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Pfi zpdsobu vyroby kaugukovych smési, obsahujicich 1 az 500
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Emulzni kaudukové smési, obsahujici hydrofobizovana oxidova

nebo kfemid¢itanovA plniva a jejich pouziti pro vyrobu

pneumatik

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu vyroby kaucdukovych smési,
obsahujicich 1 az 500 hmotnostnich dild jednoho nebo vice
hydrofobnich plniv se smac¢itelnosti methanolem > S5 %
hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku, pri kterém sev
hydrofobizovand plniva smisi s jednim nebo vice kaucCukovymi
latexy a smés se pak spolecneé zpracuje a také kaucukovych
smési, vyrobitelnych timto zplsobem. Vynadlez se dale tyka
pouiitiakauéukovych smési, vyrobenych zplsobem podle vyna-
lezu, pro vyrobu pneumatik, béhounll nebo tvarovych té€les

vSech druhit.

-Dosavadni stav techniky

Vyroba kaucdukovych smési, plnénych kyselinou kfemici-
tou, méa podstatné vysSSi ndroky na miseni ve srovnani |
s kaucukovymi smé€semi, plnénymi sazemi. Na druhé strané by
mohly byt vys$s$i poZadavky na miseni v podstaté eliminovéany,
jestliZze by mohla byt kyselina kifemi¢itd koagulovana spolec-

né s kaucukovym latexem okamZité po jeho vyrobé. Avsak

- srazené kyseliny kremidité, které jsou dosud pouzivany pri

vyrobé pneumatik, nejsou dplné vhodné pro tento zpisob,
protoze z vét$i ¢asti zlstavaji ve vodné fazi béhem koagu-

lace.
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Spis US-PS 5 166 227 popisuje zpusob vyroby emulznich
kaucukovych smé€si, plnénych kyselinou kfemicitou, ve kterém
je disperze kyseliny kremicité a kaucukovy latex susSena spo-
le¢né rozprasovanim. Tento zplisob m& nevyhodu v tom, Ze celé
mnozstvi vody musi byt odpareno energeticky narocnym
zplsobem.

Spis US-PS 4 757 101 popisuje zplsob vyroby Volné
tekoucich praskovych elastomerti, plnénych kyselinou kfemicCi-
tou, ve kterych je kyselina kfemicCitéd vysraZena s kaudukovym
latexem. V tomto pripadé€ jsou pouzivany dalsi kyseliny
kfemicité s kaudukovymi latexy pro dalsi obory aplikace bez

siru obsahujicich silyletherua.

"Spis US-PS 2 727 876 popisuje kaucukové smési, sklada-
jici se z celé rady rbznych typd kaucukll a esterifikovanych

kyselin k¥emiéitych.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjisténo, Ze specidlni hydrofobizovana oxi-
dickad nebo kfemicitanova plniva mohou byt zpracovana spoled-
neé s emulgovanym kaudukovym latexem, aniZ by zna¢né mnoZstvi
Plniv zistalo ve vodné fazi a v disledku toho byla plniva
ztracena. V kombinaci se siru obsahujicimi silylethery je
mozné, aby byly vyrdbény kauukové smési s vynikajicimi
zpracovatelskymi vlastnostmi a vulkanizaty s prekvapivé

dobrymi mechanickymi a dynamickymi vlastnostmi, které jsou

. obzvlasté vhodné pro bé&houny pneumatik s odolnosti vadi

otéru, majici nizky valivy odpor a vysokou odolnost viadi
smyku v mokrych podminkach a které jsou vyrazné lep$i nez

vulkanizaty, vyrdbéné konvené¢nim misicim zplisobem z pevného
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kauc¢uku a neupravené nebo hydrofobizované kyseliny kremici-

s

te.

Predmétem predlozeného vynalezu je zplsob vyroby
kauc¢ukovych smé&si, obsahujicich 1 az 500 hmotnostnich dila
jednoho nebo vice hydrofobizovanych plniv se sma¢itelnosti
methanolem > 5 % hmotnostnich na 100 hmotnostnich dilu
kaucuku, jehoZz podstata spoCivad v tom, Ze se uvedend hydro-
fobizovanad plniva smisi s jednim nebo vice kaucdukovymi

latexy a smés se pak zpracovava spolecné.

Hydrofobizovanymi plnivy jsou minéna oxidicka nebo
kremi¢itanova plniva, jako jsou sréazené kyseliny krfemidité
nebb srazené silikéty, které nejsou smacitelné vodou prfi
teploté mistnosti. Vyhodna plniva maji obsah fyzikalné vaza-
né vody < 3 % hmotnostni, obzvlasté < 1 % hmotnostni a "sma-
citelnost methanolem" > 5 % hmotnostnich, obzvla$té vyhodné
10 az 60 % hmotnostnich. "Smacitelnost methanolem" je zde
v této souvislosti minimalni obsah (v hmotnostnich procen-
tech) methanolu ve smé&si methanol/voda, které je schopné

smacet plnivo.

Stanoveni smacitelnosti methanolem je provadéno nésle-

dujicim zplsobem:

200 mg kyseliny kremic¢ité a 50 ml vody se d4 do barky s ku-
latym dnem o objemu 250 ml, vybavené magnetickym michadlem.
(Castedn&) hydrofobizovana kyselina kremic¢itéd zlstava na
povrchu vody. Pak se Spic¢ka odmérné pipety, naplné&né metha-
nolem, ponori do kapalné féze (aby bylo zabranéno primému
kontaktu s kyselinou kfemiditou) a pomalu se necha piitékat
methanol. Soucdasné se micha pomoci magnetického michadla tak

aby v kapaliné vznikl vir. Methanol se pridavan az do té
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doby, dokud neni pevnéd latka smacdena. To je okamzik, kdy
oxid kremic¢ity jiZ neni dale rozptylen po celém povrchu
kapalné faze (kterda jiZ obsahuje methanol) a je viditelna

relativné ¢ira kapalina bez filmu.

