vétsina béinych druhi kauduki se povaZuje za nepolarni, to znamena, Ze mezi
nimi existuje silné vzdjemné plsobeni, které vede k tomu, Ze kaudukovy prasek nebo granulat
skladajici se z obou téchto slozek |ze zpravidla bez obtiZi, tedy rovnéz bez dalgich p¥isad a opat-
feni vyrobit vy$e uvedenym srazenim.

Kfemigita a oxidova plniva jsou naproti tomu polarni. Vzajemné plisobeni mezi témito plnivy a
nepolarnimi druhy kau€uku je proto velmi slabé. Aby se pomoci téchto produktit vyrobil kaugu-
kovy prések nebo granulat, je tedy nevyhnutn& potfebné zvysil mezi nimi vzajemné pasobeni. To
se dafi nejjednoduseji hydrofobizaci povrchu piniva vhodnym hydrofobizaénim &inidlem. Povrch
plniva tim dostava vice organicky, a tim nepolarnéjsi charakter, ¢imz se sily vzajemného piiso-
beni mezi plnivem a kau€ukem zvétsuji. Pomoci tohoto opatfeni, které se provadi zpravidla pfi
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vyrobé suspenze plniva [9], je mozZno ziskat rovnéz specificky vhodné produkty s vy3e uvede-
nymi kiemiitymi a oxidovymi plnivy.

Zatim se vydalo mnoho patentovych spisi a publikaci, které zahrnuji ve svém obsahu tento
5 postup [9]. Tyto popisuji jako hydrofobizagni Einidlo pouZiti organosilani, které se suspenduji ve
vodg spoletn€ se kiemigitym nebo oxidovym plnivem, zejména za pridavného pouZiti fazovych
prostfedkii a emulgétord. Po pfidani emulze kauduku a nasledném vysrazeni pomoci pfidavku
kyseliny se vytvofi Z4dany kauSukovy prasek jako suspenze ve vodg. Po mechanickém odd&leni
nejvétsi Casti procesni vody se produkt susi teplem na zbytkovou vlhkost nizsi nez 3 %. Pii zvy-
Sené teploté reaguje organosilan s kyselinou kfemigitou za vzniku siloxanovych vazeb, piicemZ
se uvolriuji velkd mnoZzstvi alkoholu, zpravidla ethanolu [10].

=)

PouZiti organosiland, zejména slougenin diileZitych z hlediska technologie kauduku bis(triethoxy-
silylpropyhtetrasulfanu, popfipads bis(triethoxysilylpropyl)disulfanu (TESPT, popiipads
TESPD) jako hydrofobizaénich ¢inidel pro plnivo v procesu vyroby kaucukového prasku v této
souvislosti mé jisté smysl, protoZe zejména smési s vysokym obsahem kiemiditych kyselin, které
se od podatku devadesatych let vice pouZivaji ve smésich pro b&houny plastii osobnich automo-
bild, obsahuji v&tsi mnoZstvi vyse uvedenych organosilanit [11 az 13]. Tim se prostiednictvim
pouziti silani v procesu vyroby praskovych kauduki dosahuje nakonec dvou cilé. Za prvé vyroba
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20 . _ produkti . zvySenim ..vzijemného. . plisobeni -kauduku-a- plniva ‘(hydrofobizace) ~a za -druhé-

postoupeni jiZ silanizovaného plniva v produktu, ktery miize zikaznik dale zpracovavat bez
nebezpedi uvoliiovani ethanolu.Prévé tato vlastnost produktu sniZuje u uZivatele pocet probléma,

které se maji pii sou¢asném procesu zpracovani, a sice pfi ptimém pridavani silanu do hnétaciho

Mowo W

stroje, jesté fedit. Zadouci by bylo vyrazné zkraceni doby miseni, zabranéni uvoliiovani ethanolu
25 v prostoru miseni a zlepSeny obor hodnot z hlediska guméarenské technologie.

Organosilany se v soucasnosti v disledku své vysokd ceny, komplexniho a ¢asové narodného
procesu miseni [14, 15] a uvoliovani velkych mnoZstvi ethanolu [16] pouzivaji pouze tehdy,
kdyZ se pozadovany gumarensko-technologicky obor hodnot nemiZe nastavit bez pouZiti téchto

30 latek. Zpravidla se pfi tom jedna o vysoce naméhavé smési, Jjako napiiklad pfi pouziti v oblasti
plasti pneumatik, zejména v b&hounech plasti pneumatik [11 az 13].

U naprosto nejvétsi &asti kauukovych smési, které obsahuji bila plniva a &asto rovnéz pFirodni
pIniva, s¢ vystadi bez pouZiti organosilant nebo v nejlepsim pfipadé pouze s malymi mnoZstvimi
35 organosilanii, Jako piiklad mozno uvést téméf celou oblast podesvi obuvi, podlahovin, jednodu-
chych vytlagovanych vyrobkd, jako jsou naptiklad profily, pasy, hadice a kromé& toho vyrobky,
které se vyrabgji zpiisobem injek&niho formovani, jako napfiklad t€snéni a tvarované vyrobky.

