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(57) Anotace: - o ‘
Vulkanizovatelné smési obsahuji halogenovany kopolymer Cy7

' isomonoolefinu a para-alkyl-styrenu smiseny s jednim nebo vice
olefinicky nenasycenymi elastomenimi polymery. Vulkanizace se
vyhodné provadi za pouiti steardtu zinetnatého jako
vulkanizagniho &nidla v mnoZstvich pod asi 3,0 phr. /tj. hmotn.
dily vulkanizaniho &inidla vztazené na 100 hmotn. dilt
polymemiho podilu/, coZ poskytuje vulkanizity, majici selektivni
interpolymerovou adici mezi benzylickym halogenem piitormym
v halogenovaném kopolymeru ke dvojné vazbé nenasyceného
polymeru s tim, Ze nedochézi k Zdné vyznamné sarmovulkanizaci.
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Interpolymerové vytvrzovani smési, obsahujicich halogenované
isoolefin/para—-alkylstyrenové elastomery a nenasycené

elastomery

Oblast techniky

Vynalez se tykéa kovytvrzovatelnych elastomernich
kompozic na bézi smési halogenovanych kopolymera
{somonoolefin/parasalkyv.lstyren.a olefinicky nenasycenych

elastomera.

Dosavadni stav techniky

Vulkanizaty na bazi smé&si elastomeru, které obsahuji ma

mnozstvi nebo 7Zadné nenasyceni, s vice vysoce nenasycenymi

~Px

elastomery jsou stredem zajmu v pramyslu kaucuku v prvni radé

proto jejich specidlni vlastnosti, napf. vynikajici odolnost
ozonové degradaci a nasledné lamavosti, zlepsené odolnosti k
chemickému ataku, zlepgené teplotni stabilité a jedinecné
dynamické odezvé. Tyto smési mohou dosahnout synergismu,
jestlize kompozitni smés vykazuje kombinace vlastnosti
nedosazitelnych u jednotlivych elastomeru. Nicméné mohou byt

tyto sadouci viastnosti realizovany pouze tehdy, jestlizZe je

produkovana intimni homogenni smeés elastomert s fazovymi
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velikostmi méné& ne? S mikrometrd, obecné 1 mikrometr nebo méné

a udrzovana ve smési a je dosazZeno dostatecné hladiny

mezipovrchové adheze.

Bohuzel je obecné znamo, Ze vdtiina polymeru neni
vzadjemnd kompatibilni, pokud nejsou pritomny specifické

priznivé interakce, protoze sadouci entropie miseni je prili
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mald k prekonani neZadouci entalpie miseni, tak aby tato volna
energie miseni byla neprfizniva. Smési produkované normalnimi
technikami jsou vét3inou nehomogenni s fazovymi velikostmi
mnoho mikrometrd v priméru. Tato velkd nekompatibilita
jednotlivych polymerd s naslednou neschopnosti produkovat a
zachovat homogenni jemné fazové velikosti vyZadované v

synergickych smésich je zv1aszts zrejma, kdyz se Jjednotlivé

’O

olymery 1i1§{ vyznamné v parametrech rozpustnosti jako v

[y

>tipadé, kdy byly 1n u/ pokUS’ 0 smis cn1 nl/knnenAs cenvuh
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elastomera s vice nenaqy cenymi 1astumer». Dﬂlblm prohlnmem je
Ze i kdyZ je mozZzno produkovat intimni disperze béhem operaci s
vysokostrihovym misenim, smési. se fazovée oddéluji, jakmile se
miseni ukonc¢i, takZze konedné smési jsou vysoce nehomogenni s
jednotlivymi fazovymi velikostmi mnoho mikrometrd v praméru.
Tyto vysoce nehomogenni smési obhecné maji velmi 3patné
‘kombinace vlastnosti, obvykle hor3i ne? jednotlivé polymery,
spise ne? by predstavovaly Zadouci synergickou kombinaci
vliastnosti ziskatelnych v intimnéji homogennich smési s
fazovymi velikostmi mendimi ne? S mikrometrd, vyhodné 1

mikrometr nebo ménsé.

Dalsi problémy se smésmi nizkonenasycenych elastomera s
vy%e nenasycenymi elastomery jsou problémy spojené s
vulkanizaci elastomernich kompozic, obsahujicich takové
chemicky odlisné materidly a neschopnosti dosahnout
rovnovazného vytvrzeni kazdé jednotlivé sloziky a také spréavné
intervulkanizované kompozice, tj. kompozice, kde probiha
zes{iténi prevladajiciho interpolymeru mezi rdznv¥mi
polymerovymi molekulami v raznych fazich. Napriklad v sirou
vulkanizovatelnych systémech, obsahujicich smés vysoce

nenasycenych elastomera jako je prirodni kaucduk a
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nizkonenasycenych elastomert jako je butylkaucéuk, se vysoce
nenasycena dienova faze vulkanizuje mnohem rychleji nez nizko
nenasyvcena faze a vulkanizaéni ¢inidla rychle difunduji =z
nizko nenasycenych elastomernich fazi, coZ vede k vysoce
vulkanizované polydienové fazi a podvulkanizované,
vulkanizaénim ¢inidlem ochuzené nizko nenasycené féazi s malym
nebo zadnym interpolymerovym zesitéuim probihajicim na
fazovych rozhranich. MNasledkem této ztraty vulkanizadni
rovnovahy je adheze na”mezifégggéqﬁﬁqzhr?ni nizka a fazove
velikosti jsou velké a vulkanizaty vykazuji nezadouci -
mechanické vlastnosti jako je nizka pevnost v tahu, nizky
modul, Spatnd hystereze a podobné.

Jednou z technik pouzitych k minimalizaci problému
vulkanizaéni nerovnovahy v takovych smésich je pouziti nizko
nenasycené nebo vabec nenasycené smési slozek, které byly
modifikovany zahrnutim funkénich skupin, napr. halogenu, do
polymerového retézce, kde tyto funkéni skupiny jsou nachylné k
zesifovacimu mechanismu nezavisle na sirovém vulkanizacénim
systému pouzitému k zesiténi vysoce nenasycenéhd elastomeru.
Napriklad smési, obsahujici halogenované interpolymery
isobutyvlenu a para—-methylstyrenu mohou byt vulkanizovéany
spoledné s vysoce nenasycenymi kaucuky -pri zahrnuti
nezavislého vulkanizadniho systému pro kazdy typ elastomeru do
vulkanizaéniho prfedpisu, napr. vulkanizaéniho systému na bazi
oxidu zineénatého, ktery norméalné vulkanizuje halogenkaucuk a
urychlovaciho sirového vulkanizaéniho systému, ktery normalné
vulkanizuje vysoce nenasyceny kaucuk. Tato technika pfekonévé'
vulkanizaéni nerovnovahu, ale neovlivauje vysokou '
nekompatibilitu diskutovanou vyse, neprodukuje vysokou adhezi

na rozhrani a neposkytuje zvyseni spravne intervulkanizovanych
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Priklady takovych smési jsou ty, které obsahuji: (a)
jeden nebo smés nizkonenasycenych kaudukd jako jsou.
halogenované interpolymery Cq4 aZ 7 isomonoolefinu, naprt.
isobutylenu, s az asi 20 % hmotn. para-alkylstyrenu, napr.
para-methylstyrenu, smisené s: (b) jednim nebo vice olefinicky
nenasycenymi elastomery jako je prirodni kaucuk, polybutadien,

polyisopren, kopolymery hutadienu se styrenem nebo

akrylonitrilem a podobné.

Brozura Exxon Chemical company nazvana "Exxon Bromo XP-S0
Rubber Compounding and Applications”, kvéten, 1992, popisuje,
7e¢ bromované kopolymery isobutylen/para—methylstyren mohou byt
samovulkanizovany pouzitim kombinace oxidu zinednatého a
kyseliny stearové, pouzité v mnoZstvi asi 1,0 a 2,0 dily
hmotnostni na 100 dila kauduku (phr). Prace dale uvadi, Ze ani
oxid zineénaty ani kyselina stearova pouzité samotné '
nevulkanizuji kauduk, ale stearat zinednaty pouZity samotny v
mnozstvi nad 3,0 phr bude zvysovat rychlé, spalené
vulkanizovani, které ma sklon reverze ke starnuti. V nizsich
mnozstvich stearat zineénaty pouzity samotny poskytuje pomalé

a nepraktické rychlosti vulkanizace.