Vyhodnoceni: smacitelnost methanolem je vyjadrena jako
hmotnostni % methanolu smé€si methanol/voda podle

nasledujiciho vzorce:

smac¢itelnost methanolem (v hmotnostnich %) =
(0,79 x poc¢et ml MeOH / 0,79 x podet ml MeOH + 50) x 100

V literature je popsana cela rada vhodnych hydrofobi-
za¢nich metod pro oxidickad a kfemiditanovad plniva, jako je

napriklad uprava srazenych kyselin kfemiditych a srazenych

kremic¢itan anorganickymi nebo organickymi fluoridy, jak je

popsano ve spisech US 2,477,695 a US 2,625,492, nebo vyroba
nebo dodatedna tGprava srazenych kyselin kfemic¢itych neutra-
lizaci roztokd kremiditant organohalogensilany, jako je
napriklad dimethyldichlorsilan,,jak je popséano v DE 1 229
504.

Obzvlasté dobre vhodnd jsou hydrofobizovana plniva se
smacCitelnosti methanolem od 10 do 60 % hmotnostnich, kdyZ se
vychazi ze sréazenych kyselin kfemid¢itych nebo sriaZenych

kfemic¢itand, které

(A) byly ptfed, béhem nebo po uUpravé susenim smiseny s 0,5
az 200, vyhodné 1 az 50 hmotnostnimi dily, vztaZeno na
100 hmotnostnich dild plniva, ve vodé nerozpustné

organické slouceniny nebo

(B) ptfed, béhem nebo po udpravé susenim za Castedné nebo
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uplné reakce silanolovych skupin byly uvedeny do re-
akce s 0,5 az 200, vyhodné 1 az 50 hmotnostnimi dily,
vztazeno na 100 hmotnostnich dild plniva, slouceniny,

obsahujici hydroxylové skupiny nebo

(C) pf¥ed, béhem nebo po upravé susenim za castecné nebo
uplné reakce silanolovych skupin byly uvedeny do
reakce s 0,1 az 20, vyhodné 0,1 az 10 hmotnostnimi
dily, vztazZeno na 100 hmotnostnich dsiltl plniva, reak-

tivni krfemikové slouceniny.

Hydrofobizovana plniva, pouzivanid podle predlozeného
vynalezu, mohou byt vyrabéna podle zpisobu (A) tak, ze se
smisi sraZena kyselina kfemic¢itéd nebo srazeny kremicitan,
pred, béhem nebo po uUprave susenim, pri které je obsah vody
snizen na méné nez 3 % hmotnostni, obzvlasté < 1 % hmotnost-
ni, s vodonerdzpustnou organickou slouc¢eninou. Obsahem vody
se rozumi takovy obsah fyzikalneé vazané vody, ktery mizZe byt
pii teploté susSeni 105 ©°C odstranén béhem 2 hodin (DIN ISO
787/2).

Vhodné vodonerozpustné slouc¢eniny ve smyslu zplasobu
(A) jsou naptfiklad nasycené a nenasycené mastné kyseliny
a vosky, jak je popsano v DE 2 419 759, syntheticka zmékco-
vadla, jako je dioktylftalat, adipaty, modifikované mastné
kyseliny, jako jsou dimerizované nebo oligomerizované mastné
kyseliny, prirodni nenasycené oleje, jako je olivovy olej,
fepkovy olej, ricinovy olej, slunedénicovy olej, sojovy olej,
bavlnikovy olej, 1lnény olej, arasidovy olej a také odpovida-
jici nenasycené nebo hydratované mastné kyseliny a jejich
esterifikac¢ni produkty s monovalentnimi az hexavalentnimi
alkoholy s 1 aZz 20 uhlikovymi atomy, naftenické, parafinic-

ké nebo aromatické mineralni oleje, vodonerozpustné alkoho-




ly, jako je napifiklad dodekanol, stearylalkohol, undecylen-
alkohol a oleylalkohol, synthetické oleje, jako jsou
napriklad mazaéi oleje na bazi polyesterd nebo polyethert,
silikonové oleje, jako jsou napriklad polydimethylsiloxany,
dialkylpolysulfidy, jako je napriklad dioktylpolysulfid,
adukty siry na nenasycenych olejich a na esterech nenasyce-
nych mastnych kyselin, jako jsou napfiklad reakéni produkty
siry s olivovym olejem, sojovym olejem nebo ricinovym
olejem, reakdéni produkty siry s nenasycenymi alkoholy, jako
je napriklad undecylenalkohol a oleylalkohol, dale pak
nizkomolekuldrni kauduky, obzvlasté polybutadienovy olej,
kapalné butadien/akrylonitrilové kopolymery, kapalny
isobutylen a kapalny prirodni kaucuk. Kromé toho mohou byt
také pouzity za Vyuiiti rozpou$tédel nebo v latexové forme
vysokomolekularni kauduky, jako je prirodni kaucuk, butadie-
novy kaucuk, styren/butadienovy kauduk, akrylonitril/buta-

dienovy kaucCuk a thermoplasty.

