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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie lakéw pigmentowych barwnikéw azowych.

Znane jest zastosowanie lakéw pigmentowych barwnikéw azowych, otrzymanych w drodze wie-
logodzinnej interkalacji w atmosferze azotu wodorotlenkéw magnezowo-glinowych solami barwnikéw
azowych, takich jak Acid Yellow 36 czy Acid Red 88, jako napetniaczy polipropylenu nadajgcych im
barwe i zwiekszajgcych ich stabilno$¢ termiczng oraz odpornos$¢ na dziatanie promieniowania UV (cza-
sopisma: Applied Materials & Interfaces, 2013, 5, 8991-899, Polymer Degradation and Stability, 2014,
102, 9-14).

Z czasopisma Journal of Polymer Research, 2017, 24, 61 znane zastosowanie lakéw pigmento-
wych barwnikéw azowych, otrzymanych sposobem opisanym powyzej, jako napetniaczy poliamidu na-
dajgcych mu barwe oraz poprawiajgcych jego wtasciwosci termiczne.

Znane jest takze zastosowanie lakéw pigmentowych barwnikéw azowych, otrzymanych w drodze
interkalacji podwdéjnych wodorotlenkéw cynkowo-glinowych organicznymi barwnikami azowymi, jako na-
petniaczy poli(alkoholu winylowego) w celu uzyskania barwnych, transparentnych kompozytéw o popra-
wionych wiasciwosciach mechanicznych (czasopisma: Materials Chemistry and Physics, 2012, 134,
392-398, Journal of Colloid and Interface Science, 2009, 330, 303-309), a takze jako napetniaczy po-
listyrenu (czasopismo Journal of Colloid and Interface Science, 2008, 326, 366-373).

W celu obnizenia palnosci kompozyciji kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego stosuje sie do-
tychczas napetniacze, takie jak nanorurki haloizytowe czy montmorylonit (czasopisma: Termochimica
Acta, 2013, 557, 24-30, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2011, 107, 1243-1249, Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry, 2011, 103, 1039-1046) oraz $rodki barwigce, miedzy innymi po-
chodne ftalocyjaniny (Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2014, 117, 789-798).

Z kolei poprawe wtasciwosci barierowych kompozycji kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
uzyskuje sie dotychczas poprzez wprowadzenie warstwowych napetniaczy mineralnych, podczas gdy
efekt kolorystyczny kompozycji otrzymuje sie poprzez wprowadzenie organicznych pigmentéw jako
osobnych sktadnikéw (czasopisma: Polymer International, 2003, 52, 1203-1208, Materials & Design,
2012, 35, 854-862, Journal of Materials Science, 2006, 41, 7341-7352)

Z opisu zgtoszenia patentowego P. 425338 znany jest sposéb wytwarzania lakéw pigmentowych,
w drodze ogrzewania organicznego barwnika azowego zawierajgcego w swej strukturze co najmniej
jedng grupe karboksylowg zdolng do reakcji z wodorotlenkiem magnezowo-glinowym, z podwdjnym,
warstwowym wodorotlenkiem magnezowo-glinowym o stosunku procentowym zawartosci tlenku glinu
AlO3 do tlenku magnezu MgO od 20:80 do 80:20, w temperaturze 60-90°C w czasie 2-3 godziny,
a nastepnie na wyodrebnienia produktu tej reakcji przez odsaczenie i suszenie w temperaturze 55-90°C
przez 12 godzin, przy uzyciu barwnika organicznego w ilosci 10-35% wagowych w stosunku do masy
nosnika.