Navic serie referatt predlozenych Exxon Chemical Company
na .Spring and Fall 1992 meetings of the Rubbef Division of the
American Chemical society ﬁaznaéuje, e bromid zinedénaty a
kombinace bromidu zinednatého nebo oxidu zineédnatého s
kyselinou stearovou, jsou u¢inné k ménéni stupnt, nejen k
samovulkanizaci bromovanych kopolymeru

isobutvlen/para-methylstyren (zde d4dle oznacovany jako
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BI-PMS), al také pro soucasné vytvrzovani takovych mate riala,
pri jejich smiseni s vysoce nenasycenymi elastomery jako je
prirodni kauduk, polybutadien a podobné materialy. Zavérem
- techto studii bylo, Ze vulkanizaéni reakce zvysuji jak
intramolekularni vytvrzeni, tj. elektrofilni substitudni
- reakce, zahrnujici aromatické skupiny v raznych BI-PMS
“molekulach, jakoz 1 interpolymerové vytvezeai, zahrnujici
clektrofilni adiéni reakce benzylického bromu pres dvojné
s . vazby ptitomné v nenasy;unnw elastomerat. »
Ve viech téchto kovulkanizaénich systémech se objevuji
dva souperici readni me Chan1<my (samovulkanlzacnx
a kovulkanizaéni) k ménéni stupnt, coZ znamena, Ze neni
dosazeno vyluéné inte rpolymerové vulkanizace mezi BI-PMS
molekularnimi fetézci a nenasycenymi elastomernimi retézci.
Tato vulkanizaéni nerovnovaha se mtZe samotna odrazit v
poklesu dulezitych vlastnosti jako je modul, pevnost v tahu,
prodlouzeni a podobne ve srovnani s tim, co by bylo moZno
ocekavat na zakladé pramérnych vlastnosti kazdého samotného
vulkanizovaného elastomeru, ze kterého je kompozice sloZena,

tj. "spojovaci linie" viastnosti.

Je treba poznamenat, Ze dosaZeni spojovaci linie nebo
hodnot nad spojovaci linii rheometricky stanovené ucéinnosti
vulkanizace ve vulkanizovatelnych elastomernich smésnych
svstémech, je neobvykly fenomem a predstavuje optimum
vulkanizaéni Géinnosti. Ve vétiing systémt zvydeni kroutivého
momentu rheometru pro vulkanizované smési ruznych elastomerd
lezi pfinejmenéim tastecns pod spojovaci linii, kterou lze
eraficky znazornit jako pfimou 1inii nad rozmezim smési,

spojujici hodnoty zvyseni kroutivého momentu rheometru
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spojeného s kazdym jednotlivym elastomerem pri jeho
samostatném vytvrzeni. Jeden smésny systém, ktery tudajné
dosahuje vyse uvedené Gdinnosti na spojovaci linii je uveden
v Hopper a spol., "Ozone Resistant Blends", International
Conference on- Advances in the Stabilization and Controlled
Degradation of Polymers, Lucene, Svycarsko, 23.-23. kvétna
1984. Publikace popisuje sirou vulkanizovatelné smési
‘modifikovanédho LEPDM kaucuku a polydienového kauduku jako
peirodni neboagolybuiadi@poxﬁugauéukuxﬁx&azykicg‘i@éﬁpé
zvyéeni kroutivého momentu, kterda jsou obecné mirné nad
hodnotami spojovaci linie. Modifikovany pouzity EPDM je adiéni
produkt*N~chlorthio—methy]—p—toluensulfonamidu k elastomernim
terpolymeram ethylenu, propylenu a nekonjugovaného dienu jako

je l,4—hexadien nebo dicyklopentadien.

Podstata vynédlezu

Predlozeny vynalez je veden na spravneé
intervulkanizovatelné, intimné homogenni, kopatibilizované

smési. s fazovymi velikostmi meniimi nez S mikrometri:

a) halogenovanéhb nahodného kopolymeru, majiciho éiselnou
pramérnou molekulovou hmotnost alespon 10000, obsahujici
alespon asi 80 % hmotn. polymerovaného isomonoolefinu,
obsahujiciho od 4 do 7 atomd uhliku a od asi 0,05 do asi
20 hmotn. % pra—alkylstyrenonch monomerovych jednotek,;

b) olefinicky nenasyceného polymeru; a

c) od asi 0,05 do méné nezZ 3 dilt hmotnostnich, na 100 dild
hmotnostnich obsahu polymeru ve smési, vulkdnizaéniho
ginidla, obsahujiciho uhlovodikovou rozpustnou sloudeninu

vybranou ze skupiny, zahrnujici jednu nebo smés sloucenin

e o

.




hliniku, zelezitych sloucéenin, cinu a zinku a karboxylové
slouc¢eniny vybrané ze skupiny, zahrnujici kyselinu

naftenovou, salicylovou a Cio aZz Crgmastnou kyselinu.

Hmotnostni pomér nahodného kopolymeru a nenasyceného
polymeru pritomného ve smési se maze pohybovat v rozmezi od
asi 1:99 do 99 :1.

Vynalez také poskytuje zpasob pripravy gastedéné
vulkanizované, kompatibilizované tepelné zpracovatelné
elastomerni kompézice s fazovymi velikostmi men3imi nez S
mikrometri, zahrnujici: _

a) smiseni olefinicky nenasyceného polymeru a vulkanizac¢niho
c¢inidla pri teploté v rozmezi od asi 80 °C do asi 170 °C
za vzniku homogenni smési;

b) pfidani ndhodného kopolymeru ke kompatibilizované smési a
pokracovani v miseni pri teploté v rozmezi od asi 100 °C
do asi 150 °C a7 do ziskani ¢astecné vulkanizovane,
kompatibilizované smési, ve které byl halogenovany

kopolymer castecné navazan k nenasvcenému polymeru.

Predpokladd se, Ze se ziské a udrzuje intimni homogenni
smés s preferovanymi fazovymi velikostmi 1 mikrometr nebo méné
a nenasyceny polymer produkuje kompatibilizér, ktery pasobi v
disperzi nekompatibilnich elastomera a stabilizuje disperzi za
vzniku pozadované homogenni smési s fazovymi velikostmi 1

mikrometr nebo méné s dobrou adhezi na rozhrani.

Vynalez dale poskytuje intervulkanizované elastomerni
smésné kompozice pripravené tak, Ze se vyse pripravena

dastecéné vulkanizovana smés podrobi dalsSim vulkanizacnim

[o1
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podminkam, s pfipadﬁym pridavkem urychlovaciho sirového nebo
peroxidového vulkanizacéniho systému pro olefinovou polymerovou

slozku smési.

Pouziti wvulkanizac¢nich &inidel popsanych v tomto
vynalezu, vvhodné stearatu zinecnatého, poskytuje svyseni
spravné intermolekulérné vuikanizovanfch kompozic, tj.
selektivné pasobi interpolymerovou adici benzvlického halogenu
pritomného v halogenovaném nahodném kopolymeru ke dvojnym
vazbam pritomnym v nenasvcendm polymeru s nevyznamnou
intramolekularni saﬁbvulkanizaci halogenovaného kopolymeru,
prdbihajici tak, %e je produkovéan kompatibilizér, ktery
napomaha dQSéZeni a stabilizaci jemné fazové velikosti
kompozitu. Vysledny vulkanizat vykazuje velmi vyvaZenou
vulkanizaci a fyzikalni vlastnosti, které jsou nad spojovaci
linii nebo pramérnymi hodnotami, které by mohly byt ocekavany
na zakladé vulkanizace kompozic, obsahujicich jednotlivé

polymerové komponenty samotné.

Popis obrazkd na pfipoienvch vvkresech

Obrazky 1 a 2 jsou grafy chovani vulkanizace jak je
indikovana hodnotami kroutivého momentu rtheometru pro
kompozice, obsahujici rtzna mnozstvi polymerovych sloZek smési

podle tohoto vynalezu.

Obrazek 3 je obecné grafickeé znazornéni hodnot spojovaci
linie a zvy&envch hodnot kroutivého momentu pro elastomerni

smésné kompozice na bazi méniciho se obsahu smésnych sloZek.
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Podrobny popis vynalezu

Predlozeny vynalez poskytuje vulkanizovatelnou kompozici

na bazi smési nebo smési halogenovaného nadhodného kopolymeru
(a) a odlisného olefinicky nenasyceného polymeru nebo

. kopolymeru (L), charakterizovanou tim, Ze je-1li formulovana s
vulkanizaénim ¢inidlem zde popsaxym a podrobena vulkanizaénim
podminkam, vykazuje smésna kompozice maximalni zvvéeni poméru

kroutivého momentu rheometru v souladu se vzorcem:

Ma+b/’(bmafa+ A Mufo)

vet3i nez 1,25, vyhodné vétsi nez 1,5 a vyhodnéii vétsi ne?
2,0, kde '
AN Misp = zvyseni kroutivého momentupozorované pro Ssmés polymeru (a)
polymeru (b);
A_Ma = zvyseni kroutivého momentu pozorované pro pqumér (a)
jako takovy;
fa = hmotnostni podil polymeru (a) ve smési;

A My

i

zvyseni kroutivého momentu pozorované pro polymer (b)
jako takovy;

fy = hmotnostni podil polymeru (b) ve smési.