Uvedené vodonerozpustné slouéeﬁiny mohou byt apliko-
vany ve hmoté&, v roztoku nebo jako latexy. Vyhodné jsou
aplikovany bez rozpousteédel nebo ve formé vodné disperze.
Plnivo se mizZe vyskytovat jako vodna disperze, ve formée
filtraéniho kolade, zvlhdéeného vodou nebo v piedsusené for-
mé. Zptsob aplikace voskil a termoplastli, pouzivanych podle
predlozeného vynalezu, z vodné disperze béhem nebo okamzité
po procesu srazeni srazenych kyselin kfemic¢itych, je popsan
napriklad v US 3 607 337.

Obzvlasté vyhodné vodonerozpustné organické slouceniny
pro hydrofobizaci podle zpisobu (A) jsou prirodni nenasycené
oleje, jako je olivovy olej, sojovy olej, sluneé¢nicovy olej,
ricinovy olej, arasidovy olej, jejich isomerizac¢ni, hydroge-

nacni, dehydratac¢ni a polymeracni produkty a také prislus$né




odpovidajici nenasycené nebo hydrogenované mastné kyseliny
a jejich esterifikadni produkty s monovalentnimi aZ hexa-
valentnimi alkoholy s 1 aZz 30 uhlikovymi atomy. Obzvlasté
vyhodné jsou prirodni nenasycené oleje, jako je ricinovy

olej, sojovy olej, arasidovy olej, olivovy olej a podobné.

Hydrofobizovana plniva, pouzZivana podle predlozeného
vyndalezu, jsou vyrabéna podle zpiusobu (B) napriklad uvedenim
do reakce kifemicitanového nebo oxidického plniva pred, béhem
nebo po upravé susSenim, pri které je obsah vody snizZen na
méné& nez 3 % hmotnostni, obzvlasté vyhodné < 1 % hmotnostni,
s 0,5 az 200 hmotnostnimi dily slouceniny, obsahujici hydro-
xylové skupiny. Vyhodné slouceniny, obsahujici hydroxylové
skupiny, jsou alkylmonoalkoholy s 8 az 36 uhlikovymi atomy
a alkylpolyoly s 5 az 36 uhlikovymi atomy, obzvlasté
n-oktylalkohol a iso-oktylalkohol, nonanol, dekanol, dodeka-
nol, oktadecylalkohol, oktadecenylalkohol, neopentylglykol
a trimethylpropan. Obzvlasté vyhodné slouceniny, obsahujici
hydroxylové skupiny, jsou n-oktanol, ethylhexylalkohol,
1-dekanol, 1-dodekanol, oktadecylalkohol, neopentylglykol,
trimethylpropan, 2-methylen-1,3-propandiol, 5-hexen-1,2-di-
ol, 1,5-hexadien-3,4-diol, 3-cyklohexen-1,1-dimethanol,
1-okten-3-0l, dodecenalkohol, hexadecenol, oleylalkohol,
kyselina ricinolova, skoticovy alkohol, ricinovy olej,
hydroxyethyl (meth)akrylat, 4—hydroxybutyl(meth)ékrylét,
polybutadienovy olej, obsahujici hydroxylové skupiny
s vyhodnym poc¢tem OH skupin od 20 do 200 (Poly BD pryskyrice
od firmy E1f Atochem nebo Hycar HT od firmy BF Goodrich),
nenasycené polyestery, obsahujici hydroxylové skupiny se
st¥edni molekulovou hmotnosti od 1000 do 20000, vodpneroz—
pustné polyethery, obsahujici hydroxylové skupiny, jako jsou
napriklad adidéni produkty z 1 az 100 propylenoxidu na mol

nenasyceného alkoholu.




Slou¢eniny, obsahujici hydroxyloveé skupiny podle
zptsobu (B), mohou byt pouzZity samostatné, nebo ve smési,
nebo také ve smési s vodonerozpustnymi organickymi slouceni-
nami podle zptasobu (A), které jsou pak popripadé pouze fyzi-

kalné navazany na plnivo.

Reakce plniv se sloucdeninami, obsahujicimi hydroxylové
skupiny, miZe byt vyhodné provadéna ve hmoté nebo dale |
vyhodné v organickych rozpou$tédlech, nebo také ve vakuu pri
teplotach od teploty mistnosti (20 °C) aZz pod teplotu roz-
kladu slouceniny, obsahujici hydroxylové skupiny. Pro pro-
vadéni esterifikace pii teplotach pod 100 °C se doporuduje
pr¥edchazejici tepelnd uprava oxidického nebo kremicitanového
plniva pf¥i teplotiach od 300 °C do 800 °C, jak je popséano v
US 2,736,669. Jinak jsou vyhodné teploty od 100 °C az pod
teplotu rozkladu sloucdeniny, obsahujici hydroxylové skupiny.
Oxidicka nebo kifemiditanova plniva mohou byt také predloZena
ve formé€ produkttl, které jsou zvlhéeny vodou nebo dokonce
jako suspenze ve vodé. Zbytkova vlhkost je odstranéna
z reakéniho produktu spole¢né s vodou, ktera vznikla béhem
reakce. Odstranéni reakéni vody vyhodné probiha okamzitée
béhem reakce nebo v nasledujicim kroku susSeni. Uspésnost
esterifikace miZe byt prokazana naptriklad skuteCnosti., zZe
slouc¢enina, obsahujici hydroxYlové skupiny, nemize byt jiz

~

extrahovana vhodnymi rozpoustédly.

Vhodnéd rozpoustédla pro provadéni povrchové reakce se
slouc¢eninami, obsahujicimi hydroxylové skupiny, jsou
napriklad nasycené a nenasycené alifatické nebo aromatické
uhlovodiky, chlorované alifatické a chlorované aromatické

uhlovodiky, alkoholy a podobné.
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Hydrofobizovana plniva, pouzivana podle»pfedloieného
vynadlezu pifi zpasobu (C), jsou vyrébéna naptiklad zreagova-
nim kfemiditanového nebo oxidického plniva pred, béhem nebo
po upravé susenim, p¥i které je obsah vody sniZzen na méné
nez 3 % hmotnostni, obzvlasté < 1 % hmotnostni, s 0,1 az 20
hmotnostnimi dily ktremikové sloudeniny, ktera je reaktivni

vic¢i Si-OH skupinam plniva.