Bila kfemi€itd a oxidova plniva se pouzivaji v gumarenském priimyslu ve velké typové rozma-
40 nitosti. Jsou to pyrogenni a vysrazené kfemidité kyseliny a kiemiditany, jily, kiemigité kfidy,

kiidy hydroxidy, jako je napfiklad hydroxid hlinity a hydroxid hofecnaty, a rovnéz oxidy, jako je -

napiiklad oxid vapenaty, oxid zine¢naty, oxid hofe¢naty a oxid titaniCity. Viechna tato plniva
jsou, jak se jiz uvedlo, poldrni a pFi vyrob& kaudukového pragku nebo granulatu za pouziti vod-
nych emulzi nepoldrniho kautuku vyzaduji hydrofobizaci svého povrchu.
45 :
Jestlize se tyto produkty rozdéli podle chemické povahy svého povrchu, potom se mohou rozdélit
dvé tfidy. Kremicité kyseliny, jily a kiemi¢ité k¥idy maji na svém povrchu vétsi nebo mensi podet
silanovych skupin, prostfednictvim kterych se napiklad organosilany mohou pfeméfiovat za
vzniku siloxanovych vazeb, &im# se dosahuje hydrofobizace plniva. souéasn€ vznikajici reakéni
50 produkt z plniva a silanu pfedstavuje prvni dil&{ stupeti v reak&nim pribéhu bifunkéniho organo-
silanu pfi vyuziti pryze. V dalsim procesu zpracovani smérujicim k hotové technické pryzi, kon-
krétné béhem vulkanizace, se konetng uskutediiuje reakce silanové funkéni skupiny, reaktivni
vzhledem ke kauCuku, s kaudukovou matrici za tvorby kovalentnich vazeb mezi kaudukem a

. Sl
WEPCEEEIOr e S PT RCICVTTE . 5 S




25

30

35

40

45

CZ 298124 B¢

plnivem. Jsou to nakonec tyto vazby, které umoziiuji pouziti vysoce aktivnich kiemi&itych kyse-
lin ve velmi namahanych smésich, zejména v oblasti plasta pneumatik.

Kfidy, viechny uveden¢ hydroxidy a oxidy nemaji Zadné silanolové skupiny, popfipadé
v disledku svého malého Na~ povrchu maji pouze maly poget silanolovych skupin, prostiednic-
tvim kterych by se organosilan mohl chemicky pfeméfiovat za vzniku siloxanové vazby. Proto
nedochazi k Zadné tvorbé vazeb mezi kaugukem a plnivem, které by mohly vyznamng zlepsit
obor hodnot smési, které tato plniva obsahuji. Rovnéz zde se z vySe uvedeného diivodu opousti
od pouZiti organosilan. ‘

Celkem se da konstatovat, e pro smési obsahujici kiemidita a/nebo oxidova plniva, které
k dosazeni poZadovaného oboru hodnot nevyzaduji tvorbu vazeb mezi kaudukem a plnivem, jsou
vyhleddvané podle cenové piiznivé alternativy jednoduché smési, které piisobi na plnivo pouze
hydrofobizaéné, a tim umoZiiuji vyrobu kaudukového prasku. U tohoto zpiisobu uvazovani je
potom rova€Z jedno, do jaké miry pouzité plnivo md na svém povrchu reaktivni skupiny nebo
nikoliv.

Podstata vynilezu

e - —mese o . me o e

Ciléni predlozensh vynalézl je zpisob vyroby kautukovych pragki nebo granultt, které obsa-
huji kiemicita a/nebi oxidové plniva a které Jsou na bazi vodnych emulzi kaugukového latexu,
vyznadujici se tu, Ze

a) kfemitité a/nebo oxidové plnivo, jedno nebo vice hydrofobiza¢nich ¢inidel z tidy polysilo-
xan( v mnoZzstvi 0,5 a2 7 %, zejména | a% 3 %, vzhledem k plnivu, jeden nebo vice neiontovych
povrchové aktivnich tenzidii v mno¥stvi 0,1 az 2 %, zejména 0,25 az 1 %, vzhledem k plnivu se
pfi 10 aZ 60 °C, pfednostné pii teplots mistnost, suspenduje ve vod¢ a pfi tom se nastavi sus-
penze s poditem pevné slozky 0,5 a7 15 %, ptednostn 5 az 12 %,

b) potom se k suspenzi plniva p¥ida za michani emulze kaugukového latexu,

¢) hodnota pH smési ve vodé se pomoci kyseliny, pfednostng kyseliny sirové nebo siranu hlini-
teho, snizi na hodnotu 2,5 az 7, pfednostng na 3,5 az S,

d) vysraZeny kauSukovy prasek se vhodnym zpiisobem pro odd&lovani pevné latky od kapaliny
oddéli od nejvetsi casti procesni vody,

e)  vznikly filtratni kolag se popFipadé podrobi vhodnému formovini a
f)  praSkovy nebo granulovany produkt se vhodnym zplisobem suseni vysusi na kone¢nou vlh-
kost niZsi nez 3 %.