Zastosowanie lakow pigmentowych barwnikéw azowych, otrzymywanych w drodze ogrzewania
organicznego barwnika azowego zawierajgcego w swej strukturze co najmniej jedng grupe karboksy-
lowg zdolng do reakcji z wodorotlenkiem magnezowo-glinowym, z podwojnym, warstwowym wodoro-
tlenkiem magnezowo-glinowym o stosunku procentowym zawartosci tlenku glinu Al2Os do tlenku ma-
gnezu MgO od 20:80 do 80:20, przy uzyciu barwnika w ilosci 10-35% wagowych w stosunku do masy
nos$nika, w temperaturze 60-90°C w czasie 2-3 godziny, a nastepnie wyodrebnienia produktu tej reakgcji
przez odsgczenie i suszenie, wedtug wynalazku polega na tym, ze laki te stosuje sie jako napetniacze
kompozycji polimerowej kauczuku butadienowo-akrylo-nitrylowego nadajgce tej kompozyciji barwe i jed-
noczesnie obnizajgce jej palnos¢ oraz przepuszczalno$é par i gazoéw, w ilosci 3—10 czesci wagowych
na 100 czesci wagowych kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.

Zaproponowane w zgtoszeniu laki pigmentowe mogg stanowi¢ korzystng alternatywe dla trady-
cyjnych napetniaczy kompozycji kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, poniewaz efektywniej obni-
zajg palnos¢ tych kompozycji w poréwnaniu z napetniaczami stosowanymi dotychczas i jednoczes$nie
zapewniajg dobre wtasciwosci barierowe i atrakcyjny kolor tych kompozycji. Kompozycja polimerowa
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego zawierajgca jako napetniacz wyzej opisane laki pigmentowe
moze znalez¢ zastosowanie do produkcji barwnych wyrobéw polimerowych, ktére dodatkowo beda cha-
rakteryzowalty sie obnizong palnoscig i wzmocniong barierowoscig.

Technologia otrzymywania stosowanych kompozytowych lakéw pigmentowych jest znacznie
prostsza niz technologia otrzymywania lakéw pigmentowych stosowanych dotychczas jako napetniacze
polimeréw. Ze wzgledu na duzg ré6znorodnos$é barwnikéw azowych, zastosowanie lakéw pigmentowych
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barwnikéw azowych jako napetniaczy kompozyciji polimerowych kauczuku butadienowo-akrylonitrylo-
wego umozliwia otrzymanie barwnych wyrobéw polimerowych o szerokiej gamie kolorystyczne;j.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady z powotaniem sie na rysunek przedstawiajacy
wykres ilustrujgcy wtasciwosci barierowe kompozycji otrzymanych w przyktadach I-lll. Czesci podane
w przyktfadach oznaczajg czesSci wagowe.

Przyktadl

Do przygotowania kompozycji polimerowej uzyto lak pigmentowy sporzadzony z organicznego
barwnika azowego o wzorze

HO COOH
N
N\

COOH

oraz podwdjnego wodorotlenku warstwowego magnezowo-glinowego o nazwie handlowej Pural 20,
(firmy Sasol), o stosunku procentowym zawarto$ci Al2O3:MgO 80:20, zawierajgcego miedzy warstwami
wodorotlenkéw metali czgstki wody i aniony weglanowe. W celu otrzymania laku w zlewce zaopatrzonej
w mieszadio mechaniczne, termometr oraz system grzewczy umieszczono 9 g podwdjnego wodoro-
tlenku warstwowego magnezowo-glinowego Pural 20 oraz 200 cm?® wody. W trakcie mieszania zawar-
tosSci zlewki w temperaturze 20-25°C wprowadzono 1 g barwnika organicznego, a nastepnie podnie-
siono temperature do 80°C. Po osiggnieciu zadanej temperatury reakcje prowadzono przez 2 godziny,
po czym otrzymany produkt odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem, wielokrotnie przemyto na sgczku
wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 50-90°C w czasie 12 godzin.
Nastepnie przygotowano kompozycje polimerowg o sktadzie:

kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy — 100 czesci
siarka — 2 czesci,
merkaptobenzotiazol — 2 czesci,
tlenek cynku — 5 czesai,
stearyna -1 cze$é,
otrzymany lak pigmentowy Pural 20/barwnik azowy — 3 czesci.

Dokonano pomiaru wtasciwosci reometrycznych kompozycii, po czym kompozycje poddano wul-
kanizacji w temperaturze 160°C i nastepnie zbadano jej wiasciwosci barierowe, mechaniczne oraz pal-
nosé.