Vulkanizaéni charakteristika zvy3eni kroutivého momentu
. ¢v) také oznacovana jako Mg-ML je hodnocena za pouziti Monsanto
Rheometru pri 3° obloukového Ghlu v souladu s postupem podle
ASTM D-2084-71T. ML predstavuje minimum pre vulkanizacéniho
kroutivého momentu a Mu predstavuje nejvysdsi kroutivy moment
i 150 °C a 60

dosaZzeny za vulkanizacénich podminek, napr. pr
minutach doby vulkanizace. ZvySeni kroutivého momentu
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zptsobené vulkanizaci je proto hodnota Mm minus hodnota My

(Mg-ML) mérenad v pound-palec (lb.-in.).

Smésna kompozice podle vyndlezu vykazuje synergicky
vulkanizaéni u&inek v tom smyslu, Ze vulkanizaéni ¢inidlo
promotuje intermolekularni vazbu mezi molekulami polymeru (a)
a polymeru (b). Obréazek 3 zobrazuje koncepcéné graf
kroutivého momentu rheometru proti sloZeni smési podle
predloZeného vynalezu. Smési podle predloZeného vynédlezu budou
zobrazeny grafem podobnym zakfivené linii DAE na obrazku 3.
Body D a E dale oznadené &tverci, predstavuji zvyseni
kroutivého momentu rheometru pozorovanad pro polymery (a) a (b)
jako takové. Charakteristicky rys predloZeného vyndlezu
zobrazény na tomto grafu je to; 7e pro mnoho smési (tj.

s vyloudenim boda D a E), je zakrivend linie DAE konzistentnég
nad pfimou linii DBE. Prim& linie DBE je oznacena jako
"spojovaci linie" a predstavuje hmotnostni pramér

zvyseni kroutivych momenta rheometru pro jednotlivé polymery
(a) a (b). Dosud byly linie Géinnost povaZovéna za tésné
dosaZenou v kovulkanizaci. Aviak je trfeba poznamenat, Ze toto
miZe byt a &asto je dosazeno jednoduse optimalizaci
jednotlivého intrapolymeru soucasné vulkanizovaného s kazdym
z polymerd ve smési. DosazZeni spojovaci linie U&innosti .
neimplikuje vyskyt interpolymerové kovulkanizace. Naopak, kdyZ
je graf zvyseni kroutivého momentu rheometru takovy, Ze je
konzistentné a vyznamné nad spojovaci linii, jak v zakrivené
linii DAE na obr. 1, toto je indikaci G¢inné interpolymerové

kovulkanizace.

Je treba uvést, Ze dosaZeni spojovaci linie ucinnosti je

neobvyklym fenomenem a Ze pro vétiinu systéma bude graf

T TR e e T e T e ) e YRR e € T e e e Sy e m e e e I e g i e
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eni kroutivého momentu rheometru versus sloZzeni, alespon

3
teé¢né, pod spojovaci linif.

Rozsah interpolymerové kovulkanizace polymerové smési
maze byt méren pomérem AC/BC na obr. 1. Tento pomér je
grafickym znadzornénim maximalniho poméru zvydeni kroutivého
momentu rtheometru( Ma+1p) popsaného vvse. Pro typické kompozice
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podle stavu techniky, pro které zjidtény g

konzistentnd nad spojovaci linii, toto mnozstvi neni b&zne
maritelné. Pro malo kompozic podle stavu techniky, které
dosahuji spojovaci linie Geinnosti, je hodnota pro tento pomeér
jednotna. Pro kompozice podle predlozeného vynalezu je tento
pomér vétsi nez 1,25, vyhodné vetsi nez 15, nejvvhodnéji vétsi

nez 2,0.

Halogenované C4—C7 isoolefin/para—alkylstyren vychozi
materialy pouzité ve smésich podle predloZeného vynalezu jsou
haiogenaénim produktem nahodnych kopolymert Cs4 aZ C7
isomonoolefinu, jako je isobutylen, a para-alkylstyrenového
komonomeru, vyhodné para-methylstyrenu, obsahujiciho alespon
asi 80 %, vyhodnsji alespon asi 90 % hmotnostnich para
isomeru, a kde alespon nékteré alkyl substituované skupiny
pritomné vé styrenovych monomerovych jednotkach obsahuji
halogen. Preferované materialy mohou byt charakterizovany jako
isobutylenové interpolymery, obsahujici nasledujici monomeroveé

jednotky nadhodné umisténé podél polymerového retézce:
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kde R a R' jsou nezavisle vodik, nizsi alkyl, vyhodné Ciy aZ Cu
~alkyl a X je brom nebo chlor a kde interpolymer je jinak
prosty kruhového halogenu nebo halogenu v polymerovém
zakladnim retézci. Vyhodné jsou R a R' kazdy vodik. Od asi § az
do asi 60 mol % para-alkylstyrenu pritomného v interpolymerové

strukture miZze mit halogenovanou strukturu (2) uvedenou vyS3e.

Nejvhodnéj%i 7z takovych materiala jsou elastomerni
interpolymery isobutylenu a para-methylstyrenu, obsahujici od
asi 0,5 do asi 20 mol.% para—methylstyrenu,\kde az asi 60 %
mol methylsubstituentovych skupin pritomnych na benzylovén
Rruhu obsahuje atom bromu nebo chloru, vyhodné atom bromu.
Tyto interpolymery maji v podstaté homogenni kompozitni
distribuci takovou, 2e alespon 95 % hmotnosti polymeru méa
6bsah para-alkylstyrenu pramérné 10 % para-alkylstyrenového
obsahu polymeru. Tyto jsou také charakterizovany uzkou

distribuci molekulové hmotnosti (Mw/Mn) men3i{ neZ asi S,
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vvhodnéji mensi nez asi 2,5, preferovanou viskozitni prumérnou
molekulovou hmotnosti v rozmezi od asi 300000 az do asi
2000000 a preferovanou ¢iselnou prumérnou molekulovou
hmotnosti v rozmezi od asi 25000 do asi 750000, stanoveno

celovou permeacni chromatografif.

Interpolymery mohou byt pripraveny suspenzni polymeraci
monomerové smési za pouziti Lewisovy kyseliny jako
katalvzatoru s nasledujici haleogenaci, vyhodné bromaci, Vv
roztoku za pfitomnosti halogenu a radikalového inicidtoru jako
je teplo a/nebo svétlo a/nebo chemicky iniciator.

Preferované bromované interpolvmery obecné obsahuji od
asi 0,1 do asi S mol.% brommethylskupin, z nich? nejvyhodnéjsi
je monobhrommethyl, s méné neZ 0,05 mol.% dibrommethylovych
substituenta pfitomnych v kopolymeru. Tyto polymery, zpusob
jejich pripravy, zpusob jejich vulkanizace a roubovani nebo
funkcionalizované polymery z nich odvozené, jsou zviasté
popsany v US patentu ¢. 5162445, jehoz cely popis je zde

zahrnut jako odkaz.

Olefinicky nenasycenad polymerova slozka se kterou
halogenovany elastomerni kopolymer miZe byt smisen, zahrnuje
elastomerni konjugované dienové-(diolefinové) polymery jako je
polybutadien, prirodni kaucuk, synteticky polyisopren,
kopolymery butadienu s aZ asi 40 % hmotn. styvrenu nebo
akrylonitrilu, polychloropren a jejich smési. Nenasyceny
polymer mGZe také byt neelastomerni a maZe obsahovat kapalné
a? voskovité polybutadienové nebo butadienové kopolymery,
majici ¢iselnou pramérnou molekulovou hmotnost v rozmezi asi

200 a2 10000. Jiné nenasycené polymery zahrnuji elastomerni
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kopolymery, obsahujici niz&i obsah olefinického nenasyceni,
zahrnuji kopolymery isobutylenu, obsahujici od asi 0,5 do 10 %
hmotn. kopolymerovaného isoprenu (tak zvany butylkaucuk) a
kaucukové terpolymery ethylenu, 25 az 60 % hmotn. propylenu a
od asi 1 do 15 % hmotn. nekonjugovaného dienu jako je
ethylidennorbornen, | ,4-pentadien, cyklohexadien,
1,4-hexadien, dicyklopentadien a podobné komonomery (tak zvany
EPDM kauduk). '

Kompozice mohou obsahovat halogenovany polymerové a
nenasycené polymerové slozky ve hmotnostnim poméru od asi 1:99
do 99:1 kazdé, vyhodné&ji v rozmezi od asi 10:90 do 90:10 a

nejvyhodnéii od asi 25:75 do 75:25.

