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KauCukové granuldty obsahujici kfemi&ita a oxidova plniva

Oblast techniky

PfedloZeny vyndlez se tykéa vyroby a pouZiti kau&ukovych
praskd nebo granulatli obsahujicich kfemi&ita a/nebo oxidova
plniva, na bazi emulzi kaudukového latexu vysrdzZenim z vodné

faze.

Dosavadni stav techniky

0 éili a ulelu pouziti praskovych kauduk a o mozZnych
zpisobech jejich vyroby byla vydana celd frada publikaci a

patentl [1 aZ 4].

Vysvétleni z&jmu o predsmési praskovych kaucukt nebo
plniv vyplyvéd bezpochyby ze zpracovatelské techniky
gumarenského pruimyslu [5]. Tam se vyrab&ji kaulukové smési za
vynaloZeni vysokych naklad@ na &as, energii a personal.
Hlavnim didvodem toho je to, Ze surovina kau&uk Je ve formé&
balikl a be&hem jeho zpracovani se musi velka mnostvi
aktivnich plniv (prémyslové saze, kfemicité kyseliny a
pfirodni plniva) zapracovavat mechanicky do kaucukové faze a

dispergovat.

Tento mechanicky proces hnéteni se v praxi provadi
davkovym zplsobem, to znamend, diskontinuilné& ve velkych’
hnétacich strojich nebo na valcich zpravidla ve vice stupnich

zpusobu.
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Aby se tyto nakladné stupné zpusobu zjednodusily [2 az 4]
nebo aby se otevrela zcel ja nova moznost vyvijeni a zavadéni
novych, kontinualné pracujicich procesu [5, 6], jiz dlouho se
za nejvhodné&j3i uznava technologie préaskovych kaucuku rﬂ.‘Tato
kombinuje nutnost Jjiz zavedenych plniv se zv1lasdtni davkovacl
formou voln& tekouciho, a tim automaticky davkovatelného a

dopravovatelného prasku nebo granulatu.

vyroba kaucukovych prasku nebo granulatd se provadi
nezédvisle na typu plniva (saze, kyseliny kfemidité, prirodni
plniva atd.) vysradZenim ze smési suspenze plniva ve vodé a

emulze kaucukového latexu sniZenim hodnoty pH pomoci
Bronstedovy a/nebo Lewisovy kyseliny [1 aZ 4]. Tato vyroba se

mae uskutedfovat diskontinu&lné nebo rovnés kontinualné [8].

Tvorba kaudukového prasku nébo granulatu sklédajiciho se
z polymeru a plniva vyvolana pridanim kyseliny se muZe
predstavit jako zachyceni (adsorpce) kau&uku na plnivu. Pri
tom hraje rozhodujici roli vzédjemné plusobeni mezi povrchem
plniva a Yet&zci kauduku. Intenzita tohoto vzajemného pusobeni

je zase urcena rozdily v polarité& obou vychozich materidld, a

to kau&uku a plniva.

Primyslové saze a vétsina béZnych druhl kaudukd se
povazuje za nepolarni, to Zznamend, ze mezi nimi existuje silné
vz4jemné pusobeni, které vede k tomu, Ze kaucukovy prasek nebo
granulat skladajici se z obou t&chto sloZek lze zpravidla bez
obti?i, a tedy rovnéZ bez dalsich ptisad a opatfeni vyrobit

vyse uvedenym srazenim.

Kfemidita a oxidova plniva jsou naproti tomu polarni.
Vzajemné pusobeni mezi témito plnivy a nepolarnimi druhy

kauduku je proto velmi slabé. Aby se pomoci téchto produkt
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vyrobil kaucukovy prasek nebo granulat, je tedy nevyhnutné
potfebné zvy3it mezi nimi vzajemné plsobeni. To se dari
nejjednoduéeji hydrofobizaci povrchu plniva vhodnym
hydrofobizaénim &inidlem. Povrch plniva tim dostava vice
organicky, a tim nepolarnéjsi charakter, &imZz se sily
vzajemného plusobeni mezi plnivem a kautukem zvét3uji. Pomoci
tohoto opatfeni, které se provadi zpravidla pfi vyrobé
suspenze plniva [9], je moZno ziskat rovn&Z specificky vhodné

produkty s vyse uvedenymi k¥emicitymi a oxidovymi plnivy.

