REECIPOSPOLTA 12 OPIS PATENTOWY 1oPL (11238429
13 B1

A (51) Int.CI.
(21) Numer zgtoszenia: 417420 CO8L 89/06 (2006.01)

CO08L 13/00 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 03.06.2016
Rzeczypospolitej Polskiej

Napetniacz mieszanki kauczuku butadienowo - styrenowego oraz sposéb otrzymywania
(54) proekologicznej kompozycji elastomerowej kauczuku butadienowo - styrenowego
zawierajacej ten napetniacz

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA LODZKA, Lédz, PL

(43) Zgtoszenie ogtoszono:

04.12.2017 BUP 25/17 (72) Twérealy) wynalazku:

MIROSLAWA PROCHON, Lédz, PL
MICHAL KURCZEWSKI, t6dz, PL

- MONIKA ZYGO, Lédz, PL
(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:

23.08.2021 WUP 21/21

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Ewa Kaczur-Kaczyninska

PL 238429 B1



2 PL 238 429 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest napetniacz mieszanki kauczuku butadienowo-styrenowego oraz
sposob otrzymywania proekologicznej kompozycji elastomerowej zawierajgcej ten napetniacz.

Z racji duzej ilosci niezagospodarowanej biomasy pochodzenia zwierzecego, powstajgcej miedzy
innymi w procesie garbowania skér, wykorzystanie tych surowcéw w produkcji proekologicznych wulka-
nizatdbw gumowych jest rozwigzaniem o duzym potencjale aplikacyjnym.

Kolagen to biatko o strukturze wtdknistej, budujace wiele tkanek zwierzecych, w tym wchodzace
w sktad skory, nadajgce jej odpowiednig elastycznos$c¢ i wytrzymato$é. Polipeptyd ten charakteryzuje sie
duzg wytrzymato$cig na rozcigganie oraz stabilno$cig termiczng z racji swojej regularnej budowy i sil-
nych oddziatywan pomiedzy poszczegoinymi fancuchami biatkowymi.

Przygotowanie skér z wykorzystaniem garbnikéw pochodzenia roslinnego, miedzy innymi kory
drzew i wyciggow roslinnych, poprawia stabilno$¢ produktu (zapobiega procesom gnilnym) nadajgc mu
odpowiednie wtasciwosci uzytkowe. Garbniki wykorzystywane w tym procesie tgczg sie z kolagenem
budujgcym skére zwierzat nie naruszajac jednoczesnie jego widknistej struktury odpowiedzialnej za wy-
trzymato$¢ surowca. W czasie pozniejszej obrobki skoér, powstajg réznego rodzaju odpady, ktére
w chwili obecnej nie znajdujg potencjalnego zastosowania i sg sktadowane najczesciej na wysypiskach.

Dotychczas znane jest wykorzystanie zawierajgcego kolagen produktu odpadowego po procesie
garbowania skoér zwierzecych metodg chromowg jako napetniacza mieszanek kauczukowych.

Z artykutu zamieszczonego w czasopi$mie Journal of Applied Polymer Science 114, 1984—-1991,
2009 znany jest napetniacz mieszanek polimerowych zawierajgcych réznego rodzaju elastomery (na
przyktad kauczuki nitrylowe, izoprenowe), w postaci odpadowej biomasy zwierzecej — kolagenu po gar-
bowaniu metodg chromowa.

Z czasopisma Journal of Applied Polymer Science, 132, 41636, 2015 znane jest zastosowanie
proszku skérzanego z garbowania chromowego do spienionego kauczuku naturalnego (NR).

W czasopismie Journal of Hazardous Materials, 141, 1, 2007 ujawniono napetniacz kompozytéw
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego i karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylo-
wego (NBR i XNBR) w postaci proszku skérzanego : garbowanego chromowo.

Z publikacji umieszczonej w czasopi$mie Polymer Composites, 36, 12, 2015 znany jest napet-
niacz mieszanki zawierajgcej NR, w postaci odpadéw garbarskich z procesu garbowania skér metodg
chemiczng. W publikacji tej stwierdzono dodatkowo, ze napetniacz ten silnie oddziatuje z matrycg poli-
merowq i jest kompatybilny takze z kauczukami chloroprenowymi i nitrylowymi oraz chlorowanymi kau-
czukami butylowymi.

Z opisu patentowego PL 210955 znane jest zastosowanie do mieszanki kauczukowej XNBR na-
petniacza kolagenowego w postaci produktu odpadowego przemystu skérzanego po garbowaniu chro-
mowym skor, wysuszonego i rozdrobnionego na czgstki o $rednicy 0,2 mm.