Jako hydrofobizani Ginidlo se pouZiva jeden nebo vice polysiloxanii nasledujiciho slozeni:

A B
[

R -[Si“O—]-n—?i'—R (vzorec I)
c D

kde

nje 1 az 1000;

R je ~(CHy),—H, O~(CH,),~H, OH, vinyl;
mje | az 4;

zjelazd,
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m =z nebo m # z;
A, B, CaD je«CH,),-H, ~0—~CH,;),-H, OH;

A, B, C a D mohou byt navzajem stejné nebo odliné.

Slou€eniny popsané vzorcem I se pfi procesu vyroby kauCukovych praski pfidavaji jednotlive
nebo ve smési v mnoZstvi 0,5 a3 7 %, pfednostné 1 a% 3 %, vzhledem k plnivu. Pfiddvani téchto
slouenin se pii tom provadi vyhodné behem vyroby suspenze plniva.

Jako povrchové aktivni litky se popiipad€ pouZivaji neiontové tenzidy zvolené ze souboru zahr-
nujiciho alkoholpolyethylenglykolethery, polyethylenglykolmonomethylethery, fenolpolyethy-
lenglykolethery, alkylfenolpolyethylenglykolethery, alkylfenolpolypropylenglykolethery, samot-
ne nebo ve smési v mnozstvi 0,1 az 2 %, pfednostné 0,25 az | % vzhledem k plnivu. P¥idavani
téchto ldtek se rovngz provadi vyhodné b&hem vyroby suspenze plniva,

Typy kaucuku, které Ize pouzit, jsou viechny typy, které mohou tvofit vodné emulze, jednotlivé

nebo ve vzdjemné smési. Pfitom je jedno, do jaké miry se jejich vyroba (polymerace) provadi

pfimo ve vodg, a proto zpravidla kauduk jiz existuje ve vodg jako emulze, nebo zda se a hotovy

kauSuk zavadi vhodnym zpisobem do emulze. Konkrétng tedy pfichazeji v dvahu nastedujici

dileZité druhy kauSuku: ptirodni kauduk, emulze.SBR s podilem.styrenu '10-az 50 %; akrylo--
nitrilovy kauduk (NBR) s rozdilnymi podily akrylonitrilu, butylkauduky a halogenbutylkaguky,

ethylenpropylenové kauduky s terkomponenty a bez nich (EPDM, poptipadé EPM), chloropre-

nové kauduky, butadienové kaucuky (BR), butadienstyrenové kaucuky (SBR) vyrobené polyme-

raci v roztoku (L~SBR) a isoprenové kauduky.

Obsah susiny v pouzitych kaucukovych emulzich je obecné 15 a2 65 %, ptednostné 20 az 30 %.

U pouzitych kemigitych a/nebo oxidovych plaivem se jedna o produkty s Ny—povrchem 0,5 az
700 m¥/g, Uvést lze mezi Jjinym vysraZené kiemidité kyseliny a rovnéz kfemicitany, rozliéné typy
Jilb, kfemicité k¥idy, kiidy a rovné hydroxidy a oxidy. Tyto produkty se mohou pouzit jako Sast
kau€ukového prasku, popfipads granulatu podle vynélezu v mnozstvi 10 a2 1000 dild na 100 dili
kau€uku. Plniva se pfi tom mohou pouZit jednotlivé nebo ve smési.

Kromé bilych plniv mohou produkty podle vynalezu obsahovat rovngz jind plniva pouzivana
v gumarenském priimyslu. Nejzndméjii a nejdileZitéjsi pfitom jsou primyslové saze. K nim patii
retortove, plynové, terminalni a lampové saze se soudinitelem absorpce jodu 5 az 1000 mYg,
Cislem CTAB 15 az 600 m*/g a &islem DBP 30 a3 400 ml/100 g

Podil stupné pinéni v produktu mize byt 5 aZ 1000 na 100 dild kauSuku a pripoditava se ke
stupni plnéni bilych plniv,

U bilych plniv a rovné? u sazi je mozné a vyhodné plniva brzy odebirat z procesu Jejich vyroby a
pfivadet do vyroby kaugukového prazku.

Zpisob podle vynalezu popisuje vyrobu kaucukovych praski nebo granuléti, které obsahuji
kfemiCitd a/nebo oxidova plniva bez hydrofobizace plniva pomoci organosilanii. Aviak v nikte-
rych oblastech vyuziti (naptiklad podelve sportovni obuvi vysoce odolné viidi otéru), pro které
by se mohly pouzit produkty podle vyndlezu, miize byt nutng, aby se pro dosaZeni pozadovaného
oboru hodnot ptidavné do procesu vyroby kaudukového prasku pfidala mald mnoZstvi
organosilanii. Organosilan viak zde nesloui primarné k vyrobé kaudukového prasku, nybrz
k pozd&j§imu pouziti. Pro hydrofobizaci plniva, jako pfedpoklad pro vyrobu kaucukového
prasku, by bylo pouziti mnoZstvi silanu zpravidla také pfilis malé.