Zatim se vydalo mnoho patentovych spisﬁ a publikaci,
které zahrnuji ve svém obsahu tento postup [9]. Tyto popisuji
jako hydrofobiza&ni ¢&inidlo pou?iti organosilant, které se
suspenduji ve vodé spolelné se k¥emiditym nebo oxidovym
plnivem, zejména za pf¥idavného pouziti fazovych prostfedkl a
emulgatort. Po pfidani emulze kauduku a nasledném vysrédzZeni
pomoci pfidavku kyseliny se vytvo¥i Zadany kaucukovy prasek
jako.suspenze ve vod&. Po mechanickém odd&leni nejvétsi Zasti
procesni vody se produkt susi teplem na zbytkovou vlhkost
nizsi neZ 3 $. Pri zvy3ené teploteé reagﬁje organosilan
s kyselinou kfemicitou za vzniku siloxanovych vazeb, pricemz

se uvolfiuji velk& mnozstvi alkoholu, zpravidla ethanolu [10].

PouZiti organosilanfi, zejména sloucenin dﬁleiitYéh
z hlediska technologie kaucuku bis (triethoxysilylpropyl)-
tetrasulfanu, popfipadé bis (triethoxysilylpropyl)disulfanu
(TESPT, poptipadé& TESPD) jako hydrofobizacnich éiﬁidel pro
plnivo v procesu vyroby kaucukového préasku v této souvislosti
ma jisté& smysl, protoZe zejména smé&si s vysokym obsahem -
kfemic¢itych kyselin, které se od po&atku devadesatych. let vice
pouzivaji ve smésich pro béhouny pladth osobnich automobilt,
obsahuji v&t%i mnoZstvi vy3e uvedenych organosilanu [11 aZ 13].

Tim se prostfednictvim pouziti silanQl v procesu vyroby
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praskovych kaucukt dosahuje nakonec dvou cil®él. Za prvé vyroba
produktd zvy3enim vzadjemného plsobeni kauduku a plniva
(hydrofobizace) a za druhé postoupeni jiz silanizovaného
plniva v produktu, ktery miZe zakaznik dale zpracovavat bez
hebezpeéi uvolnovéni ethanolu. Pravé tato vlastnost produktu
sniZuje u uZivatele pocet problémi, které se maji pf#i
soucasném procesu zpracovani, a sice pfi primém pridavani
silanu do hnétaciho stroje, jé&t& vedit. Fadouci by bylo
vyrazné zkraceni doby miseni, zabrané&ni uvolfiovani ethanolu

Vv prostoru miseni a zlep3eny obor hodnot z hlediska gumarenské

technologie.

Organosilany se v soudasnosti v duasledku své vysoké ceny,
komplexniho a &asové naro&ného procesu miseni [14, 15] a
uvolfiovani velkych mnoZstvi ethanolu [16] pouzZivaji pouze
tehdy, kdyZ se poZadovany gumarensko~-technologicky obor hodnot
nemiZe nastavit bez pouZiti t&chto latek. Zpravidla se pfi tom
jednd o vysoce namahané smési, jako napfiklad pri pouziti
‘v oblasti pla3td pneumatik, zejména v b&hounech plasta

pneumatik [11 az 13].

- .U naprosto nejv&t$i &asti kaudukovych smési, které
obsahuji bild plniva a &asto rovné&# p¥irodni plniva, se
vystaci bez pouZiti organosilanl nebo v nejlepéiﬁ piipadé
pouze s malymi mnoZstvimi organosilant. Jako pfiklad moZno
uvést téméfr celou oblast podesvi bbuvi, podlahovin,
jednoduchych vytla&ovanych vyrobkd, jako jsou napiiklad
profily, pésy, hadice a krom& toho vyrobky, které se vyrabéiji
zplisobem injek&niho formovani, jako nap¥iklad t&snéni. a

tvarované vyrobky.

Bild kfemicitd a oxidova plniva se pouzivaiji

v gumarenském primyslu ve velké typové rozmanitosti. Jsou to



pyrogenni a vysrdZené kfemicité kyseliny a kfemic&itany, jily,
kfemic¢ité kiidy, kfidy, hydroxidy, jako je napfiklad hydroxid
hlinity a hydroxid hotfecnaty, a rovnéz oxidy, jako je |
napfiklad oxid véapenaty, oxid zinecnaty, oxid hofecnaty a oxid
titanic¢ity. VSechna tato plniva jsou, jak se jiZz uvedlo,
polarni a p¥i vyrobé kaucukového prasku nebo granuldtu za
pouziti vodnych emulzi nepolarniho kauduku vyZaduji

hydrofobizaci svého povrchu.

