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Je opisana kauCukova kompozicia vhodn4 na vyrobu behu-
fia pneumatiky, ktor4 zahrnuje izoolefin-polyénovy kopo-
lymér s vysokou molekulovou hmotnost'ou a nizkym obsa-
hom gélu, konkrétne butylovy kauduk s vysokou molekulo-
vou hmotnostou a nizkym obsahom gélu alebo izoolefin-
polyénovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnost'ou
a nizkym obsahom gélu, ktory je syntetizovany z izobuté-
nu, izoprénu a pripadne d’al$ich monomérov, pri¢om tieto
kopolyméry obsahuju viac ako 2,5 molarneho percenta po-
lyénu, ich hmotnostne strednd molekulova hmotnost’ M,, je
vitia ako 240 kg/mol a obsah gélu v tychto kopolyméroch
je mensi ako 1,2 % hmotn. alebo halogenizovany izoolefin-
polyénovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnost'ou
a nizkym obsahom gélu, ktorého hmotnostne stredna mole-
kulova hmotnost’ M,, je védg3ia ako 240kg/mol a obsah gélu
v tychto kopolyméroch je mensi ako 1,2 hmotnostného per-
centa. Dalej je opisany sposob vyroby uvedenej kauukovej
kompozicie a behiii pneumatiky zahrnujici uvedent kau-
¢ukovi kompoziciu.
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KAUCUKOVA KOMPOZICIA NA VYROBU BEHUNA PNEUMATIKY,
SPOSOB JEHO VYROBY A BEHUN PNEUMATIKY OBSAHUJUCI TUTO
KAUCUKOVU KOMPOZICIU

Oblast techniky

Predmetny vynalez sa tyka kaucukovej kompozicie, ktora je vhodna na
vyrobu behuna pneumatiky, sposobu vyroby takejto kompozicie a behuna

pneumatiky, ktory obsahuje uvedenu kaucukovd kompoziciu.

Doterajsi stav techniky

Priliehavost behuna pneumatiky za mokra a zlepSenie priliehavosti
behifa prieurnciiky za mckra  je  dolezitym  cielom fuCasnehio
pneumatikarskeho priemyslu. Je zname, Ze vlozenie butylového kaucuku
alalebo halogenovaného butylového kauCuku do zmesi na vyrobu behuriov
pneumatik vedie k zlep3eniu priliehavosti daného behuna pneumatiky za

mokra, avsak takéto behine pneumatik maji v§eobecne nizku odolnost’ vodi

oteru, Co je priCinou neprijatelne nizkej Zivotnosti pneumatik (pozri patent

* Spojenych $tatov americkych c&islo US 2,698,041, zverejnena prihlaska
britského patentu Cislu GB 2,072,576 a zverejnena eurdépska patentova
prihlaska Cislo EP 0 385 760).

Butylovy kaucuk je kopolymérom izoolefinu a jedného alebo viacerych
polyénov, ktoré sa oznaCuju ako komonoméry. Komeréne butylovy kaucuk
obsahuje hlavny podiel tvoreny izoolefinom a mensinovy podiel, ktorého
mnozstvo neprevySuje 25 hmotnostného percenta, tvoreny polyénom.

Vyhodnym izoolefinom je v tomto pripade izobutylén.

Skupina  vhodnych  polyénov  zahriiuje  izoprén,  butadién,

dimetylbutadién, piperylén, atd., pricom vyhodnym polyénom je izoprén.
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Halogenovanym butylovym kau¢ukom je butylovy kaucuk obsahujuci

chlor a/alebo brom.

Butylovy kaucuk sa obvykle vyraba polymerizaciou v suspenzii, pri ktore;
sa ako vehikulum pouziva metylchlorid a Friedel-Craftsov katalyzator, ktory
slizi ako iniciator bolymerizécie. Vyhodou pouzitia metylchloridu je Afakt, ze v
tomto rozpustadle je rozpustny tak pomerne lacny Friedel-Craftsov katalyzétor,
ktorym je AICl;, ako i kopolyméry, ktorymi st izobutylén a izoprén. Okrem toho
je vznikajuci butylovy kaucuk v metyicnloride nerozpustny a pocas procesu
dochadza k jeho zrazaniu z roztoku vo forme jemnych castic. Uvedena
polymerizacia sa uskutocriuje obvykle pri teplote v rozpéati od priblizne -90° C
do -100° C. BlizSie informacie je mozné najst' napriklad v patente Spojenych
Statov americkych Cislo US 2,356,128 a v publikacii Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, volume A 23, 1993, str. 288-295. Pouzitie uvedenych
nizkych tepl6t je Ziaduce na dosiahnutie takych molekulovych hmotnosti, ktoré

su dostatoCne vysoké pre dalSie pouzitie v kauéukovych vyrobkoch.

AvSak vacsi stupen nenasytenosti méze byt ziaduci z hladiska
ucinnejSieho sietovania inymi, vysoko nenasytenymi diénovymi kaucukmi (ako
je BR, NR alebo SBR), ktoré su rovnako pritomné v danej pneumatike, takze
dochadza ku zlepSeniu odolnosti voci oteru a tym k prekonaniu problému s

prili§ kratkou zivotnostou.

ZvySovanie reakénej teploty alebo zvySovanie mnozstva izoprénu v
nastreku monoméru vedie ku zhorSeniu vilastnosti produktu, konkrétne ku
znizeniu molekulovej hmotnosti vznikajuceho produktu. Uginck polyénovych
komonomérov na znizenie molekulovej hmotnosti méze byt v principe
vyrovnany pouzitim este nizSej reakénej teploty. AvSak v tomto pripade moze
vo vacsom rozsahu dochadzat ku sekundarnej reakcii, ktord vedie ku
gelovateniu produktu. Gelovatenie pri reakénej teplote priblizne -120° C a
mozné volby potlaCenia tohto javu boli opisané napriklad v prednaske W. A.
Thaler, D. J. Buckley Sr., Meeting of the Rubber Division, ACS, Cleveland,
Ohio, 6. - 9. maja 1975, ktora bola publikovana v Rubber Chemistry &
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Technology, 1976, 49960-966. Co sa tyka pomocnych rozpUstadiel, ako je CS,,
ktoré sa za tymto UCelom pouzivaju, nielen, ze sa s tymito rozpustadlami
problematicky manipuluje, ale navySe je treba tieto rozpustadla pouzivat v
relativne vysokych koncentraciach, €o negativne ovplyviiuje viastnosti
vzniknutého butylového kaucuku, ktory obsahuju behtne -pneumatik podla

tohto vynalezu.

Zo zverejnenej eurdpskej prihlasky Eislo EP 818 476 je zname pouzitie
inicidtorovho systému na baze vanadu pri pomerne nizkych teplotach a v
pritomnosti koncentrécie izoprénu, ktory je mierne vy$Si ako je obvyklé
(priblizne 2 molarne percentd v nastreku), avSak rovnako ako v pripade
kopolymerizacie pri teplote -120° C katalyzovanej AICl;, dochadza pri

koncentréacii izoprénu > 2,5 moléarneho percenta ku gelovateniu vznikajuceho

procdutte Farfoenis JT00 0 Takie glvkonl produld s dboerd ng noeEiie -

L P A POCPEE v AN S AR S R e e

korunach pneumatik.

V danej oblasti techniky si dobre zname halogenované butylové
kauCuky, ktore maju vynikajuce vlastnosti, ako je odolnost vodi oleju a 0zénu a
zvySena nepriepustnost’ vzduchu. Komerénym halobutylovym kaudukom je
halogenovany kopolymér izobutylénu a az 2,5 hmotnostného percenta
izoprénu. PretoZe pouzitie vacéSich mnozstiev izoprénu vedie ku gelovateniu
produktu al/alebo pretoZze obvykly butylovy kauCuk, ktory slGzi ako
vychodiskova latka pre halogenovany butylovy kautuk, ma prili§ nizku
molekulovi hmotnost, neboli az doposial' opisané halogenované butylové
kauCuky, ktoré obsahuju viac ako 2,5 hmotnostného percenta komonoméru,
ktorych hmotnostne stredna molekulova hmotnost' My, je vé&csia ako 240 kg/mol

a ktoré obsahuju menej ako 1,2 hmotnostného percenta gélu.
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Podstata vynalezu

Jednym predmetom predlozeného vynalezu je kauCukovd kompozicia
vhodna na vyrobu behuria pneumatiky, ktora je charakteristicka tym, ze tato
kauéukova kompozicia zahriuje izoolefin-polyénovy kopolymér s vysokou
molekulovou hmotnost'ou a nizkym obsahom gélu, konkrétne butylbvy kaucuk s
vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu, alebo izoolefin-
polyénovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom
gélu, ktory je syntetizovany z izobuténu, izoprénu a pripadne dalSich
monomérov, pricom tieto kopolyméry obsahuju viac ako 2,5 molarneho
percenta polyénu, ktorych hmotnostne stredna molekulova hmotnost ‘M., je
vacsia ako 240 kg/mol a obsah gélu v tychto kopolyméroch je mensi ako 1.2
hmotnostného percenta, alebo halogenovany izoolefin-polyénovy Kopolyrmér s
vysokcu molekiloveu bimotnostou  a nizkym  cbsahom  gélu,  konkréine

halogenovany butylovy kaudiuk s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkvm

obsahaim gély, 2lebo halogenovany izoolefin-polyénovy Kepolymiér s vysokou
molekutovau hinoinostou a nizkym obsahorm géiy, kiory jo syiislizovany z

izobuténu, izoprénu a pripadne dalSich monomérov, pricom tieto kopolymery
obsahuju viac ako 2,5 molarneho percenta polyénu, ktorych hmotnostne
stredna molekulovd hmotnost' M,, je vacsia ako 240 kg/mol a obsah gélu v

tychto kopolyméroch je mensi ako 1,2 hmotnostného percenta.