U organokfemicitych slouenin se jedna o produkty obecnych vzored Il az [V:
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[R':~(RO);,Si«(Alk)n—(Ar) ] [B] (D),

RY~(RO).,Si+(Alkyl) (1),

nebo

R'~(RO);_,Si—(Alkenyl) (IV),

kde

B znamend ~SCN, —SH, —Cl, -NH, (kdyZ q = 1) nebo —Sx (kdyzq=2),

RaR' znamend rozvétvenou nebo nerozvétvenou alkylovou skupinu s 1 az 4 atomy uhliku,
fenylovy zbytek, pficemz viechny zbytky R a R! mohou mit stejny nebo odlisny vyznam, pied-
nostné znamena alkylovou skupinu;

R znamena rozvétveny nebo nerozvétveny C—Cy~alkyl, rozvétvenou nebo nerozvétvenou
C—Cs—alkoxyskupinu;

-n= zmamend 0;'l nebo 2; ™= v T Tt mmmrmamer T o ommm e oo
Aik Znamena dvojmocny pfimy nebo rozvétveny uhlikovy zbytek s | az 6 atomy uhlikuy,
m znamena 0 nebo 1;
Ar znamena arylenovy zbytek se 6 az 12 atomy uhlikug
p znamend 0 nebo 1 s tou vyhradou, Ze pan neznamenaji souéasné 0;
X znamena €islo 2 az 8,

Alkyl  znamend jednomocny piimy nebo rozvétveny nasyceny uhlovodikovy zbytek s 1 az 20-
uhliku, pfednostné se 2 a% 8 afomy uhliku,

Alkenyl znamené jednomocny piima nebo rozvétveny nenasyceny uhlovodikovy zbytek se 2 az
20 atomy uhliku, pfednostng se 2 az § atomy uhliku, ‘

~ Tyto slougeniny se mohou do procesu vyroby kauukového prasku pridavat jednotlivé nebo ve

smési spoletné s polysiloxany v mnozstvi 0,2 a3 5 dild, pfednostng 0,5 az 1 dil, na 100 dili kau-
Suku.

Kaugukové pragky nebo granulity podle vynalezu mohou kromé uvedenych plniv nebo organo-
silani pop¥ipadé obsahovat rovnéz dalii v gumdrenském prémyslu pouzivané slozky smési
v obvyklém mnoZstvi. Mezi jinym by to bylo mineralni zmék&ovadla na bazi ropy, zinelnaté soli,
stearova kyselina, polyalkoholy a polyaminy, ochranné prostfedky proti starnuti, teplu, svétiu a
kysliku, poptipadé ozonu, vosky, pryskyfice, pigmenty a riizné sitovaci ¢inidla a také sira.

Kaucukové prasky ziskané vyse uvedenym zplisobem vyroby nachézejici se ve vodé se potom
mechanicky odd&luji od nejvatsi ¥asti procesni vody. Pro tento acel se mohou pouzit na trhu
dostupné zpiisoby. Jako obzvl4ité vyhodné se viak osvédéilo pouZiti komorového kalolisu a
nasazovaci centrifugy.

B T . T
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Po oddéleni nejvetsi &asti proceni vody miZe byt poptipadé notné, aby se filtra¢ni kola¢ podrobil
dodatecnému formovini. Pro tento igel se osvédéily na trhu obvyklé agregity pro rozemilani a
granulaci filtraéniho kolége.

Na zavér se provadi proces tepelného suSeni az do zbytkové vihkosti < 3 %, pfednostné < 1 %,
ktery se vyhodné provadi ve fluidni vrstvé.

Kaucukové praSky podle vynilezu se pouZivaji v gumarenském primyslu pro vyrobo vulkanizo-
vatelnych smési. Pfitom se tyto produkty mohou pfi soudasném zplsobu (hnétaci stroj, vélce)
pouZivat davkovym zpiisobem, ale také pti novych, kontinualng pracujicich zpisobech miseni za
ptikladného poutiti smé&Sovacich vytlaénych lisi [7, 17].

Kromé toho produkty podle vynélezu se pouZivaji také v oblasti ochrany Zivotntho prostiedi [18],

napfiklad pro adsorpci organickych negistot z vody, poptipadé pro adsorpei plynii a par a rovnéz
ve stavebnictvi ve formé tésnicich hmot [19].