Pfi tom pouzivané kifemikové slouceniny, jsou alkoxy-
silany, jako je napfiklad tetramethoxysilan a tetraethoxy-
silan, alkyalkoxysilany, jako je oktyltrimethoxysilan
a oktyltriethoxysilan, oktadecyltriethoxysilan, 3-chlor-
propyltriethoxysilan, dimethyldiethoxysilan, trimethyl-
ethoxysilan, polydimethylsiloxany s reaktivnimi Si-OH
skupinami a s reaktivnimi alkoxysilyletherovymi skupinami,
jako jsou napriklad méthoxylové a ethoxylové zbytky, cyklic-
ké dimethylsiloxanethery, jako je oktamethylcyklotetra-
siloxan, trimethylsilylaminy, jako je hexamethyldisilizan,
siru obsahujici silylethery, jako jsou napfiklad polysulfi-
dické silylethery, jako je napriklad bis—(friethoxysilyl—
propyl)-disulfid a bis-(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid
a také polysulfidické silylethery, popsané v EP 466 066
a EP 670 347, thiokyanatopropyltriethoxysilan a merkapto-
propyltriethoxysilan.

Reak¢éni teploty zde lezZi mezi teplotou mistnosti
a teplotou rozkladu kfemikové sloudeniny. Reakce mize byt
popiipadé& urychlena kyselymi nebo alkalickymi katalyzatory.

Priklady téchto katalyzator® jsou amoniak a alkoholat sodny.

Pro vyrobu hydrofobizovanych plniv se vyhodné pou-
Zzivaji srazené kyseliny kfemicité a/nebo srédZzené kremicli-

tany, jako jsou




- kyseliny kiemi¢ité, vyrabéné sraZenim roztokld kiemidli-
tan se specifickymi povrchy od 5 do 1000, vyhodné 20
az 400 mz/g (BET povrch) a s velikosti primarnich
Sastic od 10 do 400 nm. Kyseliny kf¥emic¢ité mohou byt
také popripadé pfitomny ve formé& smésnych oxidd s ji-
nymi oxidy kovll, jako je oxid hlinity, oxid horecnaty,
oxid véapenaty, oxid barnaty, oxid zinecCnaty, oxid

zirkoni¢ity a oxid titanicity;

- ' kremicitany, napiiklad kremi¢itan hlinity, kfemiditany

kov alkalickych zemin, jako je kremic¢itan horfecnaty
‘nebo kremiditan vapenaty, majici BET povrch od 20 do

400 m2/g a promér primarnich ¢astic od 10 do 400 nm.

AProdukty tohoto typu jsou popsany podrobné€ji napriklad

v publikaci I. Franta, Elastomers and Rubber Compounding
Materials, Elseviver 1989, str. 401-447.

Kauc¢ukové smési podle vynalezu dédle obsahuji siru
obsahujici silylethery, které maji nejméné jeden silylethe-
rovy zbytek v molekule, ktery je schopny reakce s Si-OH
skupinami povrchu kyseliny kfemiCitéh za podminek miseni
a které maji nejméne€ jeden siru obsahujici zbytek v moleku-
le, ktery je schopny reakce s nenasycenym kaucukem za

podminek miseni nebo za podminek vulkanizace.

Vyhodné siru obsahujici silylethery jsou obzvlasté
bis- (trialkoxysilylalkyl)polysulfidy, jak je popsano v DE
2 141 159 a DE 2 255 577, oligomerni a/nebo polymerni siru
obsahujici silylethery, jak je popséano v DE 4 435 311 a EP
670 347, merkaptoalkyltrialkoxysilany, obzvlasté
merkaptopropyltriethoxysilan, thiokyanatoalkylsilylethery,

rrys



jak je popsano napifiklad v DE 195 44 469.

Obzvlasté vyhodné jsou bis-(triethoxysilylpropyl)-
tetrasulfid, odpovidajici disulfid a také polysulfidické
silylethery podle EP 670 347 a DE-0S 19 529 916, vyrabéné
z chloropropyltriethoxysilanu, dichloralkenli a polysulfidu
sodného, oligo- nebo poly-(4-(2-triethoxysilylethyl)cyklo-
hexan-1,2-diyl)bis-oligosulfidy, jak je popsédno v DE 4 435
311 a také thiokyanatopropyltriethoxysilan.

Siru obsahujici silylethery jsou pouzivany v mnoz-
stvich od 0,1 do 20 hmotnostnich dilt, vyhodné 0,5 az 10

bmotnostnich dilt, vztazeno na 100 hmotnostnich dild kaucu-

ku. Siru obsahujici silylethery mohou.byt pridavany chemicky

vazané na hydrofobni plnivo, fyzikélné vazané na anorganicky

nebo organicky nosi¢, nebo ve volné formé. Vyhodné jsou
primiseny po procesu zpracovani hydrofobizovaného plniva

a emulzniho kaudukového latexu.