Vulkanizacni ¢inidlo pouzité k promotovéani kovulkanizacni
reakce mezi halogenovanym polymerem a nenasycenym elastomerem
v predloZeném vynalezu je uhlovodikova rozpustna sloudenina
kovu, ktera vykazuje silnou aktivitu Lewisovy kyseliny.
Vyhodné jsou tyto sloudeniny vybrany ze skupiny, zahrnujici
sloudeniny (soli)»hliniku, zeleza, cinu a zinku s .
karboxylovymi kyselinami jako je kyselina salicylova, kyselina
naftenova a Cio az C20 mastné kyseliny jako je kyselina
stearova a olejova. Stearat zineénaty je nejvice preferovan z
techto vulksnizaénich ¢inidel a vynalez je ilustrovan za

pouziti tohoto preferovaného materialu.

Jak je diskutovéano vyse, je stearadt zineénaty znamym
kovulkanizacénim ¢inidlem pro bromované
isobutylen/para-methylstyren (BI-PMS) kopolymery pouzité jako
slozka smési podle predlozeného vynalezu, zejména je—11 pouzit

v kombinaci s oxidem zinednatym a kyselinou stearovou. Je-11
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pouZit samotny jako vulkanizaéni ¢inidlo, vykazuje malou
vulkanizaéni aktivitu v koncentracich pod 3,0 phr a zadnou
vulkanizaén{ aktivitu, je—-1i pouzit k vulkanizaci nenasycenych
polymert jako jsou diolefinoveé polymery. Tak je nejvyse |
neocdekavatelné, ze vulkanizaéni ¢inidlo, které nevulkanizuje
nebo velmi 3patné vulkanizuje jednotlivé polymerni slozky
smési podle predlozeného vynalezu, bude vulkanizovat sSmési
techto polymert. Vulkanizaéni ¢inidlo tvori vazbu mezi
molekulou halogenovaného polymeru a molekulou olefinicky
nenansyceného polymeru (interpolymerova kovulkanizace)
snadnéji ne? tvori vazby mezi podobnymi molekulami pritomnvymi

ve smési (intrapolymerovad vulkanizace).

Stearat zinednaty je obchodné dostupny material bézZné
produkevany puasobenim stearatu sodného na vodny roztok siranu

zineénatého.

Koncentrace vulkanizadniho &inidla stearatu zinec¢natého,
inkorporovana do sloZeni elastomerni smési muZze mit rozmezi od
asi 0,05 az do méné neZ asi 3,0 dila hmotnostnich na 100 dild
hmotnostnich spojeného polymerového obsahu smési (phr),
vyhodnéji v koncentraci od asi 0,05 do asi 2 phr a
nejvyhodnéji v koncentraci od asi 0,1 do 0,3 phr. Vyjadreno
jinak, stearat zinecnaty se vyhodné pouzije v takovych

koncentracich, Ze molarni pomér stearadtu zinecnatého k

“benzylickému halogenu, naptf. bromu, pritomnému v halogenovaném

polymeru je pod asi 0,5, nejvyhodnéji v rozmezi asi 0,05 az
asi 0,25. Jestlize se stearat zinecnaty pouZije ve vyssich
koncentracich 0,05 az méné nez 3,0 phr rozmezi, je preferovano
provadéni kompoundovaciho procesu pri nizsich teplotéach v

g
rozmezi 80 °C az 170 °C pro vylouceni spéaleni nebo predéasné
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vulkanizace.

Kompozice miZze také obsahovat jedno nebo vice pridavnych
. vulkanizacnich &inidel, je-1i to.zadouci pro modifikaci nebo
jemné vyladeéni vuikanizace kaucuku. Doplnkova vulkanizadéni
&inidla se vyhodns nepfidavaji ke smési dokud nenf vyvinuta
podatecni vulkanizace béhem horkého miseni halogenovaného
polymeru, nenasycenédho elastomeru a stearatu zineé&natého.
Takovébdoplﬁkové vulkanizaéni ¢inidla zahrnuji peroxidy, siru

nebo bdrné siru obsahujici urychlovade vulkanizace.

Priklady vhodnych peroxidt zahrnuji organickeé peroxidy
jako jsou dialkylperoxidy, ketalperoxidy, aralkylperoxidy,
peroxyethery a peroxyestery. Preferované peroxidy zahrnuji
dikumylperoxid, di—terc.butylpefoxid, henzoylperoxid,
terc.butylperbenzoat a podobné znamé generédtory volnych
radikala. Mnozstvi peroxidu se obecné pohybuje od asi 0,5 do (///
10 dila hmotnostnich na sto dild hmotnostnich kau&uku (phr),

vyhodnéji od asi 1,5 do 6 dila phr.

Urychlujici sirové vulkanizaéni systémy, které mohou byt
pouzity jako vulkanizaéni ¢inidla podle pfedloZzeného vynalezu
obsahuji siru nebo smési siry a urychlovach, obsahujicich siru
a/nebo fenol-formaldehydové pryskyrice. Vhodné urychlovacde
zahrnuji benzothiazyldisufid,
N—oxydiethylen—benzothiazol—2—su1fenamid,
2-merkaptobenzothiazol, alkylfenoldisulfidy,
alkyl-thiuramsulfidy, m-fenylenbismaleimid,
N,N!-diarylguanidiny, dialkyl a diarvlidithiokarbamaty a

podobné materialy.
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Vhodné dialkyldithiokarbamiaty zahrnuji
dialkyldithiokarbamaty zinku, vismutu, kadmia, médi, olova,
selenu a teluru, kde alkvlskupina obsahuje od 1 do § atomd
uhliku, piperidiniumpentamethylendithiokarbamat a jejich

smasi. -

Vhodné diarvithiokarbamiaty zahrnuji diaryldithiokarbamaty

zinku, vismutu, kadmia, médi, olova, selenu, teluru a jejich

smaési.

Vhodné alkylthiuramsulfidy zahrnuji
dipentamethylenthiuramtetrasulfid, tetrabutylthiuramdisulfid,
tetraethylthiuramdisulfid, tetramethylthiurammdnpsulfid,

tetrabenzylthiuramdisulfid a jéjich smési.

Sira a urychlovacde vulkanizace se normalné pridavaji ke
kompozici v koncentracich v rozmezi od asi 0,5 do asi 8

iC
‘hmotnostnich dild phr.

Urychlovaci sirovy vulkanizac¢ni systém maZe byt také
pouzit jako kovulkanizaéni &inidlo ve vulkanizacénich ¢inidlech
.také obsahujicich oxid zineé&naty nebo jeho ekvivalent, jako
pomocné vulknizadéni éiﬁidlo. Oxid zineénaty se norméalné
pouziva v takovych systémech v koncentraci od asi 0,2 do asi 7
dilad hmotnostnich na 100 dila hmotnostnich elastomeru.
PredloZeny vynalez poskvtuje zejména dobrou nizkou reverzi,
je-11i oxid zinec¢nawty pritomen v mnoZstvi od asi 0,5 do asi

5,0 diltt hmotnostnich na 100 dilG hmotnostnich elastomeru.

Pouziti b&znych kovulkanizacénich ¢inidel na bazi mastnych

kyselin jako je kyselina stearovd je vyhodné vylouceno,
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protoze bylo zjisténo, Ze pritomnost bé&Znych mnozstvi volné
karboxylové kyseliny v kompozici mé sklon k prerudeni
vulkanizaéni reakce. Vyhodné tvori vulkanizac¢ni ¢inidlo
stearat zinednaty a neobsahuje jakakoliv jind vulkanizac¢ni
aditiva, kterda maji sklon k nezadoucimu podkozeni dosaZenych

vyvazenych intervulkanizacénich vlastnosti.

_ Elastomerni kompozice mdZe také obsahovat jind aditiva
jako jsou retardéry spaleni, lubrikanty, plniva,
plastifikatory, zahustovadla, barvici ¢inidla, nadouvaci
ginidla a antioxidanty s tou podminkou, Ze tato neiterferuji s
vulkanizaci jak popsano vyse.