Priklady provedeni vynalezu

Suroviny pouZiti pro vyrobu kaudukovych praski podle VYNAlEZH. o - o = v m e
E-SBR 1500 cmulzni butadienstyrenovy latex (BSL) s obsahem styrenu 23,5 %
Ultrasit 7000 - vysoce disperzni Kyselina kiemicita s Ny-povrchem 180 m*/g, ve
formé svého promytého filtraéniho kolae bez soli {Degussa)

Merlipal 1618/25 emulgitor: polyethylenglykolether mastného alkoholu (Condea)

Si69 bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (Degussa)

Silikonovy kauduk

NG 200-80 polydimethylsiloxanol s koncovou hydroxyskupinou (Wacker)

Krida prirodni plnivo CaCOs

1. ptiklad

Produkt podle vynalezu na bazi E-SBR/Ultrasil 7000 (50 dsk)

Navazka:

1616 g emulze E-SBR 1500 (suina: 21,7 %)

716 g filtraéniho kolage Ultrasil 7000 (susina: 23,3 %)
0,9 g Marlipal 1618/25

1,75 g silikonového kauduku NG 200-80

Provedeni pokusu:

Filtraéni kola& Ultrasil 7000, Marlipal a silikonovy kauduk se suspenduji ve vodé za michani
pomoci zafizeni Ultra-Turrax. Hustota suspenze je 6 %. Potom se pfida emulze E-SBR a hod-
nota pH suspenze klesne na 4,5. Pfi tom se vysrazi pozadovany kauéukovy prasek. Oddéli se
nakonec na Biichnerové nalevce od nejvétsi ¢asti vody, protlaéi pfes sito, pti tom se formuje a
nakonec se vysusi ve sk¥ifiové susarné na zbytkovou vihkost 2 %.

Vznikne produkt (EPR I) jako volné tekouci, nelepivy prasek. Termogravimetrickd zkouska
(TGA) poskytla obsah suiny 50,7 dsk.

. —
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2. Piiklad

Produkt podle vynédlezu na bazi E-SBR/Ultrasil 7000 (80 dsk)/8i68 (1,5 dsk)

5§ Navazka:
1559 gemulze E-SBR 1500 (susina: 21,7 %)
1058 gfiltragniho kolage Ultrasil 7000 (sugina: 23,3 %)
2,6 g Marlipal 1618/25
9,19 g silikonového kaucuku NG 200-70
10 53 g Si69

Provedeni pokusu

Filtragni kola¢ Ultrasil 7000, Marlipal, silikonovy kautuk a $i69 se suspenduji ve vods za

15 michani pomoci zaffzeni Ultra-Turrax. Hustota suspenze je 7 %. Potom se pFidd emulze E-SBR
a hodnota pH suspenze klesne na 4,3. P¥i tom se vysrazi pozadovany kautukovy prasek. Oddali
se nakonec na Blichnerove nlevee od nejvétsi &4sti vody, protlaéi pes sito, pfi tom se formuje a
nakonec se vysusi ve sk¥ifiové sudama ne zbytkovou vihkost 2 %.

. mikne produkt (PR II) jako volné tekouci, nelepivy présck. Termogravimetrickd zkouska
- == (TGA) poskytla obsah susiny 78,1 dsk. =~~~ ™

3. Ptiklad
25
Produkt podle vynalezu na bazi E-SBK/k¥ida (50 dsk)

Navazka:

1616 g emulze E-SBR 1500 (sulina: 21,7 %)
30 175 g praskové kiidy

1,7 g Marlipal 1618/25

3,5 g silikonového kausuku NG 200-80

Provedeni pokusu:
35
Krida, Marlipal a silikonovy kauduk se suspenduji ve vodé za michani pomoci zafizeni Ultra—
Turrax. Hustota suspenze je 10 %. Potom se pfida emulze E-SBR a hodnota pH suspenze klesne
na 4,0. Pfi tom se vysrdZi pozadovany kauSukovy prafek. Oddéli se nakonec na Biichnerové
nalevece od nejvétsi &asti vody, protlaci pfes sito, pfitom se formuje a nakonec se vysudi ve ski-
40 flové susarné na zbytkovou vihkost 2 %.

Vznikne produkt jako volné tekouci, nelepivy prasek. Termogravimerickd zkouska (TGA)
poskytla obsah susiny 52,1 dsk. ‘

45
Piklady vyuziti
Gumérensko-technologické zkugebni normy:
50 Zkouska metru vulkanizatoru DIN 53529/3
Mooney viskozita DIN 53 523
Zkouska tahem na zkousku DIN 53504
Tvrdost Shore DIN 53 505
Odolnost proti dal$imu trhéni ASTM D 624
55 Otér DIN 53 516
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1. EPR [(E-SBR 1500/Ultrasil 700 50 dsk) ve srovnéni s p¥isluinym standardem