Sporzadzono réwniez kompozycje elastomerowg poréwnawczg nie zawierajacg laku pigmento-
wego o skfadzie:

kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy — 100 czesci
siarka — 2 czesci,
merkaptobenzotiazol — 2 czesci,
tlenek cynku — 5 czesai,
stearyna -1 cze$é,

z ktérej dokonano pomiaru wiasciwosci reometrycznych tej kompozycji, po czym kompozycje poddano
wulkanizacji w temperaturze 160°C i nastepnie zbadano jej wiasciwosci barierowe, mechaniczne oraz
palnosc.

Wartosci indeksu tienowego oraz wtasciwos$ci mechaniczne obu kompozycji przedstawiono w ta-
blicy, natomiast wtasciwosSci barierowe kompozycji przedstawiono w postaci wykresu na rysunku.

Prz yktadill

Przygotowano kompozycje polimerowg o skfadzie:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy — 100 czesci
siarka — 2 czesci,
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merkaptobenzotiazol — 2 czesci,
tlenek cynku — 5 czesai,
stearyna —1czesé

lak pigmentowy Pural 20/barwnik azowy, otrzymany jak w przyktadzie | — 5 czesai,

Dokonano pomiaru wtasciwosci reometrycznych kompozyciji, po czym kompozycje poddano wul-
kanizacji w temperaturze 160°C i nastepnie zbadano jej wiasciwosci barierowe, mechaniczne oraz pal-
nosé.

Przyktadlll

Przygotowano kompozycje polimerowg o skfadzie:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy — 100 czesci
siarka — 2 czesci,
merkaptobenzotiazol — 2 czesci,
tlenek cynku - 5 czesai,
stearyna -1 cze$é,
lak pigmentowy Pural 20/barwnik azowy, otrzymany jak w przyktadzie | — 10 czesci,

i dalej postepowano jak w przyktadzie Il.
Wartosci indeksu tlenowego charakteryzujgcego palno$¢ kompozycji otrzymanych w przyktadach
I-1ll wyznaczono na podstawie wzoru:
01=02/(02+N2)-100%,
gdzie O+ oznacza wskaznik tlenowy, Oz oznacza graniczng zawarto$¢ tlenu w mieszaninie z azotem,
N2 oznacza zawarto$¢ azotu w mieszaninie zawierajacg graniczng zawarto$é tlenu.

Tabela

Przyktad Indeks tlenowy SE100% TS E,
kompozycji [%] [MPa] [MPa] [%]
Porownawcza | 26.5 1.3 4.8 708
Przyktad 1 283 1.5 5.0 694
Przyktad II 29.3 1.6 5.2 650
Przyktad TI1 29.8 1.9 6.1 626

w ktdre Se1o0 0znacza naprezenie wzgledne przy wydtuzeniu 100%, TS oznacza wytrzymatos¢ na roz-
cigganie, natomiast E» 0znacza wydtuzenie wzgledne.

Wiasciwosci barierowe kompozycji otrzymanych w przyktadach I-lll zilustrowano na wykresie
przedstawionym na rysunku.

Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie lakéw pigmentowych barwnikéw azowych, otrzymywanych w drodze ogrzewa-
nia organicznego barwnika azowego zawierajgcego w swej strukturze co najmniej jedng grupe
karboksylowg zdolng do reakcji z wodorotlenkiem magnezowo-glinowym, z podwojnym, war-
stwowym wodorotlenkiem magnezowo-glinowym o stosunku procentowym zawartos$ci tlenku
glinu Al203 do tlenku magnezu MgO od 20:80 do 80:20, przy uzyciu barwnika w ilo$ci 10-35%
wagowych w stosunku do masy nos$nika, w temperaturze 60-90°C w czasie 2-3 godziny,
a nastepnie wyodrebnienia produktu tej reakcji przez odsgczenie i suszenie, jako napetniaczy
kompozycji polimerowej kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego nadajgcych tej kompozyciji
barwe i jednoczes$nie obnizajgcych jej palno$¢ oraz przepuszczalno$é par i gazéw.

2. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze laki scharakteryzowane w zastrz. 1 sto-
suje sie w ilosci 3—10 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowego.
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Rysunek
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