"JestliZe se tyto produkty rozdé&li podle chemiéké povahy
svého povrchu, potom se mohou rozliSovat dvé tridy. Kfemicité
kyseliny, jily a kfemicité kEiidy maji na svém povrchu veétsi
nebo mensi po&et silanolovych skupin, prostfednictvim kterych
se napriklad organoéilany mohou pfemé&hovat za vzniku
siloxanovych vazeb, &imZ se dosahuje hydrofobizace plniva.
Soudasné vznikajici reak&ni produkt z plniva a silanu
pfedstavuje prvni dil¢i stupen vrreakénim prﬁbéhu bifunkéniho
organosilanu p¥i vyuZiti pryZe. V dalSim procesu zpracovani
smérujicim k hotové technické pryzi, konkrétné béhem
vulkanizace, se kone&n& uskute&fiuje reakce silanové funkéni
skupiny, reaktivni vzhledem ke kauduku, s kaulukovou matrici
za tvorby kovalentnich vazeb mezi kaucukem a plnivem. Jsou to
nakonec tyto vazby, které umozZiiuji pouziti vysoce aktivnich
k¥emiditych kyselin ve velmi nam&hanych smé&sich, zejména

v oblasti plasth pneumatik.

K¥idy, vSechny uvedené hydroxidy a oxidy nemaji zadné
silanolové skupiny, popfipadé& v duasledku svého malého Np-
povrchu maji pouze maly pocet silanolovych skupin,
prostfednictvim kterych by se organosilan mohl chemicky
preménovat za vzniku siloxanové .vazby. Proto nedochéazi k zZadné
tvorb& vazeb mezi kaudukem a plnivem, které by mohly vyznamné

zlepdit obor hodnot smé&si, které tato plniva obsahuji. Rovnéz
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zde se z vySe uvedeného divodu, opoudti od pouziti

organosilann.

Celkem se d4 konstatovat, Ze pro sm&si obsahujici
kfemi¢itd a/nebo oxidova plniva, které k dosaZeni pozZadovaného
oboru hodnot nevyZaduji tvorbu vazeb mezi kaudukem a plnivem,
jsou vyhleddvané podle cenové p¥iznivé alternativy jednoduché
smeési, které plisobi na plnivo pouze hydrofobizadné&, a tim
umoZniuji Vyfobu kau¢ukového prasku. U tohoto zpusobu uvazovani
je potom rovnéz jedno, do jaké miry pouzité plnivo ma na svém

povrchu reaktivni skupiny nebo nikoliv.

Podstata vynalezu

Cilem pfedloZeného vynalezu je zptsob vyroby kaucéukovych
praskd nebo granuldtd, které obsahuji k¥emi&ita a/nebo oxidova
plniva a které jsou na bdzi vodnych emulzi kaudukového latexu,

vyznacujici se tim, Ze

a) kremicité a/nebo oxidové plnivo, jedno nebo vice
hydrofobizaénich &inidel z t¥idy polysiloxant v mnoZstvi 0,5
az 7 %, zejména 1 aZ 3 %, vzhledem k plnivu, jeden nebo vice
neiontovych povrchové aktivnich tenzid@i v mnoZstvi 0,1 az 2 %,
zejména 0,25 az 1 %, vzhledem k plnivu se pti 10 aZz 60 °C,
prednostné p¥i teplot& mistnosti, suspenduje ve vodé a pri tom
se nastavi hustota suspehze 0,5 az 15 %, prednostn& 5 az 12 %,
b) potom se k suspenzi plniva p¥ida za michéani emulze
kaucukového latexu,

c) hodnota pH smési ve vod& se pomoci kyseliny, pfednostné
kyseliny sirové nebo siranu hlinitého, sniZi na hodnotu 2,5 a%
7, prednostné na 3,5 aZ 5,

d) vysrazZeny kaucukovy praSek se vhodnym zplsobem pro
oddélovani pevné latky od kapaliny oddé&li od neﬁvétéi Casti

procesni vody,



e) vznikly filtradni kola¢ se popripadé podrobi vhodnému
formovani a
f) praskovy nebo granulovany produkt se vhodnym, zptisobem

Q.

suseni vysu$i na koneénou vlhkost ni%%i nez 3 %.

Jako hydrofobiza&ni ¢inidlo se pouzivd jeden nebo vice

polysiloxan nédsledujiciho sloZeni:

A B
o I »
R ~-[Si-0-],-Si-R (vzorec I)
I
C D

kde
n je 1 az 1000;
R je —(CHz)n~H, O-(CH,),-H, OH, vinyl;

NI¢

m je a

4;
4;

N¢

1
z je 1l a
m =z nebo m # z;

A, B, C a D je —(CHy)n—H, -0-(CH;) ,—H, OH;
A, B, C a D mohou byt navzdjem stejné nebo odlidné.

SloucCeniny popsané vzorcem I se pfi procesu vyroby
kauCukovych praskt pfidavaji jednotlivé nebo ve’ smési
v mnozstvi 0,5 aZ 7 %, prednostné& 1 a% 3 %, vzhledem k plnivu.
Pridavani téchto sloudenin se p¥i tom provaddi vyhodné& bé&hem

vyroby suspenze plniva.