Z kolei z opisu patentowego PL 214972 jest znane zastosowanie struzyn chromowych stanowia-
cych odpad przemystu skérzanego jako napetniacza mieszanek zawierajacych XNBR.

W opisie patentowym PL 214972 ujawniono napetniacz mieszanki XNBR w postaci adduktu wy-
suszonego i rozdrobnionego hydrolizatu enzymatycznego struzyn chromowych i stearyny.

W czasopi$smie Journal of Hazardous Materials, 151, 2-3, 2008 wykazano, ze skérzany pyt szli-
fierski uzyskany z przerobu skér garbowanych metodg chromowg stanowi napetniacz aktywny mie-
szanki kauczukowe;.

Z opisu zgtoszenia patentowego US 5302636 A jest znane zastosowanie proszku skérzanego
z procesu garbowania chemicznego skor, o $rednicy czgstek do 300 um jako dodatku do kompozytu
kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) zawierajgcego do 18% wagowych styrenu.

W japonskim patencie JP 55144041 ujawniono kompozyty NR i SBR zawierajgce wiékna kolage-
nowe garbowane chromowo w iloéci od 10 do 60 czesci wagowych na 100 czesSci wagowych.

W opisie patentowym GB 1010097 ujawniono zastosowanie odpadéw skdrzanych z procesu gar-
bowania chromowego w produkcji kompozytéw gumowych zawierajgcych kauczuk NBR.

Znany jest z opisu patentowego CN 103013816, materiat gumowy zawierajgcy dodatek 0,5-2,4%
hydrolizatu kolagenu.

W opisie patentowym DE 4005493 ujawniono mieszanke kauczukowg zawierajgcg proszek sko-
rzany z procesu chemicznego garbowania skér i zelatyne w postaci proszku o $rednicy czastek ponizej
500 pm.
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Napetniacz mieszanki kauczuku butadienowo-styrenowego, ktéry stanowi napetniacz kolage-
nowy w postaci produktu odpadowego z obrébki skér zwierzecych po procesie ich garbowania, rozdrob-
niony i wysuszony, wedtug wynalazku stanowi napetniacz kolagenowy w postaci produktu odpado-
wego z obrobki skér zwierzecych po ich garbowaniu garbnikami roslinnymi, rozdrobniony na czastki
o wymiarach ponizej 0,125 mm, korzystnie w mtynku kulowym i wysuszony w temperaturze nie wyzszej
niz 75°C w czasie od 12 do 72 godzin, korzystnie w czasie 48 godzin.

Sposdb otrzymywania proekologicznej kompozycji elastomerowej kauczuku butadienowo-styre-
nowego, polegajgcy na sporzadzeniu mieszanki zawierajgcej kauczuk butadienowo-styrenowy, aktywa-
tor w postaci tlenku cynku, siarke, przyspieszacz, w postaci dwusiarczku 2-merkaptobenzotiazolu, ste-
aryne techniczng oraz napetniacz, a nastepnie na ogrzewaniu tej mieszaniny pod ciSnieniem w prasie
w temperaturze 150°C w czasie wynikajgcym z oznaczen wulkametrycznych, wedtug wynalazku cha-
rakteryzuje sie tym, ze na 100 czesSci wagowych kauczuku stosuje sie do 5 cze$ci wagowych aktywa-
tora, do 2,5 czesci siarki, do 1,5 czeSci przyspieszacza, do 2 czesci wagowych stearyny technicznej
oraz 10-20 czesSci wagowych napetniacza okre$lonego powyzej. Przygotowujgc mieszanke ewentual-
nie najpierw miesza sie aktywator z napetniaczem, a nastepnie dodaje pozostate skfadniki mieszanki.

Napetniacz wedtug wynalazku dodany do mieszanki kauczukowej powoduje, ze uzyskane wulka-
nizaty charakteryzujg sie wiekszg twardoscig i wytrzymatoscig na zerwanie, wyzszg odpornoscig na
utlenienie i dziatanie podwyzszonej temperatury, w poréwnaniu z wulkanizatami otrzymanymi z mie-
szanki nie zawierajgcej napeiniacza, a ponadto zwiekszong podatnos$cig na dziatanie mikroorganizmoéw
przyczyniajgcg sie do szybszego biorozktadu wulkanizatéw oraz wiekszym wydtuzeniem przy zerwaniu,
w poréwnaniu z wulkanizatami otrzymanymi z mieszanki zawierajgcej napetniacz w postaci produktu
odpadowego z obrobki skér po ich garbowaniu chromowym. W rozwigzaniu wedtug wynalazku wyko-
rzystuje sie odpady z proceséw obrdbki skér po ich garbowaniu garbnikami pochodzenia ros$linnego,
dotad nie wykorzystywane i sktadowane na wysypiskach. Napetniacz wedtug wynalazku nie zawiera
potencjalnie szkodliwych soli chromu. Nadto uzywa sie go w mieszance kauczukowej w wieksze;j ilosci
niz napetniacz kolagenowy w postaci produktu odpadowego z obrébki skér po garbowaniu chromowym,
co umozliwia zagospodarowanie wiekszej iloSci materiatu odpadowego z obrébki skér po garbowaniu
garbnikami ro$linnymi niz materiatu odpadowego z obrébki skor po garbowaniu chromowym.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad |

Produkt odpadowy zawierajgcy kolagen, stanowigcy produkt odpadowy z procesu obrébki skér
zwierzecych po ich garbowaniu garbnikami roslinnymi, rozdrobniono w mtynku kulowym. Proces roz-
drobnienia prowadzono z uzyciem dwdch stalowych kriolitbw wyposazonych w kulki stalowe, w ciggu
1 minuty przy czestotliwos$ci drgan réwnej 30 Hz. Uzyskany proszek suszono w cieplarce w temperatu-
rze 50°C przez 48 godzin. Wysuszony proszek o $rednim rozmiarze czgstek ponizej 0,125 mm, zasto-
sowano jako napetniacz mieszanki kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR).

Przygotowano mieszanke kauczukowg o sktadzie w cze$ciach wagowych:

kauczuk SBR - 100,0 czesci
przygotowany napetniacz - 10,0 czesai
ZnO - 5,0 czesci
siarka - 2,5 czesci
dwusiarczek 2-merkaptobenzotiazolu (MBTS) - 1,5 czesci

stearyna - 2,0 czesci.

Sktadniki mieszanki zmieszano za pomocg walcarki, po czym sporzgdzong mieszanke wulkani-
zowano w temperaturze 150°C.

Uzyskany wulkanizat charakteryzowat sie wytrzymato$cia na rozcigganie 4,1 MPa, wydiuzeniem
wzglednym w chwili zerwania 435%, twardoscig Shore’a A: 55 [°Sh] oraz wzrostem wytrzymatos$ci na
zerwanie w wyniku starzenia termooksydacyjnego o 19% w odniesieniu do prébki nie zawierajgcej na-
petniacza. Po inkubacji probek wulkanizatow w glebie uniwersalnej ich wytrzymato$¢ spadta o 10%.
Uzyskany wulkanizat charakteryzowat sie wiekszg biodegradowalnos$cig oraz wiekszym wydtuzeniem
przy zerwaniu w poréwnaniu z wulkanizatem zawierajgcym produkt odpadowy z procesu obrébki skor
zwierzecych po ich garbowaniu chromowym. Dodatkowo otrzymany wulkanizat nie zawierat szkodli-
wych soli chromu, ktére mogtyby migrowaé na jego powierzchnie.
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Przyktad Il

Produkt odpadowy zawierajgcy kolagen, stanowigcy produkt odpadowy z procesu obrobki skér
zwierzecych po ich garbowaniu garbnikami rolinnymi, rozdrobniono w mtynku kulowym. Proces roz-
drobnienia prowadzono z uzyciem dwdch stalowych kriolitbw wyposazonych w kulki stalowe, w ciggu
1 minuty przy czestotliwos$ci drgan réwnej 30 Hz. Uzyskany proszek suszono w cieplarce w temperatu-
rze 50°C w czasie 48 godzin. Wysuszony proszek o $rednim rozmiarze czastek ponizej 0,125 mm,
zastosowano jako napetniacz mieszanki kauczuku SBR.
Przygotowano mieszanke kauczukowg o skfadzie w cze$ciach wagowych:

kauczuk SBR - 100,0 czesci
przygotowany napetniacz - 20,0 czescai
ZnO - 5,0 czesci
siarka - 2,5 czesci
MBTS - 1,5 czesci
stearyna - 2,0 czesci.

Sktadniki mieszanki zmieszano za pomocg walcarki, po czym sporzgdzong mieszanke wulkani-
zowano w temperaturze 150°C.

Uzyskany wulkanizat charakteryzowat sie wytrzymato$cia na rozcigganie 4,8 MPa, wydtuzeniem
wzglednym w chwili zerwania 381%, twardo$cig Shore’a A: 62 [°Sh] oraz wzrostem wytrzymatosSci na
zerwanie w wyniku starzenia termooksydacyjnego o 69% w odniesieniu do probki nie zawierajgcej na-
petniacza. Po inkubacji prébek wulkanizatéw w glebie uniwersalnej ich wytrzymato$¢ spadta 0 1%. Uzy-
skany wulkanizat charakteryzowat sie wiekszg biodegradowalnos$cig oraz wiekszym wydtuzeniem przy
zerwaniu w poréwnaniu z wulkanizatem zawierajgcym produkt odpadowy z procesu obrdébki skér zwie-
rzecych po ich garbowaniu chromowym. Dodatkowo otrzymany wulkanizat nie zawierat szkodliwych soli
chromu, ktére mogtyby migrowac na jego powierzchnie.