Daléim predmetom predloZzeného vynélezu je spbsob vyroby uvedenej

kauéukovej kompozicie.

Dal$im predmetom tohto vynalezu je behun pneumatiky obsahujuci

uvedenu kaucukovu kompoziciu.

Co sa tyka monomérov, ktoré sa polymerizujd s cielom ziskat
kopolymeér, ktory sa pouziva v kompoziciach podla tohto vynalezu, rozumeju sa
v tejto suvislosti vyrazom izoolefin vyhodne izoolefiny obsahujuce od 4 do 16
atémov uhlika, z ktorych najvyhodnejSim je izobutén.

Ako polyén je mozné podia tohto vyndlezu pouzit' akykolvek polyén,

ktory je kopolymerizovatelny s uvedenym izoolefinom, priom takéto polyény st
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odbornikovi v danej oblasti techniky dobre zname. Podla tohto vynalezu sa
vyhodne pouzivaju diény. Zvlast vyhodne sa podlia tohto vynalezu pouziva

izoprén.

Ako pripadny monomér je podla tohto vynalezu mozné pouzit akykolvek
monomeér kopolymerizovatelny s u_vedenymi izoolefinmi a/alebo diény, priCom
tieto monoméry su odbornikovi v danej oblasti dobre zndme. Vyhodne sa podla
tohto vynalezu pouziva styrén, o-metylstyrén, rézne alkylstyrény, ktorych
skupina zahriuje okrem iného p-metylstyrén, p-metoxystyrén, 1-vinylnaftalén,

2-vinylnaftalén, 4-vinyltoluén.

Obsah uvedeného polyénu v kopolyméroch podla predmetného
vynalezu predstavuje viac ako 2,5 molérneho percenta, vyhodne viac ako 3,5
molarneho percenta, vyhodnejSie viac ako 5 molarnych percent a eSte

vyhodnejsie viac ako 7 molarnych percent.

Hmotnostne stredna molekulova hmotnost M,, kopolymérov podla tohto
vynalezu je vacSia ako 240 kg/mol, vyhodne vacsia ako 300 kg/mol,

vyhodnejSie vacsia ako 350 kg/mol a eSte vyhodnejsie vacsia ako 400 kg/mol.

Obsah gélu v kopolyméroch podla tohto vynalezu je mensi ako 1,2
hmotnostného percenta, vyhodne mensi ako 1 hmotnostné percento,
vyhodnejsie mensi ako 0,8 hmotnostného percenta a najvyhodnejSie mensi ako

0,7 hmotnostného percenta.

Polymerizacia podla tohto vynalezu sa vyhodne uskutonuje v
pritomnosti organicke] nitroziiéeniny a katalyzatora/iniciacného cinidla
vybraného zo skupiny zahriujucej zliéeniny vanadu, halogenid zirkonia,
halogenidy hafnia, zmesi dvoch alebo troch z uvedenych latok a zmesi jednej,
dvoch alebo troch z uvedenych latok s AICl;, katalyzatorové systémy
odvoditelné od AICls, dietylaluminiumchlorid, etylaluminiumchlorid, chlorid

titanicity, chlorid ciniCity, fluorid bority, chlorid bority alebo metylalumoxan.
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Polymerizacia podla predmetného vynalezu sa vyhodne uskutocriuje vo

vhodnom rozpustadle, ako su chléralkany, a to takym spdsobom, ze

- v pripade katalyzy vanadom prichadza dany katalyzator do kontaktu s

organickou nitrozlaceninou len v pritomnosti daného monoméru,

- v pripade katalyzy zirkoniom/hafniom prichadza dany katalyzétor do
kontaktu s organickou nitrozli€eninou len v nepritomnosti daného

monomeru.

Nitrozluceniny, ktoré sa pouzivaju pri spdsobe podla tohto vynélezu su
v$eobecne dostupné. NitrozlGéeniny pouzivané podla predmetného vynalezu
boli opisané v subezne prejednavanej nemeckej patentovej prihlaske Cislo DER
100 42 118.0, ktorej obsah je tu zahrnuty ako odkazovy material, a je mozné

ich definovat vSeobecnym vzorcom (l)
R-NO, ()

kde

R je vybrané zo skupiny zahriujucej atém vodika, alkylovu skupinu
obsahujucu od 1 do 18 atomov uhlika, cykloalkylova skupinu obsahujucu
od 3 do 18 atomov uhlika alebo cykloarylovi skupinu obsahujicu od 6

do 24 atomov uhlika.

Vyrazom alkylova skupina obsahujica od 1 do 18 atomov uhlika sa v
tomto texte rozumeju akékolvek linedrne alebo rozvetvené alkylové zvysky
obsahujice od 1 do 18 atémov uhlika, ktoré su odbornikovi v tejto oblasti -
techniky zname a ktorych prikladom je metylové skupina, etylova skupina, n-
propylova skupina, izopropylova skupina, n-butylova skupina, izobutylova
skupina, terc.-butylova skupina, n-pentylové skupina, izopentylova skupina,
neopentylova skupina, hexylova skupina a dal$ie homoldgy, ktoré mézu byt
pripadne substituované, ako je benzylova skupina. Skupina substituentov
prichadzajucich v tejto suvislosti do Gvahy zahriiuje najma alkylova skupinu,

alkoxylovl skupinu, cykloalkylovu skupinu, arylovd skupinu, ako je benzoylova
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skupina, trimetylfenylova skupina, etylfenylova skupina. Z vyhodnych skupin je

mozné uviest' metylovu skupinu, etylovd skupinu a benzylovii skupinu.

Vyrazom arylova skupina obsahujica od 6 do 24 atdmov uhlika sa v
tomto texte rozumeju akékolvek mono- alebo polycyklické arylové zvysky
obsahujuce od 6 do 24 atémov uhlika, 'ktoré su odbornikovi v tejto oblasti
techniky zname, ako je fenylova skupina, naftylova skupina, antracenylova
skupina, fenantracenylova skupina a fluérenylova skupina, ktoré mézu byt
pripadne substituované. Skupina substituentov prichédzajucich v tejto
suvislosti do Gvahy zahmuje alkylovd skupinu, alkoxylovd  skupinu,
cykloalkylovu  skupinu, arylovd skupinu, ako je tolylovd skupina a
metylfludrenylova skupina. Ako vyhodnl skupinu je moZzné uviest fenylovu

skupinu.

e

sakuna rone o Ve 18 atdmoes s ws
v tomio texie rozuineju akekolvek mono- alebo polycyklické cykloalkylové
zvysky obsahujuce od 3 do 18 atémov uhlika, ako je cyklopropylové skupina,
cykloheptylova skupina, cyklooktylova skupina a dal$ie homolégy, ktoré mézu
byt pripadne substituované. Skupina substituentov prichédzajucich v tejto
suvislosti do Uvahy zahriuje najmé alkylovl skupinu, alkoxylova skupinu,
cykloalkylovu skupinu, arylovi skupinu, ako je benzoylova skupina,
trimetylfenylova skupina, etyifenylova skupina. Z vyhodnych skupin je mozné

uviest' cyklohexylovu skupinu a cyklopentylovu skupinu.

Koncentracia organickej nitrozlUéeniny podla tohto vynalezu vo vyssie
opisanom reakcnom meédiu je vyhodne v rozpati od 1 ppm do 15 000 ppm,
vyhodnejsie v rozpati od 5 ppm do 500 ppm. Pomer uvedenej nitrozluceniny k
vanadiu je vyhodne radovo 1 000:1, vyhodnejsie radovo 100:1 a najvyhodnejsie
v rozpéati od 10:1 do 1:1. Pomer uvedenej nitrozlGceniny k zirkéniu/hafniu je
vyhodne radovo 100:1, vyhodnejSie 25:1 a najvyhodnejsie v rozpati od 14:1 do
1:1.
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Monoméry podla predmetného vynalezu sa obvykle polymerizuja
kationovo pri teplote v rozpati od -120° C do +20° C, vyhodne pri teplote v
rozpéti od -100° C do -20° C a pri tlaku v rozpéati od 10 kilopascalov do 400
kilopascalov (t.j. od 0,1 baru do 4 barov).