Jako povrchové aktivni latky se popfripadé pouzZivaji
neiontové tenzidy zvolené ze souboru zahrnujiciho
alkoholpolyethylenglykolethery, polyethylenglykolmonomethyl-
ethery, fenolpolyethylenglykolethery, alkylfenolpolyethylen-
glykolethery a alkylfenolpolypropylenglykolethery, samotné



nebo ve smési v mnozZstvi 0,1 az 2 %, pfednostné 0,25 az 1 %,
vzhledem k plnivu. Priddvani téchto latek se rovn&Z provadi

vyhodné bé&hem vyroby suspenze plniva.

Typy kaucuku, které lze pouZit, jsou v3echny typy, které
mohou tvofit vodné emulze, jednotlivé& nebo ve vzajemné smdsi.
Pfi tom je jedno, do jaké miry se jejich vyroba (polymerace)
provadi pfimo ve vodé&, a proto zpravidla kauduk jiz existuje
ve vodé jako emulze, nebo zda se aZ hotovy kauduk zavadi
vhodnym zplsobem do emulze. Konkrétné& tedy prichdzeiji v uvahu
nasledujici dilezité druhy kau&uku: pfirodni kauduk, emulze
SBR s podilem styrenu 10 aZ 50 %, akrylonitrilovy kau&uk (NBR)
s rozdilnymi podily akrylonitrilu, butylkauduky a
halogenbutylkaucuky, ethylenpropylenové kaucuky s terkompo-
nenty a bez nich (EPDM, popfipadé& EPM), chloroprenové kau&uky,
butadienové kaucuky (BR), butadienstyrenové kaucuky (SBR)

vyrobené polymeraci v roztoku (L-SBR) a isoprenové kaucuky.

Obsah suSiny v pouZitych kauCukovych emulzich je obecné& 15

az 65 %, prednostné 20 aZ 30 $.

U pouzZitych kfemi¢itych a/nebo oxidovych plnivech se
jednd o produkty s Ny-povrchem 0,5 aZ 700 nﬁ/g. Uvést lze
mezli jinym vysrdZené kfemi&ité kyseliny a rovné&z kfemiéitany,\
rozli¢né typy jilt, kfemidité k¥idy, k¥idy a rovnés hydroxidy
a oxidy. Tyto produkty se mohou pouZit jako ¢&st kau&ukového
prasku, popripadé& granuldtu podle vyndlezu v mnoZstvi 10 aZ
1000 dild na 100 dild kauduku. Plniva se pfi tom mohou poZit

jednotlivé nebo ve smési.

Kromé bilych plniv mohou produkty podle vynalezu
obsahovat rovnéZ jind plniva pouZivana v gumarenském primyslu.
Nejznaméjsi a nejdulezit&j3i p¥i tom jsou primyslové saze. K

nim patfi retortové, plynové, termalni a lampové saze se



soucinitelem absorpce jodu 5 a% 1000 m?/g, &islem CTAB 15 a3
600 m*/g a Gislem DBP 30 aZ 400 ml/100 g.

Podil stupné& plné&ni v produktu maZe byt 5 az 1000 na 100

dild kaucuku a pripoditava se ke stupni plnéni bilych plniv.

U bilych plniv a rovn&Z u sazi je moZné a vyhodné plniva
brzy odebirat z procesu jejich vyroby a privadét do vyroby

kauCukového prasku.

Zpusob podle vyndlezu popisuje vyrobu kaucukovych praska
nebo granuldtli, které obsahuji k¥emi&itd a/nebo oxidova plniva
bez hydrofobizace plniva pomoci organosilanu. Av3ak
v nékterych oblastech vyuZiti (napfiklad pode3ve sportovni
obuvi vysoce odolné vii¢i otéru), pro které by se mohly pouZit
produkty podle vyndlezu, muZe byt nutné, aby se pro dosaZeni
pozadovaného oboru hodnot p¥idavn& dé procésu vyroby
kauCukového pr&sku pridala mald mno¥stvi organosilanu.
Organosilan v8ak zde neslouZi primdrné& k vyrobé kaulukového
prasku, nybrZ k pozd&jsimu pouziti. Pro hydrofobizaci plniva,
jako predpoklad pro vyrobu kaudukového prasku, by bylo pouzité

mnozstvi silanu zpravidla také pfilis malé.