Priklady plniv zahrnuji anorganicka plniva jako jsou
ztuzovaci saze, oxid kv¥emic¢ity, uhli¢itan vapenaty, talek a
hlinka a organicka plniva jako vysoko-styrenova pryskyrice,
kumaron—-indenova pryskyrice, fenolicka pryskyrice, lignin,

modifikované melaminové pryskyrice a ropné pryskyrice.

Pfiklady lubrikantd zahrnuji lubrikanty ropného typu jako
jsou oleje, parafiny a kapalné parafiny, lubrikanty typu
uhelného dehtu jako je uhelny dehet a smola uhelného dehtu;
vosky jako je véeli vosk, karnaubsky vosk a lanolin; a

syntetické polymerni slozky jako jsou ropné pryskyrice.

Priklady plastifikatora zahrnuji uhlovodikové oleje napr.
parafinové, aromatické a naftenické oleje, estery kyseliny
ftalové, estery kyseliny adipové, estery kyseliny sebakové a

podobné plastifikatory.

Priklady zahustovadel jsou ropné pryskyrice,
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kumaron—indenové pryskyrice, terpen—fenolové pryskyfice a

xylen/formaldehydové pryskyrice.

Priklady barvicich &inidel jsou anorganické a organické

pigmenty.

Priklady nadouvacich &inidel jSOU'hydrogenuhliéitan
sodny, uhli¢itan amonny, N,N'—dinitrosopentamethylentetramin,
azokarbonamid, azobisisobutyronitril, benzensul fonvlhydrazid,
toluensulfonylhydrazid, p—toluensulfonylazid, modovina a

podobné.

Vulkanizovatelna, kompatibilizovana kompozice miZze byt
pripravena a smisena za pouziti jakéhokoliv vhodného misiciho
zatizeni jako je vnitrni mixer (Brabender Plasticorder),
Banbury Mixer, extruder, mleci mixer, hnétac¢ nebo podobné
misici zarizeni. Preferované misici teploty a doby se mohou
pohybovat od asi 100 °C do 150 °C a od asi | do 1S minut.
Viechny slozky, ti. plymerové sloZky a szearat zinecénaty,

mohou byt kombinovany Vv mixéru soucéasné& nebo postupné.

Ve vyhodném provedeni se nenasyceny polymer a alespon
¢Aast nebo veskeré vulkanizacéni ¢&inidlo stearat zinednaty
nejprve misi pri teploteé 130 °C az 150 °C po dobu od 1 do S
minut do dosazeni homogenni smési. Potom se prida halogenovany
kopolymer a jakykoliv zbytek vulkanizaéniho ¢inidla stearéatu
zinednatého ke smési a v michani se pokracuje pri 130 °C az
150 °C po dobu | aZ S minut do homogenni dispergace

halogenovaného interpolymeru v matrici.

Bzhem procesu miseni bude dochéazet k &astecné vulkanizaci

o0 &
o @
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smési jak je naznaceno zvygenim Mooney vikozity smési. Béhem

jednoo nebo obou stupni miseni mohou bvt pridany béiZné prisady

jako plniva, &inidla, usnadnujici zpracovani, 1 kdyZ tento
piidavek je vyhodny v prvnim stupni. Po prvnim stupni miseni

mohou byt také pridany dalgi elastomery.

Po miseni za horka za vzniku kovulkanizace a
kompatibilizace mezi halogenovanym polymerem a vysoce
. nenasycenym polymerem’a dosazeni stabilni kompatibilizované
smési mohou byt popripadé pridéna a vmisena doplinkova
vulkanizacéni ¢inidla jako je sira a berné akceleratory jak
jsoﬁ popsany vyde pro upravu vulkanizace vysoce nenasycgn?ch

elastomernich fazi béhem naslednych tvarovacich a

vulkanizaénich operact.
Smés se pak odstrani z mixéru a maze byt nasledné

vulkanizovana za tvarovani smési do tvard a zahrfivanim pri

teplots asi 150 °C az 190 °C po dobu od asi 5 do 60 minut.

Nasledujici priklady jsou pro vynalez ilustrativni.

Materialy pouzité v prikladech byly nésledujici:

\ .

A. Bromované kopolymery isobutylen/para-methylstyren:

‘Oznacdeni BI-PMS BI-PMS BI-PMS BI-PMS
90-3 89-4 90-10 126-40
ML, 148,125 °C . 54,0 46,8 43,8 32,9°
PMS, mol.% S 1,77 1,74 2,35 2,32
BrPMS, mol.% 0,48 0,59 1,15 1,96
BR, hmotn.% 0,85 1,04 1,94 2,83
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Jak uvedeno vyse, ML [1+8, 125 °C] je polymerovad Mooney
viskozita, PMS a BrPMS jsou obsahy polymerovych nebromovanych
a bromovanych 4-methylstyrenovych jednotek mérené nuklearni
magnetickou rezonandni spektroskopii a BR, hmotn.% je obsah
bromu v polymeru méfeny rentgenovou fluoreséenéni

spektroskopii.
B. Obecny vyznam nenasvcenych polymert:

NR pfirodni kauduk, majici Mooney viskozitu ML(1+4) pri 100 °C
45 az S5 (SMRL)

IR Synteticky polyisopren, majici Mooney viskozitu ML(1+4) pfi
100 °C 70 az 90 (NATSYNR2200)

F-SBR Kopolymer butadienu a 23,5 % hmotn. véazaného styrenu,
majici Mooney viskozitu ML (1+4) pfi 100 °C 35 pripraveny
emulzni polymeraci (SBR-1502). | '

S-SBR Kopolymer butadienu a 12 % hmotn. styrenu, majici Mooney
viskozitu ML (1+4) pri 100 °C 84 vyrobeny polymeraci
v roztoku (SOLFLEXR1216)

BR Polybutadienovy homopolymer, majici Mooney viskozifu ML
(1+4) pri 100 °C 50 az 60 vyrobeny polymeraci v roztoku
(BUDENER 1208) |

Dale uvedené priklady zahrnuji kontrolni pokusy, ve
kterych nebyl pritomen stearat zineénaty ve sloZeni a tyto
jsou post script oznaceny “a”. Priklady "a" nejsou priklady
podle predloZzeného vynélezu. Priklady s jinymi post script
jsou nebo nejsou priklady podle predloZzeného vynalezu a toto

je oznaceno dale.

V prikladech | az 21 byly polymery miseny v Brabender
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mixéru pfi teplotach obecné mengich nez 150 °C. Viiv stearatu
zine&dnatého na polymerové zesiténi byl hodnocen faktorem
"DELTA(ML)", ktery predstavuje cozdil v Mooney viskozitéach
mezi produkty z pokusu, kdy byl pritomen stearat zinednaty a z

kontrolniho pokusu (oznaceného "a"), ve kterém nebyl pritomen.

Pokud neni uvedeno jinak, byl pouZit nasledujici misici

postup za vyuziti Brabender mixéru:

a) nenasyceny polymer, inertni polymer (je—1i pritomen) &
plnivo (je-1i piitoemno), se viozi do mixéru a uvede na
teplotu;

b) prida se stearat 7inecnaty, je—1li pritomen;

c) micha se pri teploté 3 minuty;

d) prida se BI-PMS polymer, je-li pritomen a misi se pri

teploté dalgich 5 minut;
e) produkt se vyjme z mixéru.

MnoZstvi materiala uvedend v prikladech jsou v gramech.

Priklady provedeni vynalezu
P#iklady 1 az 3

y prikladech 1b aZ {d reagovaly smési (85:15 hmotnostni
pomér) BR a BI-PMS v mixéru pri 140 aZ 150 °C s malymi

mnozstvimi stearatu zineé¢natého (0,1 az 0,3 phr). Zvysené
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Mooney viskozity, DELTA(ML) produktt ve'srovhéni s viskozitami
kontroly (priklad ta) ukazﬁji, 7e probéhlo zesitani. Rozsah
zesiténi hodnoceny magnitudou DELTA(ML) se zvysuje se
zvygovanim koncentrace stearatu zineénatéﬁo. Naopak jestlizZe
byly stejnému~2pracovéni podrobeny bud BR samotny (priklady
2a, 2b) nebo BI-PMS polymer smotny (priklady 3a, 3b) nedoslo
zde ke zvyseni Mooney viskozity ve srovnant ¢ kontrolnim
pokusem bez stearatu zineénatého. Ve skutecnosti je zde slabé
negativni DELTA(ML). Je treba poznamenat, Ze stearat zinedénaty
neni v téchto koncentracich aktivni a teploty v BI-PMS
samovulkanizujici. DAale ekvivalent poméru stearatu zineé¢natého
k BI—PS benzylickému bromu (ZnST2/BrPMS v posledni radce
tabulky 1) je pod poZadovanou hodnotou hodnoty pro optimédlni
vulkanizaci BI-PMS polymerﬁ derivéaty zinku4‘Tato datab
maznaduji, ze zvyseni Mooney vfskozity pozorované v pfikiadech
ib a? 1d je zpusobeno zesiténim interpolymeru. Toto jsou
priklady podle'pfedloZeného vynalezu. Ostatni priklady v tabulce

1 ne.