Ineﬁné rozpustadla alebo riedidia (ktoré sa oznaéujb tiez ako reakcné
médium) pre polymerizaciu za vzniku butylovych kauukov st odbornikovi v
danej oblasti techniky dostatocne zname a ich skupina zahrnuje alkany,
chléralkany, cykloalkany alebo aromatické zluceniny, ktoré su €asto rovnako
substituované jednym alebo viacerymi halogénmi. V tejto stvislosti je najma
mozZné uviest zmesi hexéan/chléralkan, metylchlorid, dichlormetan alebo rozne
‘zmesi uvedenych latok. Pri spdsobe podfa predmetného vynalezu sa vyhodne

pouzivaju chldralkany.

Zliéeniny vanadu, ktoré su vhodné pre potreby tohto vynalezu, su
odbornikovi v danej oblasti zname zo zverejnenej eurdpskej patentove;
prinlasky Cislo EP 818 476, ktorej obsah je zahrnuty v tomto texte ako
odkazovy material. Vyhodne sa podla tohto vynalezu pouziva chiorid vanadu.
Tato zluenina mbze byt vyhodne pouzitd vo forme roztoku v bezvodom,
kysliku prostom alkéne alebo chléralkane alebo v zmesi uvedenych dvoch
latok, pricom koncentracia vanadu predstavuje menej ako 10 hmotnostnych
percent. MdZe byt vyhodné skladovat (ponechat' zriet') roztok obsahujuci vanad
pri teplote miestnosti alebo pri niz$ej teplote, a to po dobu niekolkych minat do
1 000 hodin pred vlastnym pouzitim. Toto zretie sa vyhodne mdze uskutocnit

spolu s vystavenim uvedeného roztoku na svetlo.

Vhodné halogenidy zirkénia a halogenidy hafnia boli opisané v
nemeckej patentovej prihlaske cislo DE 100 42 118.0, ktorej obsah je v tomto
texte zahrnuty ako odkazovy material. Z tychto zlicenin sa podlia predmetného
vynalezu pouziva chlorid zirkonaty, chlorid zirkonity, chlorid zirkonicity,
oxidchiorid zirkonigity, fluorid zirkonicity, bromid zirkonicity, jodid zirkonicity,
chlorid hafnaty, chlorid hafnity, oxidchlorid hafnicity, fluorid hafniCity, bromid

hafnigity, jodid hafnicity a chlorid hafnicity. Menej vhodné na pouzitie podla

3841H T



tohto vynalezu su vSeobecne halogenidy zirkénia a/alebo hafnia obsahuijtce
stericky objemné substituenty, ako je napriklad zirkénocéndichlorid alebo
bis(metylcyklopentadienyl)zirkéniumdichlorid. Vyhodne sa podia predmetného

vynalezu pouziva chlorid zirkonidity.

Halogenidy zirkonia a halogenidy hafnia sa vyhodne pouzivajd vo forme
roztoku v alkane, chloralkane alebo zmesi uvedenych latok, pricom dané
rozpistadlo neobsahuje vodu a kyslik, a v pritornnosti organickych
nitrozlucenin, pricom koncentracia zirkonia/hafnia v tychto roztokoch je mensia
ako 4 hmotnostné percenta. Uvedené roztoky mdzu byt vyhodne skladované
(alebo ponechané zriet) pri teplote miestnosti alebo niZ$ej, a to od niekolkych
mindt a2 po dobu 1 000 hodin pred ich pouZitim. Rovnako méze byt vyhodné

vystavit uvedené roztoky pocas skladovania (zretia) pdsobeniu svetla.

Polymerizaciu podla tohto vynalezu je mozné uskutoénit tak kontinualne,
ako i diskontinualne. V pripade kontinualneho uskuto¢nenia, sa spdsob podfa
predmetného vynalezu uskutoéfiuje s pouzitim nasledujicich troch

nastrekovych prudov:
) rozpustadlo/riedidlo + izoolefin (vyhodne izobutén)

1)) polyén (vyhodne dién, izoprén) (+ organicka nitrozli¢enina v pripade

katalyzy vanadom)

) katalyzator (+ organickd nitrozli¢enina v pripade katalyzy

zirkéniom/hafniom).

V pripade diskontinuélneho uskutocnenia, sa spdsob podla

predmetného vynalezu us‘kutoéhuje napriklad takto:

Do reaktora, ktory bol vopred ochladeny na reakénu teplotu, sa prida
rozpustadlo alebo riedidlo, monoméry a v pripade katalyzy vanadiom i vyssie
opisana organicka nitrozliCenina. Nasledne sa do reaktora privadza iniciaéné
Cinidlo (v pripade katalyzy zirkdniom/hafniom spolu s vy$Sie opisanou
organickou nitrozluceninou) vo forme zriedeného roztoku, a to takym

spbsobom, aby bolo mozné bez problémov rozptylovat' teplo uvolfiujlce sa pri
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polymerizacii. Priebeh reakcie je mozné monitorovat prostrednictvom

vyvijaného tepla.

Akékolvek ukony sa uskutoCnuju v ochrannej atmosfére. Akonahle je
polymerizacia dokoncend, uskutoCni sa terminacia uvedenej reakcie pomocou
fenolického antioxidacného cinidla, ako je naprikiad 2,2’-}netylénbis(4-metyl-6-

terc. butylfenol), rozpusteného v etanole.

Spoésobom podla predmetného vynalezu je mozné vyrabat nové
izoolefinové kopolyméry s vysokou molekulovou hmotnostou, ktoré obsahuju
zvy$ené mnozstvo dvojitych vazieb a zarovenn malé mnozstvo gélu. Obsah

dvojitych vézieb sa stanovuje protdnovou rezonancnou spektroskopiou.

Sposobom podla predmetného vynalezu je mozné vyrobit' izoolefinove
kopolyméry, ktoré obsahuju viac ako 2,5 molérneho percenta komonomeéruy,
ktorych hmotnostne strednd molekulova hmotnost’ My, je vacsia ako 240 kg/mol

a ktoré obsahuju menej ako 1,2 hmotnostného percenta geélu.

Podla dal$ieho aspektu sluzia uvedené kopolyméry ako vychodiskova
surovina pri halogenacnom procese, pri ktorom vznikajd zodpovedajuce
halogenované kopolyméry, ktoré su rovnako vhodné na vyrobu zmesi podla
predmetného vynalezu. Uvedené halogenované kopolymeéry je mozné pouzit

spolu s vyssie opisanymi nehalogéenovanymi kopolymeérmi.

Halogenovany izoolefinovy kaucuk, najma halogenovany butylovy
kauduk, je mozné vyrobit pomocou pomerne lahkych i6novych reakcii, pri
ktorych sa kontaktuje polymér podia tohto vyndlezu, vyhodne rozpusteny v
organickom rozpustadle, so zdrojom halogénu, ktorym je hapriklad molekularny
brom alebo chldr, a nasledne sa vysledna zmes zahrieva na teplotu v rozpati
od priblizne 20° C do priblizne 90° C, pricom toto zahrievanie trva po dobu,
ktora postaduje k naviazaniu akéhokolvek volného halogénu pritomného v

uvedenej reakénej zmesi na zékladny retazec uvedeného polyméru.
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Dal$i kontinudlny spdsob sa uskutoCnuje takto: Studena suspenzia
butylového kaucuku v chloralkdne (vyhodne metylchlorid) z uvedeného
polymerizatného reaktora sa privddza do mie$aného roztoku, ktory sa
nachadza v bubne, ktory obsahuje kvapalny hexan. Do tejto zmesi sa
zavadzaju horuce pary hexanu, éim dochédza k odstraneniu alkylchloridového
riedidla a nezreagovanych monomeérov hornej ¢asti bubna. Potom dochadza k
rychlemu rozpusteniu jemnych castic obsiahnutych v pbvodnej suspenzii.
Vzniknuty roztok sa za Ucelom odstranenia stép alkyichloridu a monomérov
stripuje a odparenim rozpustadla sa zahustuje na koncentraciu, ktora je
vhodna pre halogenaciu. Hexan izolovany pri tomto odparovani sa po
skondenzovani vracia spat' do uvedeného bubna. Pri vlastnom halogenacnom
PlOCESS T sl ol ovdiae w2 o iuku kontektuje s childrom alebo bromom v
SEril SLpnV $ VysOROU inenziiou miesania. FoCas uvedeneg) naiogenacie
dochadza ku vzniku kyseliny chlorovodikovej alebo bromovodikovej, ktora musi
byt neutralizovana. Detailny opis uvedeného halogenaéného procesu je mozné
ngjst’ v patentoch Spojenych §tatov americkych &islo US 3,029,191 a US
2,940,960 a v patente Spojenych $tatov americkych ¢islo US 3,099,644, ktory
opisuje kontinualny spdsob chloracie, a dalej vo zverejnenych eurdpskych
patentovych prihlaskach Cislo EP 803 518 a EP 709 401, pricom obsah
vSetkych uvedenych dokumentov je zahrnuty v tomto texte ako odkazovy

material.