U organokfemicitych sloudenin se jednad o produkty

obecnych vzorct II a% IV: '

[R'a= (RO) 3451~ (Alk) u~ (Ar),]4[B] : (11),
R'a- (RO) 3.nSi- (Alk) (III),
nebo

R'1- (RO) 3-,Si- (Alkenyl) (Iv),
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kde

B znamena -SCN, -SH, -Cl, -NH; (kdyZ g = 1) nebo -5x-
(kdyz gq = 2), ‘

R a R! znamend rozvétvenou nebo nerozvé&tvenou alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, fenylovy zbytek, pficemz
viechny zbytky R a R' mohou mit stejny nebo odlisny
vyznam, prednostn& znamend alkylovou skupinu;

R znamend rozvétveny nebo nerozvétveny C;-Cs-alkyl,
rozvétvenou nebo nerozvétvenou C;-Cs-alkoxyskupinu;

n znamend 0; 1 nebo 2;

Alk znamend dvojmocny pfimy nebo rozvétveny uhlikovy zbytek

s 1 az 6 atomy uhliku,

m znamena 0 nebo 1;
Ar znamend arylenovy zbytek se 6 aZ 12 atomy uhliku;
P znamend 0 nebo 1 s tou vyhradou, Ze p a n neznamenaji

soulasné 0;

X znamena c¢islo 2 az 8,

Alkyl znamend jednomocny pfimy nebo rozvétveny nenasyceny
uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 20 atomy uhliku, pfednostné
se 2 az 8 atomy uhliku,

Alkenyl znamen& jednomocny pfimy nebo rozvétveny nenasyceny
uhlovodikovy zbytek se 2 aZz 20 atomy uhliku, pfednostneé

se 2 az 8 atomy uhliku.

Tyto slouceniny se mohou do procesu vyroby kaucukového
prasku pridavat jednotlivé nebo ve smési spolecné s polysi-
loxany v mnozZstvi 0,2 aZ 5 dill, prednostné& 0,5 aZz 1 dil, na

100 dilda kauduku.

Kaudukové pradky nebo granuldty podle vynalezu mohou
krom& uvedenych plniv a organosilant popripadé obsahovat
rovné? dalsi v gumarenském primyslu pouzivané sloZky smesi
v obvyklém mnoZstvi. Mezi jinym bybto byly mineralni

zmék&ovadla na bazi ropy, zineénaté soli, stearova kyselina,
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polyalkoholy a polyaminy, ochranné prostfedky proti starnuti,
teplu, svétlu a kysliku, popfipadé ozonu, vosky, pryskyrice,

pigmenty a ruzné sitovaci ¢inidla a také sira.

‘Kaucukové pradky ziskané vysSe uvedenym zpUsobem vyroby
nachadzejici se ve vodé se potom mechanicky oddé&luji
od nejvét3i Casti procesni vody. Pro tento ucel se mohou
pouzit na trhu dostupné zpusoby. Jako obzvlasté vyhodné se
vSak osvé&d&ilo pouziti komorového kalolisu a nasazovaci

centrifugy.

Po oddé&leni nejvétdi C&sti procesni vody miZe byt
popb¥ipad& nutné, aby se filtracé¢ni kol&¢ podrobil dodatecnému
formovani. Pro tento tdel se osv&d&ily na trhu obvyklé

agregaty pro rozemildni a granulaci filtra&niho kolace.

Na zavér se_provédi'proces tepelného sueni aZ do
zbytkové vlhkosti £ 3 %, pfednostné < 1 %, ktery se vyhodné

provadi ve fluidni vrstveé.

Kaucukové pradky podle vyndlezu se pouzivajil
v gumarenském primyslu pro vyrobu vulkanizovatelnych smési.
P¥i tom se tyto produkty mohou p¥i souCasném zpusobu (hnétaci
stroj, vélce) pouzZivat davkovym zpusobem, ale také pfi novych,
kontinudlné pracujicich zplisobech miseni za prikladného

pouziti sm&Sovacich vytlaénych lisa [7, 17].

Krom& toho produkty podle vyndlezu se pouzZivaji také
v oblasti ochrany Zivotniho prostt¥edi [18], napfiklad pro
adsorpci organickych nelistot z vody, popfipad& pro adsorpci
plynlt a par a rovnéZ ve stavebnictvi ve formé tésnicich hmot

[19].
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Priklady provedeni vynédlezu

Suroviny pouZité pro vyrobu kaulukovych praskd podle vynalezu

E-SBR 1500 emulzni butadienstyrénovy latex (BSL)

o)

s obsahem styrenu 23,5 %

Ultrasil 7000 vysoce disperzni kyselina kfemicita s Np-
povrchem 180 n@/g ve formé svého promy-

tého filtraéniho koléde bez soli (Degussa)

Marlipal 1618/25 emulgator: polyethylenglykolether mastného
' alkoholu (Condea)
Si€9 bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (De-
gussa)

Silikonovy kaucduk

NG 200-80 polydimethylsiloxanol s koncovou hydroxy-
skupinou (Wacker)

K¥ida pfirodni plnivo CaCOs

1. Priklad

Produkt podle vyn&lezu na bazi E-SBR/Ultrasil 7000 (50 dsk)

Navazka:
1616 g emulze E-SBR 1500 (sus$ina: 21,7 %)
716 g filtraéniho kol&cCe Ultrasil 7000 (suSina: 23,3 %)
0,9 g Marlipal 1618/25
g silikonového kau&uku NG 200-80

Provedeni pokusu:

Filtracdni kold& Ultrasil 7000, Marlipal a silikonovy
kauduk se suspenduji ve vodé za michani pomoci zafizeni Ultra-
Turrax. Hustota suspenze je 6 %. Potom se pridad emulze E-SBR a

hodnota pH suspenze klesne na 4,5. PFi tom se vysrazi
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pozadovany kaucukovy prasek. Oddeli se nakonec na Biichnerove
nadlevce od nejvétdi casti vody, protlac¢i pres sito, pfi tom se
formuje a nakonec se€ vysusi ve skiifové sudarné& na zbytkovou

vlhkost 2 %.