a) Receptura

SloZky SM&s1 Standard 1 EPR I
E-SBR 1500 100 T i
EPR I - o 150
Ultrasil 7000 GR 50 | -
Zn0 5 5
|Kyselina stearova 1
PEG 4000 3 3
MBTS 1,2 1,2
MzT . 0,7 0,7
DPG | 0,5 § __ 05
SR e s SRl R
. — . ‘
b) Naved k miSeni
Brabender 350 §; 0,345 17 £rikes 1:1,117 €0 ot /min. TIsk
razniku 550 kPa.
i.;stupeﬁ ‘ 1. stﬁpeﬁ“L
0 az 1°  kauduk 0 a% 1” EPR I, ZnO, kys. ste-
1 az 1,5 % kyseliny kfemidite, | arovéa, PEG
Zn0; kys.stearov4,PEG |1 a§'3"miseni.a-iytlaédvéni
1;5 ag 27 4 kyseliny ktemidite,
2 ak 37 miseni a vytladovani
Teplota predsm&si 147 ®c . . Teplota piedsmési 150 °C
2. stupen 2. stuped
0 a2z 0,5 pfedsmés ze stupné 1, 0 az 0,5 'predsmés ze stupné 1,
‘ urychlovag, sira | urychlovag, siré
0,5 az 1,5 miseni a vytladovani|0,5 a3 1,5 miseni a vytladovani
Teplota predsmési 105 °C Teplota pfedsm&si 107 °C
10 |



CZ 298124 B6

¢) Obor hodnot z hlediska technologie kauduku
Vulkanizace: 18 min pfi 165 °C

Zku3ebni metoda Jednotka |Standard  |EPR T
[ML T+ 4 (100 °C), 2.st. = 135 119
T 10 % min 1,5 . 2,4
T 90 % . min . 3,5 5,4
IMez pevnosti v tahu . MPa 10,2 . 13,2
|Modul 300 & - MPa 3,7 6,3
Pomérné prodlouZeéni pfi '
pfetizieni % 630 590
Energie pij pfetrieni J 69,2 83,0 -
| Tvrdost. Shore ‘ 65 71
Odolhost proti dalsimu trhéni _
1pie ¢ N/mm 35 52
513 RGN Uy PR U NN ¥, 7 WO N R S I

Produkt podle vynalezu vede ve srovnani se standardem ke zlep3eni viskozity, hodnot pevnosti a
pevnosti v tahu a otéru. Zachovani zesileni je kromé toho vyrazné v&tsi. PouZiti polysiloxand
slouzi proto nejenom k vyrobé kaudukovych praskd, nybrz vede rovnéz k lep§im aplikadnim
charakteristikdm,

2. EPR I (E-SBR 1500/Ultrasit 7000 (80 dsk)/Si 69 (1,5 dsk) ve srovnani s pislu§nym standar-
dem

a) Receptura

Slotky smesi " Btandard T EPR 11
E-SBR 1500 100 B E—
EPR II ~ - 180
Ultrasil 7000 GR 80 -
5169 1,5, -
Zno 3 3
‘Kyselina stearova

"1 6PPD 2,0 ,
Vosk ' 1,0 '
CBS 1,7 1,7
DPG 2,0 2,0
[sira ‘ 1,5 1,5
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b) Navod k mieni

Brabender 350 S; 0,345 L; fmkce
razniku 550 kPa

1:1,11; &0 ot./min, tlak

1. stupef
0 ai 1°  %aucuk
1 a% 2° 3 kyseliny kFemigité,

Zn0, kys.stearovd,
8169, 6PPD, vosk
2 ai 3" ¥ kyseliny Kfemidité
3 az 4°
Teplota pfedsmési 144 °C

miseni a vytladovani

2. stupen
|G ag"3" “predsmé&s ze stupné 1, "
‘ miseni a vytlaZovani
{Teplota pfedsmési 142 °C

1. stupefi
0 aZ 1" EPR TII, ZnO, Kys. ste-
arova, 6PPD, vosk

11 az 4° miseni a vytlaovani

Teplota predsmé&si 148 °C

2. stupef
0"a% 3°" “‘predsmés ze 'stipné 1,
miseni a vytladovani

Teplota pfedsmé&si 14 °C

I

|-3- stupen

10 az 0,5 pfedsmés ze stupné 1,

; tirychlova&, sira

10,5 ai 1,5 miseni a vytladovani
Teplota pfedsmési 101 °c

3. stupen
0 aZ 0,5 pPedsmés ze stupné& 1,

urychlovag, sira

Teplota pfedsmési 104 °C

0,5 az 1,5 miseni a vytladovany

¢} Obor hodnot z hlediska technologie kaugduku
Vulkanizace: 15 min pii 165 °C

ZkuSebni metoda {Jednotka |Standard EPR II
T 10 % min g7 5,1
T 90 % min 10,6 8,0
{Mez pevnosti v tahu MPa 14,3 14,5
Modul 300 % MPa 2,8 4,6
Tvrdost Shore 60 62
Odoinost proti dal¥&mu trhani

'Die C N/mm 45 48
Otér mm’ 255 175

-10-
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Produkt podle vynilezu se vyznaCuje zvyseni uchovanim zesileni a vyrazné lepsi odolnosti proti
otéru.