Vhodné emulsni kauduky jsou vedle prirodniho kaucuku
také znamé emulzni synthetické kaucuky. Vyhodné emulzni
synthetické kauduky jsou popsany napfiklad v publikaci V.
Hofmann, Kautschuktechnologie, Gentner Verlag, Stuttgart
1980. Zahrnuji mezi jihymi vodné latexy polybutadienu,
butadien/Cy_4-alky-alkylesteru kyseliny akrylové, polychlo-
roprenu, kopolymer®i polyisoprenu, styren/butadienovych
kopolymertt s obsahem styrenu od 1 do 60, vyhodné 20 az 50
% hmotnostnich, styren/butadienovych kopolymert s 1 az 20
% hmotnostnimi dal&ich polarnich nenasycenych monomerti,
obzvlasté styren/butadien/akrylonitrilovych kopolymert
s obsahem styrenu od 1 do 40 % hmotnostnich a obsahem
akrylonitrilu az do 20 % hmotnostnich, butadien/akrylo-

nitrilovych kopolymert s obsahem akrylonitrilu od 5 do 60
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% hmotnostnich, vyhodné 10 az 40 % hmotnostnich, Castecné
hydrogenovaného nebo uplné& hydrogenovaného NBR kaucuku

a také smési téchto kaucukui.

Pro vyrobu pneumatik pro motorova vozidla za pouziti
hydrofobizovanych plniv je vyhodné pouzivan latex prirodniho
kauduku a emulzni SBR latexy a latexy styren/butadien/akry-

lonitrilovych kopolymeri.

Pro spoleéné zpracovani emulznich kaudukovych latext
s hydrofobizovanymi plnivy se obé slozky smisi a odstrani se
voda. K tomu se mize smés odparit, napriklad ve vytlaéo?acim
lisu, péasové suéérhé, rotaéni trubkové peci nebo rozprasova-
cim susSenim, nebo ale vyhodné koagulaci homogenni smési
kauduku a plniva, mechanickou dehydrataci a odstranénim
zbytkové vody odparovanim pri teplotdch mezi 50 a 250 oc
a poptipadé ve vakuu. Podle predkladaného zplisobu mohou byt
emulzni kauduky také pritomny ve vice nebo méné aglomerované
nebo koagulované formé a popripadé v mechanicky predem

dehydratované form& s obsahy vody > 5 % hmotnostnich.

Koagulace kaucuku je vyhodné provadéna po primiseni
hydrofobizovanych plhiv. Protoze plniva, pouZzivand podle
ptedlozeného vynélezu,.jsou na rozdil od nemodifikovanych
kyselin kremic¢itych hydrofobni, mdZe byt pridani anionak-
tivnich, kationaktivnich nebo neionogennich tenzidd
v mnozstvich aZz 10 % hmotnostnich, vztaZzeno na plnivo,
vyhodné s ohledem na dosazeni leps$i distribuce. Priklady
takovychto tenzidd jsou soli kyseliny dodecylbenzensulfo-
nové, triethylbenzylamoniumchlorid a adukty 3 - 20 mol

' ethylenoxidu na mol nonylfenolu.

“ S ohledem na lepsSi distribuci mohou byt pred smisenim




s kaucdukovymi latexy hydrofobizovand plniva prevedena do

vodné disperze, poptripadé za pomoci uvedenych ti¥id tenzidd.

Koagulace kauduku se provadi podle znamych zplsobt,
jako je koagulace vymrazovanim nebo pouzitim kyselin a soli.
V této souvislosti je moZno uvést napriklad US 2 187 146
nebo publikaci I. Franta, Elastomers and Rubber Compounding
Materiéls, Elsevier, Amsterdam 1989, str. 88 - 92 a Vhitby,
Davis, Dunbrook, Synthetic Rubber, John Viley & Sons, New
York 1954, str. 201 - 204. Vyhodné poméry kaucuku vici
hydrofobizovanému plnivu se pohybuji v rozsahu 100 : 10 az
100 : 150, obzvlasté 100 : 20 aZz 100 : 100. Kromé toho mohou
byt pridany saze a bé&zné kaudukové pomocné latky, jako jsou
napriklad stabilizatory, ¢inidla pro uvolnéni z formy, plas-
tifikdtory, aktivatory plniv, a podobné. Pri tom se mohou
saze pridat jako vodna disperze nebo jako ¢isté latky,
kauc¢ukové pomocné latky mohou byt pridany jako vodné dis-

perze, aplikovany na plnivo nebo pfidany v substanci.

Mnozstvi piidanych kaucdukovych pomocnych latek se ridi podle:

prislusného daného zaméru pouziti. Vyhodnd mnozZstvi sazi se
pohybuji v rozsahu od 0 do 30 hmotnostnich dild, mnozstvi
stabilizatord se pohybuji v rozsahu od 0,1 do 1,5 hmotnost-
nich dild, mnozstvi plastifikatord se pohybuji v rozsahu od
5 do 75 hmotnostnich dilt, vzdy vztaZzeno na 100 hmotnostnich
dilt kaucduku a mnozstvi aktivatort plniv se pohybuji

v rozsahu od 0,5 do 15 hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich
dild plniva. Mineralnimi olejovymi plastifikatory se rozumi
parafinové, naftenové nebo aromatické minerdlni oleje s VDk
hodnotami (viskositni-hustotni-konstanty)) v rozsahu od
0,79 do 1,05, vyhodné 0,85 do 1,0 a hodnoty indexu lomu Rj
v rozsahu od zhruba 1,04 do 1,07. Mineralni olejové plasti-
fikatory tohoto typu jsou komerc¢né ziskatelné. Vyhodné

plastifikatory jsou aromatické mineralni olejové plastifika-
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tory. Vyhodné aktivatory plniv jsou siru obsahujici

silylethery.