Dali sposob, ktory je rovnako mozné pouzit' podla tohto vynalezu, bol
opisany vo zverejnenej eurdpskej patentovej prihlaske ¢islo EP 803 518, ktora
opisuje vylepseny spbsob bromécie kopolyméru izoolefinu obsahujlceho. od 4
do 6 atdmov uhlika a konjugovaného diénu obsahujticeho od 4 do 6 atérhov
uhlika. Spdsob opisany vo vy$Sie uvedenej eurdpskej patentovej prihlaske
zahriuje pripravu roztoku uvedeného polyméra vo vhodnom rozpustadle,
pridanie bromu k tomuto roztoku, reakciu bromu s uvedenym polymérom pri
teplote v rozpati od 10° C do 60° C, separaciu bromovaného kopolyméra
uvedeného izoolefinu a uvedeného diénu, pri¢om mnozstvo bromu v uvedenom

polyméri predstavuje od 0,30 mélu do 1,0 mélu na kazdy mol konjugovaného
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diénu obsiahnutom v uvedenom polyméri. Charakteristickym znakom vyssie
opisaného spbsobu je, Zze uvedené rozpustadio zahriuje inertny uhlovodik
obsahujuci halogén zahriuje parafinovy uhlovodik obsahujici od 2 do 6
atomov uhlika alebo halogenovany aromaticky uhlovodik, a dalej je tento
sposob charakteristicky tym, Ze uvedené rozpustadlo ‘dalej obsahuje az 20
objemovych percent vody alebo az 20 objemovych percent vodného roztoku
oxidacného c¢inidla, ktoré je rozpustné vo vode a zarover vhodné na oxidaciu
bromovodika na brém po¢as uvedeného procesu, a to v podstate bez oxidacie

uvedeného polymérneho retazca.

Priemernému odbornikovi v danej oblasti je znamych mnoho dalSich
vhodnych spdsobom halogenacie, aviak pokracovanie vo vypolte moznych
spésobov halogenacie nie je z hladiska dalSieho ulahcenia pochopenia

podstaty predmetného vynalezu povazované za uzitocné.

Vo vyhodonom uskutocneni tohto vynalezu sa obsah bromu pohybuje v
rozpati od 4 hmotnostnych percent do 30 hmotnostnych percent, vyhodnejsSie v
rozpati od 6 hmotnostnych percent do 17 hmotnostnych percent, zviast
vyhodne v rozpéati od 6 hmotnostnych percent do 12,5 hmotnostného percenta,
zatial o obsah chléru sa vo vyhodnom uskutoCneni predmetného vynalezu
pohybuje v rozpéti od 2 hmotnostnych percent do 15 hmotnostnych percent,
vyhodnejsie v rozpati od 3 hmotnostnych percent do 8 hmotnostnych percent,
zvlast vyhodne v rozpéati od 3 hmotnostnych percent do 6 hmotnostnych

percent.

Odbornikovi v danej oblasti techniky je zrejmé, ze v polyméroch podia
tohto vynalezu méze byt pritomny samotny chlér, samotny bréom alebo zmes

obidvoch tychto prvkov.

Kaucukové kompozicie podla tohto vynalezu, ktoré su vhodné na vyrobu
behuna pneumatiky, je mozné ziskat' zmie$anim uvedeného halogenovaného
a/alebo nehalogenovaného izoolefin-polyénoveho kopolyméra s vysokou
molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu s prirodnym kaucukom

alalebo syntetickym diénovym kaucukom.
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Vyhodneé syntetické diénové kaucuky, ktoré s vhodné pre pouzitie v
kompoziciach podla predmetného vynalezu, boli opisané v publikacii I. Franta,
Elastomers and Rubber Compounding Materials, Amsterdam 1989 a ich

skupina zahrnuje
BR polybutadiéh

ABR kopolyméry butadiénu a alkylesterov kyseliny akrylovej, ktoré v

alkylovom ret'azci obsahuju od 1 do 4 atémov uhlika

CR polychléroprén

IR polyizoprén

SBR stvrén-hutadiénove kopolyméry obsahujice od 1 do 60 hmotnostnych
percent, vyhcdne od 20 do 50 hmotnostnych neicent styrénu

NBR butadién-akrylonitrilové  kopolyméry obsahujice od 5 do 60
hmotnostnych percent, vyhodne od 10 do 40 hmotnostnych percent

akrvlonitrilu
HNBR  Ciastocne alebo Uplne hydrogenovany NBR kauéuk
EPDM etylén-propylén-diénové kopolyméry
FKM fluérpolymery alebo fluérkaucuky
a zmesi uvedenych polymérov.

Z uvedenych syntetickych diénovych kautukov sa zvlast vyhodne
pouzivaju BR kauCuky s vysokym obsahom cis- vazieb, pricom v pripade
pouzitia kombinacie prirodného kaucuku (NR) a BR kauCuku s vysokym
obsahom cis- vazieb, predstavuje pomer prirodného kaucuku (NR) ku BR
kaucuku s vysokym obsahom cis- vazieb od 80:20 do 30:70, vyhodne od 70:30
do 40:60. Okrem toho je podiel uvedenej kombinacie prirodného kaucuku (NR)
a BR kauCuku s vysokym obsahom cis- vézieb rovny 70 hmotnostnym
percentam alebo viac, vyhodne 80 hmotnostnym percentam alebo viac a este

vyhodnejsie 85 percéntém alebo viac.
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Na vyrobu pneumatik pre motorové vozidla je zviast vhodné pouzit
nizSie uvedené kaucuky v kombinacii s plnivami s modifikovanym povrchom.
Skupina uvedenych kaucukov zahriuje: prirodny kaucuk, SBR kauduky
vyrobené polymerizaciou v emulzii a v suspenzii, ktorych teplota skleného
prechodu je vysSia ako -50° C, ktoré moézu byt pripadne' modifikované
silyléterovymi skupinami alebo inymi funkénymi skupinami, ako su kaucuky
opisané napriklad vo zverejnenej eurépskej patentovej prinlaske Cislo EP 447
066, polybutadiénovy kauCuk obsahujuci vysoky podiel (viac ako 90 percent)
1,4-cis- vazieb, ktory sa pripravuje s pouzitim katalyzatorov na baze niklu,
kobaltu, titanu alebo neodymu, polybutadiénovy kaucuk obsahujuci od 0

percent do 75 percent vinylovych skupin a zmesi uvedenych latok.

Vo vyhodnom uskutoCneni kompozicia podla tohto vynalezu dalej
zahriuje od 0,1 hmotnostného dielu do 20 hmotnostnych dielov organickej
mastnej kyseliny, vyhodne nenasytenej mastnej kyseliny obsahujtcej vo svojej
strukture jednu, dve alebo viac dvojitych vazieb medzi atdmami uhlika, ktora
vyhodnejSie obsahuje 10 hmotnostnych percent alebo viac kyseliny odvodenej
od konjugovaného diénu, ktory vo svojej Struktdre obsahuje aspon jednu

konjugovanu dvojitd vazbu medzi atomami uhlika.

Vo vyhodnom uskutoCneni obsahuju tieto mastné kyseliny vo svojom
retazci od 8 do 22 atémov uhlika, vyhodnejSie od 12 do 18 atdémov uhlika. Ako
priklad takejto mastnej kyseliny je mozné uviest kyselinu stearovu, kyselinu
palmitovil a kyselinu olejovi a ich vapenaté, horecnaté, draselné a amonne

soli.