Tabulka 1

7nST2/BrPMS = ekvivalentni pomér

1b

Priklad 1a

Budene 1208 204 204

BI-PMS 36 36

stearat

zine¢natly 0,00 0,24

DUMP TEMP,C 150 148

ML, 1+8,100C 38,3 42,2

DELTA (ML) , ,9
~ 7nSTz,phr , L1

7nST 2 /BrPMS 0,00 0,05

Poznamky k tabulce 1.

7nST2 = stearéat zineénaty

lc

204
16

39.9

1d

204
36

150
99.4

147
46,7

7n k benzylickému Br v reakéni smési.

Priklady 4 az 7

'V téchto priklaech

satimco BI-PMS polymerovy

byl pouzit nébromov

(oznaéeny XP-50).

zvysovanim koncentrace BR v reakéni smési

Vysledky Vv tabulce 2 ukazuji, Zese

0,48

146
46,3

3a 3b -
240 240
0,48
137 139
78,0 77,8
-0,2
0,0 0,2
0,00 0,02

(tj. dvakrat atomovy pomér)

byl ménén obsah BR v reaké&nich smésich

DELTA(ML) . Toto potvrzuje,

se zvysuje

any kopolymer iSObutylen/dimethylstyren

72¢ BR polymer hraje roli v

obsah byl udrzovan konstantni. Toto

vyzaduje pridavek tfetiho inertniho polymeru a pro tento ucel
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2

sesitovacim procesu nalezeném

se DELTA(ML) e blizké

uvést,
se XP-S0 polymer j

potvrzuje,

vyzadovanen.

Priklady S5b az 7b jsou P

vynalezu 2a ost

e skutecéné

atni priklady v tabulce

’-q. .o .u

. . L4 *

S SCC MRS B S S

e s 3 . . . ®

-.-'.o,'.. Yed? c;:- -::
Je treba

Y pfikladech 1b az 1d.

nule Vv prikladu 4B, coi

inertni ve smyslu zde

riklady podle predlozeného

2 ne.




" Tabulka 2

‘priklad 4a 5a 6a 7a Ab 5b 6b 7b
Xp-50 204 136 102 204 136 102
Pudene ‘
1208 68 102 204 68 102 204
~steérét
zineénaty 0,72 0,72 0,72 0,72
BI-PMS 36 36 26 36 36 36 16 16
DUMP TEMP,
C 139 138 139 150 139 140 142 150
ML, 1+8,

100C 76.0 50,4 44,8 28,3 72,8 74.0 72,0 99.4
DELTA (ML) : 3,2 23,6 27,2 61,1
Budene,
hmotn.% 0,0 28,3 42,5 85,0

Poznamky k tabulce 2:'
¥P-50 je nehalogenovany kopolymer
'isobutyien/para—methylstyren,majici obsah

para~methylstyrenu asi 5,0 % hmotn. (asi 2,2 % mol.)
Pfikiady 8 az 11

Tyto priklady jsou podobné prikladam 4 aZ 7 s tim
rozdilem, Ze se méni obsah BI-PMS v reakénich smésich, zatimco
"~ obsah BR polymer je udrZovan konstantni. Zvyseni DELTA (ML) se

zvysenim obsahu BI-PMS polymeru reakéni smési potvrzuje, Z¢




BIQPMS poTymer je tdKé zahrn

s e
¢ - & ae
e e
- .
*e [ X

ut do zesitovaciho procest

nalezeného Vv pfikladeéh b az 1d.

Priklady 9b

vyhéleZu a ostatni priklady Vv

Tabulka 3

priklad 8a
XP-50 104
Budene

1208 136

stearat

-zinecénaty
BI-PMSO0-
10

DUAL TEMP,

C 141
ML, 1+8.
100C 43,2

DELTA (ML)

9a' 10a
86 68
136 136
18 26
(41 140
42,8 41,2

Priklady 12 az 15

Tyto priklady

rozdilem, 7e misto ménéni

az 11 b jsou prikl

tla

136

72

tabulce 3 ne.

ady podleupfedloZeného

&b 9h  10b UID

104 86 68

142 143 {

jsou podobné prikladum 8 az 1

(O8]
1D

t s tim

obsahu BI-PMS polymeru Vv reakéni
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st'BI—PMS polymeru S ménicim

e konstatni hmo tno
jednotek. Vysledky

A—methylstyrenovych

zvydeni vV DELTA (ML) se VAR
otek. Toto indikuje,

terpolymerovém

smési se€ pouzil

se obsahem bromovanych

v tabulce 4 ukazuji zovanim ohsahu
ie

4—methy15tyrenov§ch jedn

je aktivnl Vv in

pfikladech 1y az

bromovanych
brOmIBI—PMS polymert,
alezeném V

enzylicky
td.

sesifovacim procesu 1
1Sh jsou pfiklady podle pfedloieného

rriklady 12hH az
v tabulce A ne.

tni pfiklady

vynalezu a osta




Tabulka 4

Priklad 124 13a 14a 1sa 12b 13b  14b 15D
XPS0 |

(S%PMS) 68 68 68 68 68 68 6 68
Budene _

1208 76 126 136 136 136 136 136 136
stearat . ’

zinednaty 0,48 0,48 0,48 0,48
BI-PMS

90-3 36 36

BI=PMS

894 36 36

BI-PMS |

90-10 36. 36

BI-PMS

126-40 36 36
DUMP TIME, |
C (38 138 140 139 140 138 141 142
.ML:, 1+8, '

100C 34,3 36,3 36,8 38,4 42,6 52,3 54,9 66,0
DELTA (ML) §.3 16,0 24,1 27,6

0,48 0,59 1,15 1,96

Br¥PMS,mol.%

Poznémky k tabulce 4:
BrPMS

pritomnych v polymeru.

je obsah bromovanych para—methylstyrenOVYCh jednotek'




Priklady 16

Priklad
¢ s tim roz
polymer. Vys
polymery obj
diky pritomn
7zvyieni pro
neihzv§§eni
pricitano pr
karboxylovyc
SBR, kteéera z

Kdy? se v pT

oy

s pridavkem
zesitovaci r
negativni DE
interpolyero
kyselinami j

pouzivany ve

DELTA (M
men$i nez je
polymerem. T
predloZené i
reaktivity B
olefinickych
7¢ reakce je

dvojné vazbé
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az 18

y 16 a 17 byly provedeny zpisobem podle prikladu
dilem, 7e misto BR polymeru byl pouzit SBR

obéma SBR

78]

Tedkj v tabulce 5 ukazuji, Ze se :
evuje uréité zvysenl Vv Mooney viskozité produktu
osti stearatu zinednatého [DELTA(ML) 1. Nicméneé
emulzi SBR polymeru, SBR 1502, je vvznamne mensi
pro roztok SBR polymeru, SOLFLEX 1216. Toto je
{tomnosti az 6 az 8 hmotnostnich procent

h kyselin (vztaZeno na udaje vyrobece) Vv emulzi
Gstavaji v polymeru z procesu emulzni polymerace.
ikladu {8 opakujevreakce z priklau 17, ale
4 hmotnostnich procent stearové kyseliny, je
eakce zcela pféfuéena a byla pozorovana slabé
LTA(ML). Tento pokus ukazuje, Ze reakce

vého zesitén je inhibovéna karboxylovymi

ako je kyselina stearova, které jsou b&iné

zpracovani elastomert.