Do kaudukovych smési podle pfedlozZeného vynadlezu mohou
byt kromé& toho pridana dals$i plniva konvené¢nim bé&Znym zplso-
bem, napiiklad pouzitim hnétaciho, valcového nebo vytlaco-
vaciho zarizeni. Tato plniva jsou kromé€ neupravenych
oxidickych a kremiditanovych plniv také saze. Vyhodna dals$i

plniva jsou:

vysoce dispersni kyseliny kremic¢ité, vyrobené napii-
klad srazenim roztokl kfemiéitanﬁ nebo plamenovou
hydrolyzou halogenidd kfemiku se specifickymi povrchy
od 5 do 1,000, vyhodné 20 az 400 m2/g (BET povrch)

a s primarni velikosti ¢astic od 10 do 400 nm. Kyse-
liny kfemid¢ité mohou byt popripadé také pritomny jako
smé&sné oxidy s jinymi oxidy kovid, jako jsou Al, Mg,

Ca, Ba, Zn, Zr, Ti oxidy;

synthetické kifemic¢itany, jako jsou kfemic¢itan hlinity,
ktemic¢itany kovld alkalickych zemin, jako je kfemicitan
hofe¢naty nebo kremicitan vépenatﬁ s BET povrchem od
20 do 400 mz/g a s priméry primarnich Sastic od 10 do
400 nm; '

pfirodni kremiditany, jako je kaolin a dalsSi prirodné

se vyskytujici kyseliny kremicité;

sklenéna vlakna a produkty ze sklenénych vléaken

(rohoze, pradena) nebo mikroskopické sklenéné kulicky;

oxidy kovl, jako jsou oxid zinec¢naty, oxid vapenaty,

oxid horecnaty, oxid hlinity;




- uhli¢itany kovl, jako jsou uhlicitan horec¢naty,

uhlid¢itan vapenaty, uhli¢itan zinecnaty;

- hydroxidy kova, jako jsou napiiklad hydroxid hlinity,

G-

hydroxid horecnaty;

- saze; saze, které maji byt pouzivany v této souvislos-
ti, jsou vyrabény podle zpisobu vyroby plamennych
sazi, plynovych sazi nebo v peci a maji BET povrch od
20 do 200 m2/g, jako jsou napfiklad SAF, ISAF, HAF,
FEF nebo GPF saze;

- kaudukové gely, obzvlasté ty na bazi polybutadienu,

polychloroprenu, SBR kaucuku a NBR kaucuku.

V obzvlas&té vyhodném zpisobu jsou pouzivany vysoce
dispersni sraZené kyseliny kfemicité a saze. Uvedena plniva

mohou byt pouzivdna samostatné nebo ve smési.

Do kaudukovych smési podle predlozeného vynalezu mohou
byt kromé& toho primiseny pridavné kauduky béZnym konvencnim
zpusobem: pro Vyrdbu pneumatik motorovych vozidel jsou ob-
zvliasté zajimavé prirodni kaucuk, emulzni SBR a také roztoky
SBR kauduktt s teplotou skelného prechodu nad -50 ©C, které
mohou byt poptipadé modifikovany silylethery nebo jinymi
funk&énimi skupinami, jak je popsano napiiklad v EP 447 066,
polybutadienové kauduky s vysokym obsahem 1,4-cis (> 90 %),
které jsou vyrabény pouzitim katalyzatord na bazi Ni, Co, Ti
nebo Nd a také polybutadienové kaucduky s obsahem vinylu

. v rozsahu od 0 do 75 % a dale také jejich smési. V obzvlas-
t& vyhodném zpisobu jsou pouzivany rozpusSténé SBR kaucuky

s obsahem vinylu'v rozsahu od 20 do 60 % hmotnostnich a také




polybutadienové kauduky s vysokym obsahem 1,4-cis (> 90 %).

Kauc¢ukové smési podle vyndlezu mohou samozrfejmé také
obsahovat dals$i kaucukové pomocné produkty, jako jsou urych-
lovace reakce, ochranné prostredky proti starnuti, tepelné
stabilizatory, prostredky pro ochranu proti plsobeni svétla,
antiozonanty, latky na podporu zpracovani, plastifikatory,
latky zpUsobujici lepivost, nadouvadla, barviva, pigmenty,
vosky, nastavovaci plniva, organické kyseliny, zpomalovaci
prostredky, oxidy kovd a také aktivatory, jako je trietha-
nolamin, polyethylenglykol a hexantriol, které jsou znamé
a bé€zné v primyslu kaucCuku. Pomocné kaucukové latky se
.pridavaji v obvyklych mnoZstvich a #idi se podle urceného
zameéru v daném pripadeé. Obvykla mnozstvi jsou napriklad

mnozstvi v rozsahu od 0,1 do 50‘% hmotnostnich, vztaZeno na

celkové mnozstvi pouzitého kaucuku.

Kromé vyse uvedenych kaucukovych pomocnych produkti
mohou byt pridavany do kaucukovych smési podle predlozeného
vynadlezu znaméd zesitovadla, jak je popsano v publikaci I.
Franta, Elastomers énd Rubber Compounding Materials,
Elsevier, Amsterdam 1989, vyhodné je pouzivana sira,vsirové
donory nebo peroxidy. Kromé toho mohou kaucdukové smési podle
vynalezu obsahovat urychlovac¢e vulkanizace, jako jsou
merkaptobenzthiazoly, merkaptosulfenamidy, guanidiny, thiu-
ramy, dithiokarbamaty, thiomodoviny a/nebo thiokarbonaty.
Urychlovace vulkanizace a vysSe uvazovana zesitovadla jsou
obvykle pouzivany v mnozstvich v rozsahu od 0,1 do 10 %
hmotnostnich, vyhodné 0,1 az 5 % hmotnostnich, vztazeno na

celkové mnozstvi kaucduku, pouzitého v daném pripadé.