Vo vyhodnom uskutocneni kompozicia podla tohto vynélezu dalej
zahriuje od 5 hmotnostnych dielov do 500 hmotnostnych dielov, vyhodnejsie
od 40 hmotnostnych dielov do 100 hmotnostnych dielov na kazdych 100

hmotnostnych dielov kau¢uku aktivneho alebo neaktivneho piniva.
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Uvedené plnivo sa moze skladat z

vysoko dispergovanych réznych modifikacii oxidu kremicitého, ktoré sa
pripravuji napriklad zraZzanim z roztoku kremicitanu alebo plamenovou
hydrolyzou halogenidov kremika, pricom merny povrch BET tychto Castic
oxidu kremika je od 5 m?/gram do 100 m?gram, vyhodne od 20 m?/gram
do 400 m’/gram, pri¢om ich primarna velkost je v rozpati od 10
nanometrov do 400 nanometrov; uvedené rozne modifikacie oxidu
kremicitého mozu mat' pripadne formu zmesovych oxidov s oxidmi inych
kovov, ako su oxidy hlinika, horéika, vépnika, baria, zinku, zirkénia a
titanu;

syntetickych kremicitanov, ako je kremicitan hlinity a kremicitan kovu
alkalickych zemin, ako je kremicitan hore¢naty alebo kremicitan
vapenaty, ktorych merny povrch BET je v rozpati od 20 m%/gram do 400
m?/gram a ich castice maju primarnu velkost' od 10 nanometrov do 400

nanometrov;

prirodnych kremicCitanov, ako je kaolin a dalSie v prirode sa
nachadzajuce kremicitany;

sklenych vlékien a z produktov zo sklenych viakien (rohozi, extrudatov)
alebo zo sklenych mikroguliciek;

oxidov kovov, ako je oxid zinoCnaty, oxid vapenaty, oxid horeCnaty a
oxid hlinity;

uhlicitanov kovov, ako je uhli¢itan horeénaty, uhlicitan vapenaty a
uhligitan zinoénaty; '

hydroxid kovov, ako je napriklad hydroxid hlinity a hydroxid horeénaty;
sadzi; sadzami, ktoré sa pouzivaju na tento Gcel si lampové sadze,
komorové sadze alebo plynové sadze a ich merny povrch BET je

vyhodne v rozpati od 20 m*gram do 200 m?/gram, priom ako priklad je
mozné uviest SAF, ISAF, HAF, FEF, SRF alebo GPF sadze;
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- kaucukovych gélov, najmé z kaucukovych gélov na baze polybutadiénu,
butadién-styrénovych kopolymérov, butadién-akrylonitrilovych

kopolymeérov a polychléroprénu:;
alebo zo zmesi uvedenych latok.

Ako priklad vyhodného mine'ré|neho plhiva je moihé uviest' oxid
kremiCity, kremicitany, il, ako je bentonit, sadrovec, oxid hlinity, oxid titanicity,
mastenec, zmesi uvedenych latok a podobne. Uvedené minerélne cCastice
obsahuju na svojom povrchu hydroxylové skupiny, ktoré ich robia hydrofilnymi
a oleofébnymi. Tato skutocnost este zhorSuje tazkost dosiahnutia dobrej
interakcie medzi uvedenymi Casticami plniva a vysSie opisanym butylovym
elastomérom. Pre mnoho ucelov sa vyhodne ako mineraine plnivo pouziva oxid
kremicity, najméa oxid kremicity vyrobeny vyzraZzanim z roztoku kremicitanu

sodného pomocou oxidu uhli¢itého.

Vysu$ené Castice amorfného oxidu kremicitého, ktoré st vhodné na
pouzitie podla tohto vynalezu, mdzu mat' velkost' zhluknutych Castic v rozpati
od 1 mikrometra do 100 mikrometrov, vyhodne v rozpéti od 10 mikrometrov do
50 mikrometrov a este vyhodnejsie od 10 mikrometrov do 25 mikrometrov. Je
vyhodné, pokial' velkost menej ako 10 objemovych percent z uvedenych
zhluknutych &astic je men$ia ako 5 mikrometrov alebo vacsia ako 50
mikrometrov. Av$ak vysu$ené Castice amorfného oxidu kremicitého, ktoré su
vhodné na pouzitie podla tohto vynalezu, maji merny povrch BET (merany
podia DIN 66 131) v rozpati od 50 m?/gram do 450 m?/gram a absoprciu DBP
(merand podla DIN 53 601) v rozpati od 150 gramov/100 gramov oxidu
kremicitého do 400 gramov/100 gramov oxidu kremicitého, ‘pricom ubytok
hmotnosti pri suseni tychto ¢astic (merany podla DIN ISO 787/11) predstavuje
od 0 hmotnostnych percent do 10 hmotnostnych percent. Plniva na baze oxidu
kremicitého, ktoré st vhodné na pouzitie podla predmetného vynalezu, su
komeréne dostupné od spoloénosti PPG Industries Inc. pod obchodnymi
nazvami HiSil 210, HiSil 233 a HiSil 243 a dalej od spolo¢nosti Bayer AG pod

obchodnymi nazvami Vulkasil S a Vulkasil N. Vyhodne sa podla tohto vynalezu
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pouzivaju vysoko dispergovatelné oxidy kremicité, ktoré su dostupné pod
obchodnym nazvom Ultrasil 7000 alebo Perkasil 1165 mp.

V zmesi podla predmetného vynalezu moze byt vyhodné pouzit
kombinaciu sadzi a minerdlneho piniva. V tejto kombinacii je pomer
mineralnych plniv ku sadziam v rozpati od 0,05 do 20, vyhodne v rozpati od 0,1
do 10.

KaucCukové kompozicie podla predmetného vynalezu obvykle vyhodne
obsahuju od 20 hmotnostnych dielov do 200 hmotnostnych dielov, vyhodne od
45 hmotnostnych dielov do 80 hmotnostnych dielov, vyhodnejsie od 48
hmotnostnych dielov do 70 hmotnostnych dielov sadzi.

Dalej moze byt vwhodné pridévat do zmesi podlz tchitc vynélery
silanové zluCeniny, a to najma v kombinacii s vysoko aktivnymi plnidiami.

e TIWGCETL T e e sl gt ey nTashe e ahon
siry. vhoane siianove zluceniny ovsanujlce atom siry boli opisané v patente
Spojenych statov americkych Cislo US 4,707,414, vo zverejnenej europske;j
patentovej prihlaske Cislo DE 44 35 311. Jednou z vhodnych latok je zmes
bis[3-(trietoxysilyl)-propyl]monosulfanu,  bis[3-(trietoxysilyl)propyl]disulfanu  a
vyssich sulfanovych homolégov, ktoré su dostupné pod obchodnym nazvom Si-
69 (obsahujlce priemerne 3,5 sulfanovej skupiny), Silquest® RC-2. Ako priklad
dalsej silanovej zluCeniny obsahujlicej siru je moZné uviest"
bis[3-(trietoxysilyl)propyl]disulfan,
bis[2-(trimetoxysilyl)etyl]tetrasulfan,
bis[2-(trietoxysilyl)etyl]trisulfan,
bis[3-(trimetoxysilyl)propyl]disulfan,
3-merkaptopropyltrimetoxysilan,

3-merkaptopropylmetyldietoxysilan a

3-merkaptoetylpropyletoxymetoxysiléan, bez obmedzeni na uvedené priklady.
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Dal$imi vyhodnymi silanovymi zlG&eninami obsahujlicimi atom siry su
zliceniny opisané vo zverejnenej nemeckej patentovej prinlaske &islo DE 44 35
311, ktorej obsah je zahrnuty v tomto texte ako odkazovy material.

UveUghy silali sa COVYKIE pOouZiva v MnuZstve od 2 o 6 hmotnostnycn
dielov na kazdych 100 hmotnostnych dielov kompbzicie podla tohto vynalezu.

KauCukové kompozicie podla predmetného vynalezu mézu pripadne
rovnako obsahovat sietovacie &inidla. Ako sietovacie ¢inidlo je v tomto pripade
mozné pouzit’ siru alebo peroxidy, priCom vyhodnym sietovacim c¢inidlom je
sira. Sietovanie pomocou siry je mozné uskutocriovat spdsobom, ktory je
odbornikovi v danej oblasti znamy. Pozri napriklad 2. kapitola nazvana "The
Compounding and Vulcanisation of Rubber®, kiora je sucCastou publikécie

"Rubber Technology®, 3. vydania, Chapman & Hall, 1995.

Kaucukova kompozicia podla predmetného vynalezu méze obsahovat
dalSie pomocné produkty, ktoré sa bezne pouzivaju v kauCukoch, ako su
¢inidla na urychlenie reakcie, €inidla na urychlenie vulkanizécie, pomocné
¢inidla na urychlenie vulkanizacie, antioxidacné cinidla, penotvorné cinidia,
¢inidla braniace starnutiu, tepeiné stabilizatory, svetelné stabilizatory, ozénové
stabilizatory, c¢inidla ulahéujuce spracovanie, zmékCovadla, <cinidla na
zlepsenie lepivosti, naduvadla, farbivd, pigmenty, vosky, nastavovacie prisady,
organické Kkyseliny, inhibitory, oxidy kovov a aktivaéné Ccinidld, ako je
trietanolamin, polyetylénglykol, hexantriol atd., pricom tieto Cinidla su v

gumarskom priemysle vSeobecne zname.