Przyktad Il

Produkt odpadowy zawierajgcy kolagen, uzyskany z procesu obrdbki skér zwierzecych po ich
garbowaniu z wykorzystaniem garbnikéw pochodzenia ro$linnego, rozdrobniono w miynku kulowym.
Proces rozdrobnienia prowadzono z uzyciem dwéch stalowych kriolitow wyposazonych w kulki stalowe,
w ciggu 1 minuty przy czestotliwo$ci drgan réwnej 30 Hz. Uzyskany proszek suszono w cieplarce w tem-
peraturze 50°C w czasie 48 godzin. Wysuszony proszek o S$rednim rozmiarze czgstek ponizej
0,125 mm, zastosowano jako napetniacz mieszanki kauczuku SBR.

Przygotowano mieszanke kauczukowg o skfadzie w cze$ciach wagowych:

kauczuk SBR - 100,0 czesci
przygotowany napetniacz - 10,0 czesai
ZnO - 5,0 czesci
siarka - 2,5 czesci
MBTS - 1,5 czesci
stearyna - 2,0 czesci.

Przygotowujgc mieszanke najpierw zmieszano przygotowany napetniacz z ZnO, a nastepnie
z pozostatymi sktadnikami mieszanki. Skfadniki mieszanki zmieszano za pomocg walcarki, po czym
sporzadzong mieszanke wulkanizowano w temperaturze 150°C. Uzyskany wulkanizat charakteryzowat
sie wytrzymato$cig, na rozcigganie 47 MPa, wydtuzeniem wzglednym w chwili zerwania 607%, twardo-
Scig Shore’a A: 61 [°Sh] oraz wzrostem wytrzymato$ci na zerwanie w wyniku starzenia termooksydacyj-
nego o 60% w odniesieniu do probki nie zawierajacej napetniacza. Po inkubacji prébek wulkanizatéw
w glebie uniwersalnej wytrzymatos$¢ ich spadla o okoto 7,0%. Uzyskany wulkanizat charakteryzowat sie
wiekszg biodegradowalnos$cig oraz wiekszym wydtuzeniem przy zerwaniu w poréwnaniu z wulkaniza-
tem zawierajgcym produkt odpadowy z procesu obrdbki skér zwierzecych, po ich garbowaniu chromo-
wym i nie zawierat szkodliwych soli chromu, ktére mogtyby migrowaé na jego powierzchnie.

Zastrzezenia patentowe

1. Napetniacz mieszanki kauczuku butadienowo-styrenowego, ktéry stanowi napetniacz kolage-
nowy w postaci produktu odpadowego z obrébki skér zwierzecych po procesie ich garbowania,
rozdrobniony i wysuszony, znamienny tym, ze stanowi napetniacz kolagenowy w postaci pro-
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duktu odpadowego, z obrébki skér zwierzecych po ich garbowaniu garbnikami roslinnymi, roz-
drobniony na czastki o wymiarach ponizej 0,125 mm, korzystnie w mtynku kulowym i wysu-
szony w temperaturze nie wyzszej niz 75°C w czasie od 12 do 72 godzin.

. Sposdb otrzymywania proekologicznej kompozycji elastomerowej kauczuku butadienowo-sty-
renowego, polegajgcy na sporzadzeniu mieszanki zawierajgcej kauczuk butadienowo-styre-
nowy, aktywator w postaci tlenku cynku, siarke, przyspieszacz w postaci dwusiarczku 2-mer-
kaptobenzotiazolu, stearyne techniczng oraz napetniacz, a nastepnie na ogrzewaniu tej mie-
szaniny pod ci$nieniem w prasie w temperaturze 150°C w czasie wynikajgcym z oznaczen
wulkametrycznych, znamienny tym, ze na 100 czesci wagowych kauczuku stosuje sie do
5 czesci wagowych aktywatora, do 2,5 czesci siarki, do 1,5 czeSci przyspieszacza, do 2 czesci
wagowych stearyny technicznej oraz 10-20 czeSci wagowych napetniacza okreSlonego w za-
strz. 1, przy czym przygotowujgc mieszanke ewentualnie najpierw miesza sie aktywator z na-
petniaczem, a nastepnie dodaje pozostate sktadniki mieszanki.
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