Vznikne‘produkt (EPR I) jako volné tekouci, nelepivy
préasek. Termogravimetricka skouska (TGA) poskytla obsah susiny

50,7 dsk.

2. Pfiklad |
Produkt podle vynéalezu na pazi E-SBR/Ultrasil 7000 (80
dsk)/si69 (1,5 dsk)

Navazka:
1559 g emulze E-SBR 1500 (sudina: 21,7 %)
1058 g filtracniho kola&e Ultrasil 7000 (su$ina: 23,3 %)
2,6 g Marlipal 1618/25
9,19 g silikonového kau&uku NG 200-80
g

5,3 Sié9

Provedeni pokusu:

Filtradéni kola& Ultrasil 7000, Marlipal, silikonovy
kauduk a Si69 se suspenduji ve vodé za michani pomoci zafizeni
Ultra-Turrax. Hustota suspenze je 7 %. Potom se prida emulze
E-SBR a hodnota pH suspenze klesne na 4,3. Pri tom se vysrazi
pozadovany kaudukovy prasek. 0ddeéli se nakonec na Biichneroveé
nadlevce od nejvétéi'éésti vody, protlati ptes sito, pfi tom se
formuje a nakonec se vysusi ve sk¥ifiové suSarn& na zbytkovou

vlihkost 2 %.

Vznikne produkt (EPR II) jako volné tekouci, nelepivy
prasek. Termogravimetrickd zkouSka (TGA) poskytla obsah susiny
78,1 dsk.
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3. Priklad
Produkt podle vynalezu na bazi E-SBR/kfida (50 dsk)

Navazka:
1616 g emulze E-SBR 1500 (sudina: 21,7 %)
175 g pradkové kridy
1,7 g Marlipal 1618/25
3,5 g silikonového kau&uku NG 200-80

Provedeni pokusu:

K¥ida, Marlipal a silikonovy kauluk se suspenduji ve
vodé za michani pomoci zafizeni Ultra-Turrax. Hustota suspenze
je 10 %. Potom se pridad emulze E-SBR a hodnota pH suspenze
klesne na 4,0. PFi tom se vysraiZi poZadovany kaudukovy prasek.
0ddé&li se nakonec na Bilichnerové nalevce od nejvétsdi casti
vody, protlai pfes sito, pfi tom se formuje a nakonec se

Q.

vysusi ve skfifiové susarnd na zbytkovou vlhkost 2 %.

Vznikne produkt jako volné tekouci, nelepivy prasek.
Termogravimetrickd zkousSka (TGA) poskytla obsah susiny 52,1
dsk.

Priklady vyuZziti

Gumarensko-technologické zkuSebni normy:

zkoudka metru vulkanizéatu DIN 53529/3
Mooneyho viskozita DIN 53 523
7koudka tahem na krouzZku DIN 53504
Tvrdost Shore DIN 53 505

Odolnost proti daldimu trhani ASTM D 624
Otér DIN 53 516
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1. EPR I (E-SBR 1500/Ultrasil 7000 50 dsk) ve srovnani

s prisludnym standardem

a) Receptura

Slozky smési Standard EPR I
E-SBR 1500 100 -
EPR T - 150
Ultrasil 7000 GR 50 -
Zno 5 5
Kyselina stearova 1 1
PEG 4000 3 ' 3
MBTS 1,2 1,2
MBT 0,7 0,7
DPG 0,5 0,5
Sira 2,0 2,0

b) Navod k miSeni

Brabender 350 S; 0,345 L; frikce 1:1,11; 60 ot./min, tlak’
razniku 550 kPa

1. stupen 1. stupen
0 az 1° kaucuk 0 az 1° EPR I, Zn0O, kys. ste-
1 az 1,5 % kyseliny k¥emicdité, arova, PEG

Zn0, kys.stearova,PEG [1 aZ 3" miseni a vytlacovani

1,5 az 27 % kyseliny kfemidité,

2 az 3’ miseni a vytlacovani
Teplota pfedsm&si 147 °C Teplota pfedsmé&si 150 °C
2. stupen 2. stupen