Literatura

l. WO PCT/EP 99/01970, WO PCT/EP 99/0171, EP 99 117 178.6

2. U. Gorl, K.~H. Nordsiek, Kautsch. Gummi Kunstst. 51 (1998) 200

3. Rubbert World 3/01 a 4/01

4. U.Gorl, M. Schmidt, O. Skibba, Gummi Fasern Kunsts, 54 (2001) 532

5. E.T. ltaliander Gummi Fasern Kunstst, 50 (1997) 456

6. R. Uphus, O, Skibba, R.—H. Schuster, U. Gérl, Kautsch. Gummi Kunsts. 53 (2000) 279
7

Delphi-Report , Kiinftige Herstellungsverfahren in der Gummiindustrie®, Rubbert J. 154
(1972) 20 a Kautsch. Gummi Kunstst. 26 (1973)127

8. EP00104112.8

9. EP99117178.6, DE 100 56 696.0

10. U. Gérl, M. Schmidt, Pfednaska u piilezitosti zaseddni DKG v Budapesti, duben 2001
11. EP 0501 227, US 5.227. 425

~weerw]2: -U.-LeMaitre, 5, The Tire Roling'Resistance®,"AFFICEP/DKG Meeting; Mulhouse; Francie**

20

25

30

35

40

45

1993

13. G. Agostini, J. Bergh, Th. Materne, paper presented antigen the Akron Tire Group
Technology, Akron, Ohio/USA, f{jen 1994

14. A. Hunsche, U. Géprl, A. Miiller, M. Knaack, Th. Gébel, Kautsch Gummi Kunstst. 50
(1997) 881

15. A. Hunsche, U. Gérl, H. G. Kobal, Th. Lehmann, Kautsch. Gummi Kunstst, 51 ( 1998) 525
16. U. Gorl, A. Parkhouse, Kautsch. Gummi Kunstst, 52 (1999) 493

17. EPOO 111 524.5

18. EP00110033.8

19. DE 199 41 527.7-45

PATENTOVE NAROKY

L. Zpisob vyroby kaucukovych praskii nebo granulétd, které obsahuji kfemidita a/nebo oxi-
dové plniva, a které jsou na bazi vodnych kaudukovych emulzi nebo latexi,
vyznacujici se tim, Ze

a) kfemidité a/nebo oxidové plnivo, jedno nebo vice hydrofobizagnich &inidel z t¥idy polysilo-
xani v mnoZzstvi 0,5 az 7 % hmotn. vzhledem k plnivu, a jeden nebo vice neiontovych povrchové
aktivnich tenzidii v mnoZstvi 0,1 az 2 % hmotn. vzhledem k plnivu se pii 10 a2 60 °C suspenduji
ve vod€ a pfi tom se nastavi suspenze s podilem pevré slozky 0,5 aZ 15 % hmotn.,

b) potom se k suspenzi plniva za michani pfida emulze kaugukového latexu,

c) hodnota pH smési ve vodé se pomoci kyseliny, prednostn& kyseliny sirové nebo siranu hlini-
tého, snizi na hodnotu 2,5 az 7,

d) vysrazeny kau€ukovy prasek se vhodnym zpilisobem pro odd&lovéni pevné latky od kapaliny
oddéli od nejvétsi &asti procesni vody,

e) vznikly filtraéni kla¢ se popfipadé podrobi vhodnym postupéim formovani, a

-11 -
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) praskovy nebo granulovany produkt se vhodnym zpiisobem suseni vysusi na kone¢nou vihkost
niz§i nez 3 % hmotn.

2. Zpisob podle ndroku |, vyznadujici se tim, ze Jako hydrofobiza¢ni &inidlo pro
bila plniva se pouZivé jeden nebo vice polysiloxand nasledujiciho obecného vzorce:

A B
I I
R -[Si-0-];~Si-R (vzorec I)
C . D
kde
n je 1 a7 1000;
R je {CH;),—H, O{CH,),-H, OH, vinyl;
mje | az 4,
zjel az4;

el v W B A= = = e e AL M ol o e =

“m=znébom =z
A, B, C a D je ~(CHy)uH, ~O—(CHy),~H, OH:

A, B, C, a D mohou byt navzajem stejné nebo odligné..

3. Zpisob podle naroku | a2, vyznadujici se tim, ve slouceniny vzorce [ se do pro-
cesu vyroby kauCukovych praské pfidavaji jednotlivé nebo ve smési v mnoFstvi 0,5 az 7%
hmotn. vzhledem k plnivu.

4. Zpiisob podle ndrok 1 az 3, vyznadu Jici se tim, Ze se bdhem vyroby suspenze
plniva popfipadé pfidavaji neiontové tenzidy zvolené ze souboru zahrnujiciho alkoholpolyethy-
lenglykolethery, polyethylenglykolmonomethylethery, fenolpolyethylenglykolethery, alkylfenol-
polyethylenglykolethery a alkylfenolpolypropylenglykolethery, samotné nebo ve smési v mno¥-
stvi 0,1 az 2 % hmotn. vzhiedem k plnivu.