L) pro SBR polymer, SOLFLEX 1216, v prikladu 17 je
uvedeno v prikladu tc pro podobnou reakci s BR
ak je, pokud jde o vyjéadreni reaktivity v
nterpolymerove sesitfovaci reakci, poradi
E>SBR. Toto je v souladu s nizsim obsahem
dvojnych vazeb v posledné uvedeném a s poznamkou,
skutec¢neé reakci adice benzylického bromu ke

nenasyceného polymeru.
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Tabulka S

Priklad l6a 17a 18a  t6b  17Db 18b
SBR 1502 - 204 204

Solflex 1216 204 204 204 204
kyselina stearova 12 12
stearat zinegnaty oo 0,48 0,48 0,48
BI-PMS 90-10 36 36 - 36 36 36 36
DUMP TEMP,C 140 139 143 138 143 140
ML, 1+8,100C 44,2 78,6 54,2 45,6 101,3 52,6
DELTA (ML) 1,4 22,7 -1,6
"7nST2,phr o 0,2 0,2 0,2

Priklady 19 az 21

V téchto pfiklédech se porovnéva relativni pofadi
reaktivity v interpolymerovém sesiténi BR polymeru (Budene
1208), IR polymeru (Natsyn 2200), NR polymeru. ProtoZe je zde
vzata v uavahu vy$si reaktivita polylsoprenO\ych polymeru (IR a
NR) oproti reaktivite polybutadlenu, byla pouzita nizsi
koncentrace stearatu 71necnateho (0,1 phr) neZ byla pouzita v
prikladech lc a 17 (0,2 phr) pro porovnani rclat1vnlch
reaktivit BR a roztoku SBR.

Priklady 19b az 21b jsou priklady podle predloZzeného

vynalezu, ostatni priklady v tabulce 6 ne.

et s At



Vysledky v tabulce 6 ukazuji, Ze poradi reaktivity je
NR)IR)BR. Spojenim téchto udaju s tdaji uvedenymi vyse bylo
zjisténo, Ze celkova reaktivita v interpolymerovém zesiténi je
NR>IR>BRYSBR. Toto poradi je v souladu se skuteénosti, Ze
interpolymerové zesiteéni probiha jako elektrofilni adice ke

dvojné vazbé diolefinového polymeru.

Tabulka &

‘Priklad 19a 20a 21a 19b 206 21b
Budene 1208 204 204

Natsyn 2200 204 204

SMR L 204 204
stearat zinegnaty B 0,24 0,24 0,24
BI-PMS 36 36 36 36 36 36
DUMP TEMP,C {50 147 148 148 146 143
ML, 1+8,100C 38,3 30,9 57,6 42,2 40,1 74,2
DELTA ML - — - 7,9 9,2 16,6
7ZnST2,phr — — — 0,1 10,1

Priklady 22 a 23

V téchto prikladech byly vulkanizovany smési BR polvmeru a
BI-PMS polymeru s a bez N-660 sazového plniva, v oscilaé¢nim
diskovém rheometru pri teplotach 140 °C a 170 °C. Vysledky
jsou uvedeny na obr. 1 a 2. Adkoliv BR polymer se jako takovy

nevulkanizuje (Ma-Mi = 0) a BI-PMS polymer se vulkanizuje
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jako takovy spi3e 3Spatné, je zde pozorovatelny VYVOo]
vulkanizace pro smési dvou polymert, s pikem pri BI-PMS obsahu
asi 60 % hmotnostnich. Tyto obrazky jasné ukazuji synergismus
pritomosti jak BI-PMS tak senasyveenych polymert ptitomnych ve
smési. Tato synergicka vulkanizace se 7iska za pouziti
podminek, které jsou typické pro béZnou praxi (vulkanizaéni

teploty nad 150 °C a pritomnost sazového plniva).

Vize uvedené priklady jasné demonstruji, Zc¢ stearat
zineénaty je vulkanizadéni ¢inidlo, které poskytuje zvydeni
selektivni interpolymerové adice benzylického bromu pfitamného
v BI-PMS kopolymerech ke dvojné vazbé nenasycenych
diolefinovych polymerd za cenu intrapolymerové samovulkanizace
BI-PMS kopolymerd. Porovnani rozdilnych rheometrovych hodnot
uvedené na obr. 1 a 2 (MH minus ML) také ukazuje, Ze pri viech
koncentracich polybutadienu a BI-PMS, hodnoty spojovaci linie
konzistentnd presahuji ocekavané hodnoty spojovaci linie
salozené na vulkanizaci kaZdého polymeru samotného pri 150 °C
a 170 °C. Toto indikuje zvysenou a¢innost vulkanizace jako

nasledek intermolekularniho zesiteéni.

o
4~
o

INN3
w
o

Priklady

Tyto priklady ulustruji, Ze elastomerni smési, obsahujici
BRI-PMS polymera relativne nizkonenasycené elastomery jako je
butylkauduk a EPDM kaucuk, mohou byt kovulkanizovany podle

predloZeného vynalezu.

7a pouziti vyse popsaného postupu byly vyrobeny na
kaudukovém mlynu dvé sady binnarnich smési BI-PMS 90-10 s

elastomery, majicimi ménici se stupné nenasyceni. Slozenti
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tschto dvou sad ve hmotn.% je uvedeno dale:

BI-FMS 90-10 60 40
druy elastomer 40 60
stearat zinecdnaty 1 1

Druhé elastomery (pfiblizZzny obsah nenasyceni) byly:

pr. 25 ¥P-S0., kopolymer isobutylen/4-methylstyren
(0,0 mmol/g)

pr. 26 VistanexRL-80, polyisobutylen (0,0 mmol/g)

pr. 27 VistalonR404, kopolymer ethylen/propylen
(0,0 mmol/g)

p¥. 28 Buty1»268, kopolymer isobutylen/isqpren
(0,3 mmol/g)

pr.29 VistalonR6505, EPDM na bazi ethylidennorbornenu
(0,8 mmol/g)

pr.30 BudeneR1208 (18,2 mmol/g)

Dvé sady smési byly vulkanzovany v oscilanim diskovém

rheometru. Pozorované zvyseni krouticiho momentu je uvedeno v

tabulce 7. Prvni udaj v tabulce 7 (pr. 24) predstavuje
kontrolni vzorek, kterym byl 100% BI-PMS 90-10. Vysledky
uvedené ukazuji, Ze viechny nasycené elastomery vykazuji
snizenou .hodnotu (Mg — ML) ve srovnani se 100% BI-PMS 90-10
kontrolou. Toto je jednoduse redici efekt. Avsak viechny
smési, obsahujici nenasyceny elastomer vykazuji zvysenou
hodnotu (My-My) ve srovnani se 100% BI-PMS 90-10 kontrolou.
Dile se rozsah zvviuje se zvy3enim.obsahu nenasyceni

nenasyceného elastomeru (jsou zde strukturni rozdily v typech
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pfitomnych olefina a nepredpoklada se exaktni uméra). Zvysena
rheometrova odezva je pricitana objeveni se interpolymerového
kovulkanizaéniho procesu mezi bromovanym kopolymerem
isobutylen/4-methylstyren (BI-PMS 90-10) a nenasycenym
elastomerem. Je treba uvést, ze priklady 24-27 nejsou Vv
rozsahﬁ ptedlozeného vyndlezu, ale priklady 28 az 30 spadaji

do predloZeného vynalezu.
Tabulka 7

Druhy MEH- MH-ML (40 % MH-ML (€0 %

elastomer ML 72 .elastomeru) 2.elastomeru)

p#.24  B1-PMS 90-10 23,82 - —

pr.25 XpP-50 712 - 16,61 21,53
pr.26 VISTANEXRL-80 -—-- 11,45 18,18
pr.27 VISTALONR404 -—= 5,37 5,89
pr.28 BUTYL 268 -—= 25,55 32,44
pr.29 VISTALONR6S0S  —--— 43,92 45,20
pr.30 BUDENER 1208 -—= 55,34 58,73

Priklad 31!

V tomto prikladu byla pripravena kontrolni smés 25/75 %
hmotn. BI-PMS (89-4) a BR s SO phr sazi (N-66C) v B-Banbury
Moxéru za pouziti standardniho 6—minutovéhobcyk1u miseni s
teplotou vyklopeni 140 °C. Vzirek smési byl predbarven
ponofenim na 48 hodin do 0,5% hmotn. vodného roztoku oxidu
osmicdelého a pak byly kryokrotometricky pripraveny tenké rezy
(t = 100 nm) a zobrazeny v TEM (pouziti 100 KV el.).
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Mikrofotografie ukazuje, Ze nevulkanizovana smés byla velmi
nehomogenni s fézovymi velikostmi mnohem vétzimi neZ 1
mikrometr a s veikerymi sazemi Vv polybutadienovych (BR)

fazich.
Priklad 32

V soubézném pokusu provedeném podle predloZeného vynédlezu
bylo pridéno 0,1 phr stearatu zinednatého spoleéné s polymery
a teplota vyklopeni po 6 minutéach michani byla 150 °C. Bylo je
znaéné zvyseni krouticiho momentu hehem miseni, protoZe
probihalo interpolymercé zesiténi mezi BI-PMS a BR elastomery.
Vzorek této smési,'pfipravené podle poznatkd vynédlezu, byl
pfedem vybarven oxidem osmicelym jako vy3e a pak
kryometrotonovan a zobrazen v TEM jako v prikladu 31 vyse.
Mikrofotografie ukazuje, Ze byla produkovana intimni homogenni
smés elastomert s fazovymi velikostmi mnohem mensimi nez 1

mikrometr a s dobrou jednotnou ditribuci sazi mezi elastomery.