0 az 0,5" predsmés ze stupnd 1, |0 az 0,5 predsmés ze stupné 1,
urychlovadg, sira urychlova¢, sira
0,5 az 1,5" miseni a vytlacovéni|O,5 az 1,5 miseni a vytlacovani

Teplota predsm&si 105 °C Teplota pfedsmési 107 °C
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c) Obor hodnot z hlediska technologie kaucuku

Vulkanizace: 18 min pti 165 °C

Zkugebni metoda Jednotka |Standard  |EPR I
ML 1+ 4 (100 °C), 2.st. - 139 119

T 10 % min 1,5 2,4
T 90 % min 3,5 5,4
Mez pevnosti v tahu - MPa 10,2 13,2
Modul 300 % MPa 3,7 6,3
pomérné prodlouzeni pf¥i

pretrzeni % 630 590
Energie pfi pretrZeni J 69,2 83,0
Tvrdost Shore 69 71
Odolnost proti dalSimu trhani

Die C N/mm 35 52
Otér ‘mm’ 200 177

Produkt podle vynalezu vede ve srovnani se standardem ke
zlepSeni viskozity, hodnot pevnosti a pevnosti v tahu a otéru.
vachovani zesileni je kromé& toho vyrazné veétsi. Pouziti
polysiloxant slouzi proto nejenom k vyrobé kauéukovyéh praskil,

nybrz vede rovnéZ k lepsim aplikacnim charakteristikam.

2. EPR II (E-SBR 1500/Ultrasil 7000 (80 dsk)/si 69 (1,5 dsk)

ve srovnani s prislusnym standardem
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Slozky smési Standard EPR II
E-SBR 1500 100 -
EPR II - 180
Ultrasil 7000 GR 80 -
Si69 1,5 -
Zn0O 3 3
Kyselina stearova 2 2
6PPD 2,0 2,0
Vosk 1,0 1,0
CBS 1,7 1,7
DPG , 2,0
Sira 1,5 1,5
b) Navod k miseni

Brabender 350 S; 0,345 L; frikce 1:1,11; 60 ot./min, tlak

razniku 550 kPa

1. stupen

0 az 1° kaucuk

1 az 27 s kyseliny kfemicité,
znO, kys.stearova,
Si69, 6PPD, vosk

2 3’ 3 kyseliny kfemicite

3

miseni a vytlacovéani

Teplota predsmési 144 °C

2.
0 az 3°

predsmés ze stupné 1,

miseni a vytlacovani

Teplota predsmé&si 142 °C

1. stupen
0 az 1" E

a

Teplota p

2. stupen
0 az 3°

Teplota p

PR II, Zn0O, kys. ste-

rova, 6PPD, vosk

1 a%? 4~ miseni a vytlaCovani

Ffedsm&si 148 °C

predsmés ze stupné 1,
miseni a vytlacovani

Fedsm&si 14 °C
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3. stupen
0 a? 0,5 predsmés ze stupne 1,

urychlovac, sira

3. stupen
0 az 0,5 predsmé&s ze stupne 1,

urychlova&, sira

0,5 a# 1,5 miseni a vytlacovani 0,5 az 1,5 miseni a vytlacovani

Teplota pfedsm&si 101 °C

Teplota pfedsmési 104 °C

c) Obor hodnot z hlediska technologie kaucuku

Vulkanizace: 15 min p¥i 165 °C

zkuSebni metoda

T 10 %

T 90 %

Mez pevnosti v tahu

Modul 300 3

Tvrdost Shore

Odolnost proti daldimu trhani
Die C

Otér

Jednotka Standard EPR II
min 6,7 5,4
min 10,6 8,0
MPa 14,3 14,5
MPa 2,8 4,6

60 62
N /mm 45 48
mm’ 255 175

Produkt podle vynalezu se vyznaduje zvySenym uchovanim

zesileni a vyrazné lep$i odolnosti proti otéru.
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PATENTOVE NAROKY

1. ZpAsob vyroby kaudukovych pradkd nebo granulatu, které
obsahuiji kFfemiCitd a/nebo oxidovd plniva a které jsou na
bazi vodnych kaucukovych emulzi nebo latexi,
vyznacuijilci s e tim, Ze
a) kfemicité -a/nebo oxidové plnivo, jedno nebo vice
hydrofobiza&nich &inidel z tfidy polysiloxant v mnoZstvi 0,5
az 7 % vzhledem k plnivu, jeden nebo vice neiontovych
povrchové aktivnich tenzidd v mnoZstvi 0,1 az 2 % vzhledem
k plnivu se p¥i 10 aZ 60 °C suspenduje ve vodé a p¥i tom se
nastavi hustota suspenze 0,5 az 15 %,

b) potom se k suspenzi plniva za michéni pridd emulze
kauC¢ukového latexu,

c) hodnota pH smési ve vodé se pomoci kyseliny, prednostné
kyseliny sirové nebo siranu hlinitého, sniZi na hodnotu 2,5 aZ
7, | |

d) vysraZeny kaucukovy prések se vhodnym zplisobem pro
oddé€lovani pevné latky od kapaliny oddéli od nejvét3i c&asti
proceshi vody,

e) vznikly filtracéni kolal¢ se popkipadé podrobi vhodnym
postupim formovani a

f) praskovy nebo granulovany produkt se vhodnym zplUsobem

suseni vysus$i na konecnou vlhkost niZsi neZ 3 %.