5. Zplsob podle narokd 1 az 3, popfipadé 4, vyznacujici se tim, e jako kauduk se
mohou jednotlivé nebo ve smési pouZivat viechny typy pfipravitelné jako vodné emulze.

6. Zpﬁéob podle naroki 1 az 3 a 5, poptipadé 4, vyzna&u j iei se ti m, Ze¢ jako bila kie-
micita a/nebo oxidova plniva se jednotlivé nebo ve smési mohou pouZit vSechny v gumarenském
primyslu pouzivané produkty s Ny-povrchem 0.5 a% 700 m/g.

7. Zpisob podle naroki 1 az 3 a 5 a 6, popFipads 4, vyznadujici se tim, Ze pi
vyrobé kaucukovych praskd nebo granuldti se poptipadé pfidavné pouzivaji primyslové saze
vyrobené zplsobem pro vyrobu retortovych, plynovych, termalnich a lampovych sazi se soudi-
nitelem adsorpce jodu 5 az 1000 m%g, Zislem CTAB 15 a3 600 m’/g a &slem DBP 30 az
400.ml/100 g,

8. Zpisob podle naroki 1 aZ 3 a 5 a 6, poptipads 4 a 7, vyznadujici se tim, Ze
kau¢ukové prasky nebo granulaty podle vynélezu obsahuji bild plniva podle naroku 6 v mnozstvi
10 az 1000 dila hmotn. na 100 dili hmotn. kauduku a popfipad€ primyslové saze podle naroku 7
v mnoZstvi 5 az 1000 dild hmotn. na 100 dili hmotn. kaucuku.

-12-
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9. Zpisob podle ndrokii 1 a2 8, vyznaé ujici se tim, Ze do procesu vyroby se jednot-
livé nebo ve smési pridavaji popfipadé bifunké&ni organokiemitité slougeniny, vytvarejici kova- 3
lentni vazby mezi kaudukem a plnivem, nasledujicich vzored II, I1f a IV v mno¥stv{ 0,2 az 5 dili j

hmotn. na 100 dild hmotn. kauéuku:

[RY~(ROYs,Si~(AlK)y—Ar), 1 [B] (I, j
R':~(RO); ,Si~(Alkyl) (1), '
nebo

R'~(RO)s_,Si~(Alkenyl) (1v),

kde

B znamena —SCN, —SH, -Cl, -NH, (kdyz q = 1) nebo —Sx~ (kdyz q =2),

RaR' ztamena rozvétvenou nebo nerozvétvenou alkylovou skupinu s 1 a7 4 atomy' uhliku,
fenylovy zbytek, pricems viechny zbytky R a R' mohou mit stejny nebo odlidny
vyznam, pfednostné znamenaji alkylovou skupinu;

R i e W = =t

ey TP -

el e R R = Ol

C-Cy-alkoxyskupinu;

n znamena 0; | nebo 2;

Alk znamena dvojmocny pfimy nebo rozvétveny uhlikovy zbytek s 1 az 6 atomy uhliku,
m znamend 0 nebo |;

Ar znamend arylenovy zbytek se 6 az 12 atomy uhliky;

p znamend 0 nebo 1 s tou vyhradou, 2e pan neznamenaji soudasné 0;

X znamena ¢islo 2 az §,

Alkyl  znamena Jednomocny pfimy nebo rozvétveny nasyceny uhlovodikovy zbytek s 1 az 20
atomy uhliku, pfednostné se 2 az 8 atomy uhliku, '

Alkenyl znamena jednomocny pfimy nebo rozvétveny nenasyceny uhlovodikovy zbytek se 2 az
20 atomy uhliku, pfednostné se 2 a3 8 atomy uhliku.

10. Zpisob podle narokii 1 a3 9, vyznadujici se tim, Ze do procesu vyroby kaudu-
kového prasku nebo granulitu se mohou v obvyklych mnozstvich pridavat popfipadé dali
v gumarenském primyslu pouZ{vané slozky smési, jako naptiklad mineratni zméksovadla na bézi
ropy, zine¢naté soli, stearova kyselina, polyatkoholy a polyaminy, ochranné prostiedky proti
starnuti, teplu, svétlu a kysliku, popfipadé ozonu, vosky, pryskyfice, pigmenty a riiznd sitovaci
Cinidla a také sira. :

1. Pouziti kau¢ukovych pragkii nebo granulatd vyrobenych podle narokd 1 a3 10 pro vyrobu
vulkanizovatelnych smési,

12. Pouiti kautukovych praskd nebo granuldtd vyrobenych podle naroki 1 az 10 Jjako
adsorp&nich nebo absorpénich &nidel v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi, zejména pro zachy-
covani organickych neéistot z vodné nebo plynné faze.

-13-
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13. PouZiti kauCukovych praki nebo granulatd vyrobenych podle narokd 1 aZ 10 jako tésnicich
hmot v riiznych oblastech pou#iti ve stavebnictvi.

Konec dokumentu
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