Uvedené pomocné Cinidld sa v kaucukoch podla tohto vynalezu
pouzivaju v obvyklych mnozstvach, pricom toto mnozstvo zavisi okrem iného |
na pouziti, pre ktoré je dany kaucuk uréeny. Bezne pouzivanym mnozstvom sa
rozumie obsah pomocného ¢inidla napriklad v rozpéati od 0,1 hmotnostného

percenta do 50 hmotnostnych percent, vztahujuc na hmotnost' kauCuku.
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Kaucuk/kaucuky podla tohto vynalezu a pripadne jedna alebo viac
zloziek vybranych zo skupiny zahrfiujlcej plnivo/plniva, jedno alebo viac
vulkanizacnych Cinidiel, silany a dalSie prisady sa spolu zmiesajd, a to vhodne
pri zvySenej teplote v rozpéti od 30° C do 200° C. Vo vyhocnom uskutoéneni je
teplota pri miesani viac ako 60° C, zvlast vyhodne je teplota miesania v rozpati
od 90° C do 160° C. Za normalnych podmienok nie je doba miesania dlhia ako
1 hodina, pricom obvykle je dostatoc¢né, pokial' doba miesania predstavuje od 2
do 30 minut. K uvedenému miesaniu dochadza vhodne v uzatvorenom miesadi,
ako je miesaC Brabender alebo Haake alebo miniaturny uzatvoreny miesaé
Brabender. Dobré disperzie vy$sie uvedenych prisad v &truktdre elastoméra
podia tohto vynalezu je rovnako mozné dosiahnut pomocou mlynového
mieSaca s dvoma valcami. Dobré premiesanie je rovnako dosiahnuté pri pouziti
extrudére, prifom nouiitiz extrudére zéroves umodiuje slodll Sobu misiania,
MieSanie je mozné uskuto¢nit' v dvoch alebo viac stupfioch, pricom miesanie sa

moze uskutocnovat' v réznych zariadeniach. Tak je napriklad mozné pouzit v

jednom stupni uzatvoreny miesac a v druhom stupni extrudér.

Vulkanizacia zmesi podla predmetného vyndlezu sa obvykle
uskutoCniuje pri teplote v rozpéti od 100° C do 200° C, vyhodne pri teplote v
rozpati od 130° C do 180° C (pripadne pri tlaku v rozpéti od 1 megapascalu do
20 megapascalov (t.j. od 10 barov do 200 barov).

Spdsob vyroby uvedenych zmesi a vulkanizacie st opisané napriklad v
publikacii Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 4, str. 66 a

nasledujuce (spdsob vyroby) a Vol. 17, str. 666 a nasledujuce (vulkanizacia).
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Priklady uskutocnenia vynalezu

Nasledujuce priklady sluzia len na blizSiu ilustraciu a l'ah$ie pochopenie

podstaty tohto vynalezu a v Zziadnom pripade neobmedzuju jeho rozsah.

Obsah gélu bol stanoveny v toluéne po 24 hodinach rozpustenia pri
teplote 30° C a koncentrécii vzorky 12,5 gramul/liter. Nerozpustné frakcie boli
oddelené na ultracentrifuge (odstredovanim 1 hodinu pri teplote 25° C a 20

000 otackach za minutu).

Viskozita m roztoku rozpustnych frakcii bola stanovena pomocou
Ubbelohdovho kapilarneho viskozimetra, a to v toluéne pri teplote 30° C.
Viskozitne stredna molekulova hmotnost' M, bola vypocitana pomocou vzorca
In(M,) = 12,48 + 1,565 In 1.

Analyza gélovou permeacnou chromatografiou (GPC) bola
vskutelidaverd ¢ poulitim hombindcie $tyroch holén & dizkou 30 centimetrov,
ktorych vyrobcom bola spolocnost’ Polymer Laboratoires (PL-Mixed A).
Vnulorny piicier uvedenych keidn bol 0,75 centimetrov. Tbjem nasireku
predstavoval 100 mikrolitrov. Eldcia tetrahydrofuranom (THF) bola
uskutocnovana rychlostou 0,8 mililitra/mindtu. Detekcia bola uskuto¢nena
ultrafialovym ziarenim (A=260 nanometrov) a refraktometkrom. Prislusne
vypocty boli uskutocnené s pouzitim Mark-Houwinkovho vztahu pre izobutylén
(dn/dc = 0,114, a. = 0,6; K= 0,05).

Viskozita Mooney bola merana pri teplote 125° C a celkovom cCase 8
minut (ML 1+8 125° C).

Koncentracia monomérov v danom polyméri a tzv. "bod vetvenia® boli
stanovované pomocou NMR (pozri publikacia J.L.White, T.D. Shaffer, C.J.
Ruff, J. P. Cross Macromolecules, 1995, 28, 3290.

Izobutén (Gerlitz + Holz, SRN, kvalita 2.8) bol precisteny premytim cez
kolonu naplnenyd sodikom na oxide hlinitom (obsah sodika predstavoval 10

percent).
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Izoprén (Acros, 99 percent) bol precisteny premytim cez kolonu
naplnenu suchym oxidom hlinitym a destilovany v argénovej atmosfére nad
hydridom vapenatym. Obsah vody predstavoval 25 ppm.

Metylghlorid (Linde, kvalita 2.8) bol precisteny premytim cez koldnu

1

naplnend aktivnym uhlim a cez dalSiu kolénu naplnent vyrobkom Sicapent.

Dichlérmetan (Merck, kvalita: pre analyzu ACS, ISO) bol destilovany v

argénovej atmosfére nad oxidom fosforeénym.
Hexan bol destilovany v argénovej atmosfére nad hydridom vapenatym.

Nitrometan (Aldrich, 96 percent) bol 2 hodiny miesany nad oxidom
fosforeCnym a pocas tohto mieania bola zmes premyvana argénom. Potom
bol nitrometan predestilovany vo vakuu (pri tiaku priblizne 2 kilopascaly (tj. 20

milibarov)).

CHLSHd Vaiatiely (AnGh) o pred poazidm preiilirovany v argonove;

atmosfére cez sklent fritu.

Priklad 1

Do reaktora bol najprv pridanych v argonovej atmosfére pri teplote
-90° C a bez pristupu svetla 300 gramov (5,35 mdlu) izobuténu spolu so 700
gramami metylchloridu a 27,4 gramu (0,4 molu) izoprénu. Pred zacatim reakcie
bolo k tomuto roztoku monomérov pridanych 0,61 gramov (9,99 milimélu)
nitrometanu. Ku vzniknutej zmesi bol pomaly prikvapkavany (po dobu priblizne
15 az 20 minut) roztok chloridu vanadiciteho v hexane (koncentracia roztoku
bola 0,62 gramu chloridu vanadicitého v 25 mililitroch n-hexanu), a to az do
okamihu, kedy doSlo k zacatiu reakcie. Zaciatok reakcie bolo mozné rozoznat

vdaka zvyseniu teploty reakénej zmesi.

Po priblizne 10 az 15 minltach bola exotermna reakcia ukonéena
pridanim vopred ochladeného roztoku 1 gramu 2,2'-metylenbis(4-metyl-6-

terc.butylfenolu) (dodavaného pod oznacenim Vulkanox BKF spolo¢nostou
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Bayer AG, Leverkusen, SRN) v 250 mililitroch etanolu. Po dekantacii kvapaliny
bol vyzrazany polymér premyty 2,5 litrom etanolu, vyvélany do podoby tenkej

dosky a suseny jeden den vo vakuu pri teplote 50° C.

Bolo izolovanvch 84 aramu oolvméru Vzniknuty kanolvmér ma!
viautornu viskozitu 1,25 di/gram, oosalioval 0,6 hrnotnostného percenta gélu,
4,7 molarneho percenta izoprénu, jeho ciselne stredna molekulova hmotnost’
M, bola 126 kg/mol, jeho hmotnostne stredna molekulova hmotnost’ M,, bola

 412,1 kg/mol a jeho puciaci index v toluéne pri teplote 25° C bol 59,8.

Priklad 2

100 gramov polymeru z prikladu 1 bolo narezanych na kusky o velkosti
0,5x 0,5 x 0,5 centimetra a tieto kusky boli 12 hodin ponechané pucat v tme pri

l B S N S AP I e S T AT T . - P e e 1 N
teplota rmicstno=tiy shlero Tedh o bl DNre, v Klorgl bole 237 miliivoy

(615 gramov) hexanu (50 percent n-hexanu a 50 percent zmesi izomérov

hexanu). Potom foia fezhlnd zves 3 hodiny zzhrievena v tma2 na teglotu
45° C.

K tejto zmesi bolo pridanych 20 mililitrov vody. Za intenzivneho miesania
bol v tme pri teplote 45° C pridany do reakénej zmesi roztok 17 gramov (0,106
molu) brému v 411 mililitroch (271 gramov) hexénu. Po 30 sekundach bola
prebiehajlica reakcia zastavena pridanim 187,5 mililitrov vodného molarneho
roztoku hydroxidu sodného. Reakéna zmes bola intenzivne mieSana po dobu
10 minut, pocas ktorej doslo ku zmene sfarbenia reakénej zmesi zo Zltej na

miiecne bielu.