37 : PV 34’:?6“'%‘"

LR L X ] LR

[ (X ] oe
L] * e L] L] * o0 L ] LR J
(] e oo . . . . * ee
[ 4 * 0 o & o * L] L] LXK
L] e e * L ] L] [ ] e e

(X} (X (X ) (X X ] LX) LX)

PATENTOV®. N A ROKY

1. Vulkanizovatelna, kompatibilizovana elastomerni kompozice,

pripravitelna smisenim:

a) halogenovaného nadhodného kopolymeru, majiciho ¢iselnou
~ pramérnou mplekulovou hmotnost alespon 10000, obsahujict
alesﬁoﬁvési 80.% hmotn. polymerovaného isomonooléfinu,
obsahujiciho od 4 do 7 atoma uhliku a od asi 0,05 do asi
20 hmofﬁ.'%‘aromatickych monomerovych jedhotek,
obsahujicich smé&s v nich ndhodné distribuovanych

nasledujicich struktur

H H
o !

- C - CH: - - C -CHz -
1 |
R-C-H R- C-X
l |
R' R'

kde R a R' jsou nezavisle vodik, niz§i alkyl, vyhodné Ci az Cq

alkyl a X je brom nebo chlor;
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b) olefinicky nenasyceného polymeru; a

¢) od asi 0,05 do méné nez 3 dild hmotnostnich, na 100 dila
hmotnostnich obsahu polymeru ve sm&si, vulkanizaéniho
¢inidla, obsahujiciho uhlovodikovou rozpustnou sloudeninu
vybranou ze skupiny, zahrnujici jednu nebo smés sloudenin
hliniku, ielezitych sloudenin, cinu a zinku a karboxylové
sloudeniny vybrané ze skupiny, zahrnujici kyselinu
naftenovou, salicylovou a Cio aZz Czsmastnou kyselinu,

kde uvedené miseni se provadi pri teploté od asi 80 °C do asi

150 °C a hmotnostni pomér uvedendho nahodného kopolymeru a

nenasyceného polymeru pfitomnych pred misenim je v rozmezi asi

1:99 do 99:1.

2. Kompozice podle naroku 1, kde uvedené vulkanizaéni c¢inidlo

obsahuje v podstaté stearidt zinecnaty.

3. Kompozice podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki,
obsahujici alespon asi 10 % hmotnostnich uvedeného:
nenasyceného polymeru, ktery je vybran ze skupiny, zahrnujici
polybutadien, kopolymery butadienu se styrenem nebo
akrylonitrilem, polychloropren,; synteticky polyisopren,
prirodni kauduk, elasfomerni terpolymery ethylenu, propylenu
a nekonjugovaného dienu, elastomerni kopolymery isobutylenu

a isoprenu a jejich smési.

4. Kompozice podle kteréhokoliv z predchazejicich naroku, kde
fazova velikost polymerovych sloZzek uvedené smési je |

mikrometr nebo méné.
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Ss. Vulkanizovatelna kompozice podle kteréhokoliv z
predchazejicich naroka, dale se vyznadujici tim, ze, je-1li
podrobena vulkanizadnim podminkam, vykazuje kompozice
maximélni pomdr zvyseni kroutivého momentu rheometru v souladu

se vzorcem:

q

tn

ﬁMa+b/(AMafaf DMyfu) vétsi nez 1,2

kde
AMa+p = zvyseni kroutivého momentu pozorované pro Smés
polymeru (a) a polymeru (b))
AM, = zvygeni kroutivého momentu pozorované pro polymer (a)
jako takovy; '
£, = hmotnostni podil polymeru (a) ve Smési;
AMy = zvvieni kroutivého momentu pozorované pro polymer (b)
jako takovy;
fy = hmotnostni podil polymeru (b) ve Smési.

6. Vulkanizovatelnad elastomerové kompozice, majici sloZeni

podle kteréhokoliv z naroka 1 a? S, pripravitelna:

a) smisenim olefinicky nenasyceného polymeru a vulkanizaéniho
¢inidla pri teploté v rozmezi od asi 80 °C do asi 170 °C

za vzniku homogenni smési;

b) pridani.ndhodného kopolymeru ke kompatibilizované smési a
pokradovani v miseni pri teploté v rozmezi od asi 100 °C
do asi 150 °C a7z do ziskani castecne vulkanizované,

kompatibilizované smési;
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¢) podrobeni uvedené Castecné vulkanizované smési

vulkanizacnim podminkam.

7. Intermolekularné vulkanizovatelna elastomerni okmpozice,

majici sloZeni podle ktershokoliv z narokt 1 aZ §.

8. Vulkanizovatelna kompozice podle naroku 7, ohsahujici
alespon asi 10 % hmotnostnich uvedeného nenasyceného polymeru,
ktery je vybréan ze skupiny, zahrnujici

polybutadien, kopolymery butadienu se styrenem nebo
akrylonitrilem, polychloropren, synteticky polyisopren,
prirodni kauéuk, elastomerni terpolymery ethylenu, propylenu
a nekonjugovaného dienu, elastomerni kopolymery isobutylenu

a isoprenu a jejich smési.

9. Castecéné vulkanizovatelni, tepelné zpracovatelna

elastomerni kompozice, obsahujici homogenni smeés:

a) halogenovaného ndhodného kopolymeru, majiciho ¢iselnou

prﬁmérnou molekulovou hmotnost alespon 10000,

obsahujiciho alespon asi 80 % hmotn. polymerovaného
isomonoolefinu, obsahujiciho od 4 do 7 atomt uhliku a od asi
0,05 do asi 20 hmotn. % pra—alkylstyrenovych monomerovych

jednotek, obsahujicich
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smés v nich nahodné distribuovanych nasledujicich struktur

H H
l | l
- C = CH2 - - C -CH: -
|
R -C-H R- C-X
| \
R R’

kde R a R' jsou nezavisle vodik, Ci1 az Cy alkyvl a X je brom

nebo chlor;
b) olefinicky nenasyceného polymeru; a

c) od asi 0,05 do méné nez 3 dild hmotnostniéh, na 100 dila
hmotnostnich obsahu polymeru ve smési, vulkanizaéniho
¢inidla, obsahujiciho uhlovodikovou rozpustnou sloudeninu
vybranou ze skupiny, zahrnujici jednu nebo smés slou&enin
hliniku, Zelezithh sloucenin, cinu a zinku a karboxylové
‘slouéeniny vybrané ze skupiny, zahrnujici kyselinu

naftenovou, salicylovou a Cio az Czsmastnou kyselinu,

hmotnostni pomér uvedeného nadhodného kopolymeru a nenasyceného
polymeru pritomnych v uvedené smési je v rozmezi asi 1:99 az
99:1, uvedena kompozice je charakterizovana jako obsahujici

dispergovanou polymerovou féazi (a) nebo (b), majici fazovou
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velikost mendi neZ 5 mikrometrt.

10. Kompozice podle naroku 9, obsahujici alespon asi 10 %
hmotnoétnich uvedeného nenasyceného polymeru,'

ktery je vybran ze skupiny, zahrnujici

polybutadien, kopolymery butadienu se styrenem nebo
akrylonitrilem, polychloropren, synteticky polyisopren,
prirodni kauduk, elastomerni terpolymery ethylenu, propylenu
a nekohjugovaného dienu, elastomerni kopolymery isobutylenu

‘a ‘isoprenu a jejich smési.

11. Zpuasob pripravy vulkanizovatelné elastomerni kompozice,

majici slozeni podle kteréhokoliv z naroka 1 az §, zahrnujici

a) smiseni olefinicky nenasyceného polymeru a vulkanizaé¢niho
¢inidla pri teploté v rozmezi od asi 80 °C do asi 170 °C

za vzniku homogenni smési;

b) ptidani nahodného kopolymeru ke kompatibilizované smési a
pokracovani v miseni pri teploté v rozmezi od asi 100 °C
do asi 150 °C a2z do ziskani caste&né vulkanizované,
kompatibilizované smési;

c¢) podrobeni uvedené ¢né vulkanizované smési

¢aste
vulkanizadnim podminkam.

' . JUDr. Petr KALENSKY
% v advokét

] sngEéNA ADVOKATNi KANCELAR
VSETECKA ZELENY SYORGIK KALENSKY
A PARTNERI
120 09 Praha 2, Hélkova 2
Geska republika
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