Vulkanizace kaucukovych smé€si podle vynalezu mizZe byt

‘ provadéna pii bézZnych teplotach v rozsahu od 100 ©C do 200

en G R,




OCc, vyhodné 130 °C az 180 °C (popfipadé pri tlaku 1 MPa a2
20 MPa).

Dal$i miseni kaucukll s jinymi, vysSe uvedenymi kaucuko-
vymi pomocnymi produkty, zesitovadly a urychlovacd¢i mizZe byt
provadéno bézZnym konvencénim zpisobem pouzZitim vhodnych
misicich jednotek, jako jsou valcovaci zarizeni, vnitfni

misic¢e a misici vytlacovaci zarizeni.

Predmétem predlozeného vynalezu je dale pouziti kaucu-
kovych smési podle vynalezu pro vyrobu tvarovych téles vseho

druhu a pro vyrobu béhount pneumatik.

Tvarova télesa ve smyslu vynadlezu jsou napriklad
.plasté kabeltt, hadice, pohanéci femeny, dopravnikové pasy,
potazeni valcd, podrazky bot, tésnici profily, tésnici
krouzky a tlumici prvky. Kaucukové smé€si podle vynalezu jsou
obzvlasté vhodné pro vyrobu beéhount pnéumatik, protoze
pneumatiky s témito b&houny vykazuji obzvlasté nizky valivy
odpor, obzvlasté dobrou odolnost proti smyku v mokrych

podminkach a vysokou odolnost vic¢i otéru.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1:

Kyselina kremic¢itd, hydrofobizovana ricinovym olejem

550 g Vulkasilu S (vysoce aktivni srazZena kyselina
krfemic¢ita s BET povrchem 180 mz/g od firmy Bayer AG) a 27,5
g ricinového oleje se zahriva po dobu 4 hodin za soucasného

. michani v barice s tr¥emi hrdly, opatfené michadlem a desti-
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la¢nim mistkem v olejové lazni pri teploté olejové lazné
220 ©C, pricemz se oddestilovava voda. Bylo ziskano 546 g
bilé praskovité latky. Timto zplsobem vyrobeny hydrofobizo-
vanad kyselina kfemicitd je na rozdil od zakladniho produktu
nesmacitelnad vodou a ma smacitelnost methanolem 15 % hmot-

nostnich.
Priklad 2:
Kyselina kremicitéa, hydrofobizovana olivovym olejem

Byl opakovan postup z pifikladu 1, pri kterém 500 g
Vulkasilu S (vysoce aktivni sraZena kyselina kremicitéa
s BET povrchem 180 m2/g od firmy Bayer AG) a 50 g olivového
oleje bylo zahfivéno‘po dobu 4 hodin na teplotu 220 oc
a byla oddestilovana voda. Bylo takto ziskdno 520 g bezbar-
vé praskovité latky. Smacitelnost methanolem: 11 % hmot-

nostnich.
Pfriklad 3:
Vyroba sm&si emulzni SBR/kyselina kremidita

Do roztoku 8,5 g Al,(Si0,)3*18 H,0, 46,9 g NaCl
a 0,94 g Zelatiny v 6,82 1 vody se pridd za michani roztok
3,1 g Antioxidant VulcanoxR 4020 (Bayer AG) v 234,4 g aro-
matického mineradlniho oleje Renopal 450 (Fuchs Miﬁerélwer—
ke). Potom se za intenzivniho michénilpfidé 500 g kyseliny
kfemidité podle prikladu 1 pri teploté& 65 °C a ihned potom
3,165 g SBR latexu (KrynolR 1712 latex, obsah pevnych latek
19,75 %, odpovidajici 625 g kaucuku, bez mineralniho oleje,
Bayer AG), pric¢emz hodnota pH ee soudasné upravei pridanim

110 ml 10% kyseliny sirové na 3 az 4. Michani pokracuje po




dobu 1 hodiny p¥i teploté 65 ©C, prosije se a zbytek se
promyje vodou. Odpadni voda obsahovala méné nez 2 % pouzZité
kyseliny kfemi¢ité. Po vysus$eni (vakuum p¥i teploté& 70 ©C)
bylo ziskano 1301 g (96 % hmotnostnich) smési kaucuk/kyse-
lina kremicita, skladajici se ze 100 phr SBR KrynolR, 37,5

phr aromatického mineralniho oleje a 80 phr modifikované

‘kyseliny kfemidité. Mooney viskozita ML 1 + 4 (100 ©C) byla

131.
Prfriklad 4

Porovnavaci priklad:

Vyroba smé&si emulzni SBR/kyselina k¥emi¢itd se silanizovanou
kyselinou kfemic¢itou (smacditelnost methanolem 0 % hmotnost-

nich).

Byl opakovan postup z ptikladu 3, pfic¢emZ namisto

‘kyseliny kfemic¢ité podle pifikladu 1 bylo pouzZito 1 500 g

kyseliny kfemic¢ité, modifikované 11,3 % hmotnostnimi
bis- (triethoxysilylpropyl)-tetrasulfidu s BET povrchem 180
m2/g (komeréni produkt Coupsil 8113 od firmy Degussa AG).

- Silanizovana kyselina kfemiCitd mé€la smacitelnost methanolem

0 % hmotnostnich. Vysledek: odpadni voda obsahovala vice nez
30 % hmotnostnich pouzité kyseliny kremicité. Vytézek smesi
kaucduk/kyselina kfemi¢ita byl po vysusSeni 1,098 g (81 %
hmotnostnich) .