Po oddeleni vodnej fazy bola zmes trikrat premyta 75 mililitrami
destilovanej vody. Potom bola zmes naliata do vriacej vody a doslo ku
koagulacii kaucuku. Ziskany koagulat bol suseny na kaucukovom mlyne pri
teplote 105° C. Akonahle doslo k vy&ireniu kauCuku, boli k nemu pridané 2
gramy stearatu vapenatého, ktory slizil ako stabilizacné Cinidlo. Ziskane

analytické udaje su zhrnuté v tabulke 1. Nomenklatura pouzita pri
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mikrostrukturnej analyze je stavom techniky. AvSak tato nomenklatiru je
rovnako mozné najst' v kanadskom patente Cislo CA 2,282 900, konkrétne na

obrazku 3 a v celom texte opisu uvedeného patentu.

Tabulka 1

Vytazok 98 parcent

Obsah brému 6,5 percenta

Mikro$truktara podla NMR (v molarnych percentach)

1,4 izoprén 0,11

1,2 izoprén 0,11

exometylén 2,32

Produkty presmykov 0,59

Konjugovane dvojité vazby v endo-$trukture 0,16

Dvojitée vazby v endo-strukture 0,11

Celkom 3,40
Priklad 3

Do reaktora bolo najprv pridanych v argénovej atmosfére pri téplote
-95° C 110,15 gramu (1,96 molu) izobuténu spolu so 700 gramami
metylchloridu a 14,85 gramu (0,22 mélu) izoprénu. K tejto zmesi bol poéas 30
minut pomaly prikvapkany roztok 0,728 gramu (3,12 milimdlu)  chloridu
zirkoniCitétho a 2,495 gramu (40,87 milimélu) nitrometanu v 25 Imililitroch

dichlormetanu.

31841H T



24

Do priblizne 60 minut bola exotermna reakcia ukoncena pridanim vopred
ochladeného roztoku 1 gramu ¢inidla Irganox 1010 (dodavaného spoloénostou
Ciba) v 250 mililitroch etanolu. Po dekantacii kvapaliny bol vyzrazany polymér
premyty 2,5 litrom aceténu, vyvalany do podoby tenkej dosky a suseny ieden

den vo vékuu pri teplote 50° C.

Bolo izolovanych 47,3 gramu polyméru. Vzniknuty kopolymér mal
vnutornu viskozitu 1,418 dl/gram, obsahoval 0,4 hmotnostného percenta gélu,
5,7 molarneho percenta izoprénu, jeho ciselne stredna molekulova hmotnost’
M, bola 818,7 kg/mol, jeho hmotnostne stredna molekulova hmotnost' M,, bola

2696 kg/mol a jeho puciaci index v toluéne pri teplote 25° C bol 88, 2.

Priklad 4

100 gramov polyméru z prikladu 3 bolo narezanych na kusky o velkosti
0,5x 0,5 x 0,5 centimetra a tieto kisky boli 12 hodin ponechané pucat' v tme pri
teplote miestnosti v sklenej fladi s objemom 2 litre, v ktorej bolo 933 mililitrov
(615 gramov) hexanu (50 percent n-hexanu a 50 percent zmesi izomérov
hexanu). Potom bola reaktna zmes 3 hodiny zahrievana v tme na teplotu
45° C.

K tejto zmesi bolo pridanych 20 mililitrov vody. Za intenzivneho mieSania
bo! v tme pri teplote 45° C pridany do reakénej zmesi roztok 17 gramov (0,106
mdlu) bromu v 411 mililitroch (271 gramov) hexanu. Po 30 sekundach bola
prebiehajuca reakcia zastavena pridanim 187,5 mililitra vodného molarneho
roztoku hydroxidu sodného. Reakéna zmes bola intenzivhe mieSana po dobu
10 minut, pocas ktorej doslo k zmene sfarbenia reakénej zmesi zo Zitej na

mliecne bielu.

Po oddeleni vodnej fazy bola zmes trikrdt premyta 500 mililitrami
destilovanej vody. Potom bola zmes naliata do vriacej vody a doslo ku
koagulacii kauCuku. Ziskany koagulat bol suseny na kaucukovom milyne pri

teplote 105° C. Akonahle doslo ku vyc&ireniu kaucuku, boli k nemu pridané 2
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gramy stearatu vapenatého, ktory slUzil ako stabilizacné &inidlo. Ziskané
analytické udaje su zhrnuté v tabulke 1. Nomenklatira pouzita pri
mikroStruktdrnej analyze je stavom techniky. AvSak tuto nomenklatdru je
rovnako mozné najst' v kanadskom patente &islu CA 2,282,900, konkrétne na

obrazku 3 a v celkom texte opisu uvedeného patentu. -

Tabulka 2

Vytazok 96 percent

Obsah brému

6,9 percenta

Priklaa 5

Z produktu pripraveného v prikladoch 1 a 2 bola pripravena obvykla

zmes na vyrobu behuna pneumatiky a tato zmes bola vulkanizovana.

Krynol® 1712 je styrénbutadiénovy kauduk vyrobeny polymerizaciou v
emulzii, ktory obsahuje 23,5 molarneho percenta polymerizovaného
styrénového monomeéru, 37,5 hmotnostného percenta vysoko aromatického
minerdlneho oleja. Krynol® 1721 je styrénbutadiénovy kauéuk vyrobeny
polymerizaciou v emulzii, ktory obsahuje 40 molarnych percent
polymerizovaného styrénového monoméru, 37,5 hmotnostného percenta
vysoko aromatického mineraineho oleja. Obidva tieto produkty s komeréne
dostupne od spolo¢nosti Bayer AG, SRN. BUNA® CB 24 je butadiénovy kaucuk
obsahujuciv vysoké mhoist'vo cis- vazieb, k jeho vyrobe sa pouzivaju
katalyzatory na baze neodymu a ktory je komeréne dostupny rovnako od

spolocnosti Bayer AG, SRN.

Pre porovnanie bola pripravend zmes na baze produktu POLYSAR
Bromobutyl® 2030, ktory dodava spoloénost Bayer, Inc. Kanada. Mnozstvo

jednotlivych zloziek je uvedené v hmotnostnych dieloch v tabulke 3.
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Vulkacit® CZ je sulfenamidovy urychlovaé dodavany spoloénostou Bayer

AG, SRN.

Vulkacit® Merkapto je urychlova¢ dodévany spoloénostou Bayer AG,

SRN.

Vulkanox®MS a Vulkanox 4020 su &inidla proti starnutiu dddévané

spoloénost'ou Bayer AG, SRN.

Rhenopal® je ¢inidlo dostupné od spoloénosti Rhein Chemie Rheinau

GmbH, SRN.

Tabulka 3 Zlozenie jednotlivych zmesi v hmotnostnych dieloch jednotlivych

RSP RTIIN

Priklad 5a 5b 5c 5d 5e
Kryno!® 1712 103 82,5 82,5 82,5
Krynol® 1721 103

Priklad 1 15
Priklad 2 15
Bromobuty!® 2030 15

BUNA® CB 24 25 25 25 25 25
Sadze N-234 75 75 75 75 75
Rhenopal® 450 12 12 17,5 17,5 17,5
ZnO RS 4 4 4 4 4
Kyselina stearova 2 2 2 2
Vulkanox® HS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Vulkanox® 4020 1 1 1 1 1
Antilux 654 1 1 1 1 1
Sira 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Vulkacit® CZ 1.2 1.2 1,2 1.2 1,2
Vulkacit® Merkapto 0,5
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Zmesi boli miesané v mieSali Brabender pri teplote 150°

vytvrdzovacie Cinidla boli do zmesi pridané pri teplote 50° C.
Tabulka 4  Viastnosti jednotlivych zmesi pred vytvrdenim

5a. 5b 5¢c od Se
Viskozita Mooney ML| 61,7 57,7 63,1 66 51,3
1+4 pri 100° C DIN 53
523
| MR 30 134 | 125 | 152 | 53 | 136

C,
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Tabulka 5  Vlastnosti jednotlivych zmesi po vytvrdeni

5a 5b 5c 5d 5e

Merane na reometri Monsanto MDR 2000 pri teplote 165° C

}

MIN DIN 53 629 2,5 2,4 27 2,8 23
Ts1 DIN 63 529 2,4 26 25 1,7 1,6
T50 DIN 53 529 47 4.8 4,8 4.3 2,6
T90 DIN 53 529 8,4 8,5 8,9 9,3 4,6
MH DIN 53 529 14,7 13,9 | 141 15,3 | 13,9

Viastnosti po 20 mindtach vytvrdzovania v horucej forme pri teplote 165° C

Tahové viastnosti-standard DIN 53504

Pevnost' v tahu (MPa) 23,14 | 21,74 | 19,38 | 19,64 | 19,94

Taznost pri pretrhnuti (%) 667 643 625 554 631

25 % modul pruznosti (MPa) 0,78 084 | 0,82 | 0,89 | 0,72

50 % modul pruznosti (MPa) 1,05 1,13 | 1,11 1,27 1

100 % modul pruznosti (MPa) 1,5 159 | 164 | 202 1,5

150 % modul pruznosti (MPa) | 2,16 | 2,28 2,4 302 | 224

200 % modul pruznosti (MPa) 323 | 3,45 3,6 4,56 3,4

300 % modul pruznosti (MPa) 6,73 6,94 | 6,93 | 8,75 6,82

Tvrdost pri 23° C 60 61 60 63 59

Oter DIN 53516 ’ 60 86 g6 | 92 77

Valivy odpor pri 0° C DIN| 0,37 | 0,461 | 0,405 | 0,374 | 0,422
53513

Valivy odpor pri 60° C DIN| 0,235 | 0,259 | 0,241 | 0,221 | 0,233
53513
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Priklad 5a predstavoval Standardni zmes na vyrobu behdna
pneumatiky, ktora sa pouziva pri vymene pneumatik. Zmes podla prikladu 5b
obsahovala viac styrénu (40 percent, namiesto 23,5 percenta), ¢o sa prejavilo
vo véacsej priliehavosti za mokra (tan & pri merani valivého odporu pri 0° C),
avsak tato zmes mala horsiu odolnost' proti oteru (straty oterom merané podia
standardu DIN v cumm) a horsiu hodnotu valivého odporu (tan § pri teblote
60° C).

Z vysledkov vo vysSie uvedenej tabutke je jasné, Ze pridanim
Standardnej prisady, ktorou bol Bromobutyl 2030, v mnozstve 15
hmotnostnych dielov na kazdych 100 hmotnostnych dielov zmesi (pozri prikiad
oc) viedlo k urcitému zvySeniu priliehavosti za mokra, avéak ku strate odolnosti

danej zmesi proti oteru a ku zhor$eniu hodnoty valivého odporu.

Jires podia prikiedu 5d rovnako vykazala vyssiu priliehavosi za inokra,
avsek raviako bola u tejto zmesi zistend lepsia hodnota valivého odporu, zatial

Co opotrebovanie tejto zmesi (t.]. jej odolnost' vodi oteru) bolo horsie.

Zmes podfa prikladu 5e, ktora obsahovala vysoky podiel nenasytenych
butylovych skupin, rovnako vykazovala dobru priliehavost za mokra a dobr
hodnotu valivého odporu a len malé zvySenie hodnoty strat spdsobenych

oterom.
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PATENTOVE NAROKY

Kaucukova kompozicia vhodnd na vyrobu "behina pneumatiky,
vyzna(:uj-ﬂca sa tym, ze tato kaucukova kompozicia zahrﬁuje izoolefin-
polyénovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym
obsahom gélu, ktory obsahuje viac ako 2,5 molarneho percenta polyénu,
ktcrého hmotnostne stredné moiekulova hmotncst' M,, je vacsia ako 240
kg/mol a obsah gélu v tomto kopolyméry je mensi ako 1,2 hmotnostného
percenta, alebo halogenovany izoolefin-polyénovy kopolymér s vysokou
molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu, ktory obsahuje viac
ako 2,5 molarneho percenta polyénu, ktorého hmotnostne stredna
molekulova hmotnost' M, je vacsia ako 240 kg/mol a obsah gélu v tomto
kopolymére je mensi nez 1,2 hmotnostného percenta alebo zmes
uvedeného nehalogenovaného a halogenovaného izoolefinového

kopolyméru.

KauCukova kompozicia podfa naroku 1, vyznaéujica sa tym, ze
uvedena kaucukova kompozicia zahriuje butylovy kaucuk s vysokou
molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu alebo halogenovany
butylovy kaucuk s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom
gélu alebo zmes uvedeného nehalogenovaného a halogenovaného

butylového kaucuku.

Kautukova kompozicia podla naroku 1 alebo 2, vyznacujuca sa tym, ze
uvedena kaucukova kompozicia zahriuje izoolefin-polyénovy kopolymér
s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu, ktory je
syntetizovany z izobuténu, izoprénu a pripadne dalSich monomérov,
alebo halogenovany izoolefin-polyénovy kopolymér s vysokou
molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu, ktory je syntetizovany

z izobuténu, izoprénu a pripadne dalSich monomérov, alebo zmes
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uvedeného  nehalogenovaného a  halogenovaného  izoolefin-

polyénového kopolyméra.

KaucCukovd kompozicia podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 3,
vyznacujuca sa tym, ze uvedena kaucukova kompozicia dalej zahriuje
kauCuk vybrany zo skupiny zahrrujlcej prirodny kauéuk, BR, ABR, CR,
IR, SBR, NBR, HNBR, EPDM, FKM a zmesi uvedenych latok.

Kaucukova kompozicia podfa ktoréhokolvek z narokov 1 a2 4,
vyznacujlca sa tym, Zze uvedena kaucukova kompozicia dalej zahrfiuje
plnivo vybrané zo skupiny zahrnujlcej sadze, minerélne plnivo a zmesi

uvedenych latok.

Kaucukova kompozicia podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 5
vyznacujica sa tym, ze uvedena kaucukovéa kompozicia dalej zahriuje

silanovu zluceninu alalebo vulkanizaéné cinidlo.

Spbsob vyroby kaucukovej kompozicie podla ktoréhokolvek z narokov 1
az 6, vyznacujici sa tym, ze izoolefin-polyénovy kopolymér s vysokou
molekulovou hmotnostou a nizkym obsahom gélu, ktory obsahuje viac
ako 2,5 molarneho percenta polyénu, ktorého hmotnostne stredna
molekulovéd hmotnost’ M,, je vacsia ako 240 kg/mol a ktory obsahuje
menej ako 1,2 hmotnostného percenta gélu, alebo halogenovany
izoolefin-polyénovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnostou a
nizkym obsahom gélu, ktory obsahuje viac ako 2,5 moiérneho percenté
polyénu, ktorého hmotnostne stredna molekulova hmotnost' M,, je vacsia
ako 240 kg/mol a ktory obsahuje menej ako 1,2 hmotnostného percenta
gélu, alebo ich zmes sa mieSa s jednou alebo viacerymi latkami
vybranymi zo skupiny zahriujucej kaucuk, plnivo, vulkanizaéné &inidlo,

silanovu zltceninu a prisady.
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8. Sposob vyroby podla naroku 7, vyznaéujuci sa tym, Ze uvedeny
izoolefin-polyénovy kopolmér s vysokou molekulovou hmotnostou a
nizkym obsahom gélu alalebo uvedeny halogenovany izoolefin-
polyénovy kopolymeér s vysokou molekulovou hmotnostou a nizkym

.obsahom gelu sa vyraba spdsobom zahrnujucim

a) polymerizaciu aspon jedného izoolefinu, aspon jedného polyénu a
pripadne dalSich monomérov v pritomnosti katalyzatora a

organickej nitrozluceniny a pripadne

b) kontaktovanie vzniknutého kopolyméru s aspon jednym

halogenacnym Cinidlom za podmienok halogenacie.

9. Sposob vyroby podia naroku 8, vyznacujlci sa tym, Ze uvedenou

organickou nitrozluceninou je zlucenina v§eobecného vzorca (1)
R-NO, ()]

kde

R je vybrana zo skupiny zahriujucej atém vodika, alkylovu skupinu
obsahujucu od 1 do 18 atdmov uhlika, cykloalkylovid skupinu obsahujucu
od 3 do 18 atdmov uhlika alebo cykloarylovd skupinu obsahujucu od 6

do 24 atomov uhlika.

10. SpoOsob vyroby podla naroku 8 alebo 9, vyznacujuci sa tym, ze
koncentracia uvedenej organickej nitrozliceniny v reakénom meédiu je v

rozpati od 1 ppm do 1000 ppm.
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Sposob vyroby podfa ktoréhokolvek z narokov 8 az 10, vyznaéujici sa
tym, ze uvedeny katalyzator/iniciator je vybrany zo skupiny zahrnujucej
zliceniny vanadu, halogenidy zirkonia, halogenidy hafnia, zmesi dvoch
alebo troch z uvedenych latok a zmesi jednej, dvoch alebo troch z
uvedenych latok s AICl;, katalyzatorové systémy odvoditelné od AICs,
dietylaluminiumchlorid, etylaluminiumchlorid, chlorid titanigity, chlorid

cinicity, fluorid bority, chlorid bority alebo metylalumoxan.

Behun pneumatiky vyznacujici sa tym, Ze je vyrobeny z materidlu
obsahujuceho kauCukovd kompoziciu podla ktoréhokolvek z narokov 1

az 6.
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