Priklad 5:

Kaucukové smé€si a vulkanizaty

Nasledujici kaudukové smési byly vyrobeny v hnétacim




zafizeni o objemu 1,5 1 pfi teploté 130 Oc. Sira a urychlo-
vad byly nakonec pifidany na valcovacim zarizeni pri teploté

50 ©°C (uvedena mnozstvi se vztahuji na hmotnostni dily):

' Porovnini Pijklad S.B
S.A podle vypndlezu
- Olejem nastaveny E-SBR kauduk Krynol® 1712 (Bayer AG) 137.5 0
Smé&s E-SBR/kyselina kfemicitd/olej podle pfikladu 3 0 217.5
Kyselina kfemigita Vulkasil® S (Bayer AG) 80 0
Oxid zineénaty - 3 3
Kyselina stearové 2 2
Antioxidant Vulblkanox® 4020 (Bayer AG) 1 1
Silan Si 69 ' 65 6.5
Sira ' 1S 1.5
Urychlovag Vulkacit® CZ (Bayer AG) » . 1.5 ' . 1.5
Misici viskozita ML 1+4 pti teploté 100°C (ME) ' 96 49

Fyzikalni vlastnosti vulkanizace pfi teploté 160°C
méreno na zatizeni Monsanto MDR 2000 / 30 min.
Cas az do hodnoty 6 % kone&ného krouticiho momentu (mmuty) 4.9 4.1

Cas az do holdnoty 90 % kone¢ného krouticiho momentu (minuty) 16.9 ' 11.4

Kauéukové smési byly nasledovné€ vulkanizovany po dobu
35 minut pri teploté 160 0C Byly zjistény nasledujlclv

vliastnosti vulkanlzatu . .




standardni tyc¢i 2.

viskozité&, vykazuje vulkanizat podle vynalezu vyhody

21 A T
,, ERRINARIE R
Prod]louieni pii pfetrhnuti (%)* 660 464
Modul taZnosti pti 100 % prodlouZeni (MPa)* 1.7 2.8
Modul taznosti pti 300 % prodlouZeni (MPa)* 6.6 11.8
Tvrdost pfi teploté 23°C (Shore A) (podle DIN 53 505) 69 72
Tvrdost pfi teploté 70°C (Shore A) (podle DIN 53 5095) 61 67
Pevnost v tahu (MPa)* 22 20.4
\ Odrazova pruZnost pii teploté 23°C (%) 32 21
Odrazova pruZnost pfi teploté 70°C (%) 50 51
Rozdil mezi odrazovymi pruznostmi 70/23°C 18 30
Otér DIN 53 516 (cm?) 125 102
* stanoveno pomoci testu taZnosti podle DIN 53 504 se

Kromé& zlepSenych fyzikdlnich vlastnosti pri zpracovani

nevulkanizované smési, coZ se samo projevuje v nizsi Mooney

s ohledem na dynamické tlumeni jak prfi teplote mistnosti,
tak i pri teploté 70 OCc, coz soucasné zajistuje zlepSenou
odolnost pneumatik proti smyku v mokrych podminkéoh a valivy

odpor pneumatik a také znalné vy$8i odolnost vici otéru.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob vyroby kauéukovych smési, obsahujicich 1 az

500 hmotnostnich dild jednoho nebo vice hydrofobizovanych

plniv se smac¢itelnosti methanolem > 5 % hmotnostnich na 100
hmotnostnich dild kaucuku,

vyznadcujici se tim, Z e se uvedena
hydrofobizovana plniva smisi s jednim nebo vice kaucdukovymi

latexy a smé€s se potom zpracuje spolecné.

2. Zptsob podle naroku 1,
vyznacujici se tim, zZ e se jako
" hydrofobizovand plniva pouziji kremicitanova nebo oxidicka

hydrofobizovana plniva.

3. ZpGsob podle naroku 1,
vyznadcujici se tim, 2z e se pouziji
kremic¢itanova nebo oxidicka hydrofobizovana plniva se

smad¢itelnosti methanolem v rozsahu od 10 do 60 % hmot-

nostnich.
4. - Zpisob podle naroku 1,
Vyz nadcau jici se tim, 2z e se pred, bchem

nebo po zpracovani prida 0,1 az 20 hmotnostnich dild jednoho
nebo vice siru obsahujicich silylethert, vztazeno na 100

hmotnostnich dild kauduku.

5. ZpGsob podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Z e se pred, béhem
nebo po zpracovani prida 0,1 az 20 hmotnostnich dild jednoho

nebo vice disulfidickych nebo polysulfidickych silylethert.

-
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6. Zptsob podle naroku 1,

vyznadujici se tim, z e emulzni latex je
butadienovy kaudukovy latex, styren/butadienovy kaucukovy
latex, styren/butadien/akrylonitrilovy kaucukovy latex,
ptirodni kaudukovy latex nebo smés, skladajici se z jednoho

nebo vice téchto latext.

7. Zpusob podle naroku 1,

.

vyznadujici se tim, 2 e se b&hem uvedeného
zptisobu zpracovani p¥ida aZz 100 hmotnostnich dilt mineralni-

ho oleje, vztazeno na 100 hmotnostnich dild kaucuku.

8. Zptusob podle naroku 1, s
vyznadujici se tim, 2z e se pred pridanim
hydrofobizovaného plniva kaucukovy latex nebo kaucdukove

latexy koaguluji.
9. ' Kaudukové smé&si vyrobitelné zptisobem podle naroku 1.

10. Pouziti kaudukovych sm&si podle naroku 8 pro vyrobu

tvarovych téles vseho druhu.

11. Pouziti kaudukovych smé&si podle naroku 8 pro vyrobu

béhounti pneumatik.
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