2. Zpusob podle nadroku 1, vy zna c¢u3jici s e
t im, Ze jako hydrofobizaéni ¢inidlo pro bild plniva se
pouZziva jeden nebo vice polysiloxanl nasledujiciho obecného

vzoxce:

R -[S8i-0-],-Si-R (vzorec 1)
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kde

n je 1 az 1000;

R je - (CH;)n~H, O-(CH;),-H, OH, vinyl;
m je 1 az 4;

z je 1l az 4;

m =2z nebom # z;

A, B, C aD je —(CHz)p—-H, -O—-(CH).-H, OH;
A, B, C a D mohou byt navzadjem stejné nebo odlisné.

3. Zpuasocb podle ndrokd 1 a 2, vy znacuijici s e
t i m, Ze sloucCeniny vzorce I se do procesu vyroby
kauCukovych pradskd priddvaji jednotlivé nebo ve smési

v mnoZstvi 0,5 aZz 7 % vzhledem k plnivu.

4. ZplUsob podle nadroka 1 aZz 3, vy znadcuijici
5 e t i m, Ze se bé&hem vyroby suspenze plniva poptipadé
p¥iddvaji neiontové tenzidy zvolené ze souboru zahrnujiciho
alkoholpolyethylenglykolethery, polyethylenglykolmono-
methylethery, fenolpolyethylenglykolethery, alkylfenol-
polyethylenglykolethery a alkylfenolpolyprcopylenglykolethery,

samotné nebo ve smé&si v mnozZstvi 0,1 aZ 2 % vzhledem k plnivu.

5. Zplsob podle ndrokl 1 aZ 3, popfipadé 4,
vyznacuijici s e t im, Ze jako kauCuk se mohou
jednotlivé nebo ve smé&si pouzZivat vSechny typy pfipravitelné

jako vodné emulze.

6. Zpusob podle ndrokd 1 aZz 3 a 5, popfipadé 4, v y -
znadcujici se tim, Ze jako bild kFemi&ita
a/nebo oxidova plniva se jednotlivé nebo ve smé€si mohou pouZit
viechny v gumarenském primyslu pouZivané produkty s Np-

povrchem 0,5 aZ 700 m%/g.
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7. Zptsob podle naroki 1 az 3 a 5 a 6, popfipadé 4,
vyznadculjici s e t im, Ze pfi vyrobé
kauc¢ukovych praskd nebo granuldtl se popfipadé pridavné
pouzivaji primyslové saze vyrobené zplUsobem pro vyrobu
retortovych, plynovych, termalnich a lampovych sazi se
soudinitelem adsorpce jodu 5 a? 1000 m?/g, &islem CTAB 15 aZ

600 m*/g a &islem DBP 30 aZ 400 ml/100 g.

8. ZplUsob podle nérokd 1 az 3 a 5 a 6, popfripadé 4 a 7,
vyznadcuijici s e t im, Ze kaudukové présky nebo
granulaty podle vynélezu obsahuji bild plniva podle naroku 6
v mnoZstvi 10 aZz 1 000 dil® na 100 dild kaucCuku a popfipadé
primyslové saze podle naroku 7 v mnoZstvi 5 az
1 000 dild na 100 dild kaucuku.

9. Zpusob podle nérokd 1 az 8, vy znadc¢uijici
s e t im, Ze do procesu vyroby se jednotlivé nebo ve smési
pridavaji popfipadé bifunk&ni organokfemic¢ité slouceniny,
vytvatejici kovalentni vazby mezi kaudukem a plniven,
nadsledujicich vzorc II, III a IV v mnoZstvi 0,2 aZ 5 dild na

100 dild kauduku:

[R'a= (RO) 3-nSi- (Alk) u= (Ar)pl ¢ [B] (II),

R'— (RO) 3-nSi- (Alk) (111),

nebo

R, (RO) 3-nSi- (Alkenyl) (IV),

kde

B znamend -SCN, -SH, -Cl, -NH; (kdyZ g = 1) nebo ~Sx;
(kdyz q = 2),

R a R' znamena rozvétvenou nebo nerozvétvenou alkylovou sku-
pinu s 1 aZz 4 atomy uhliku, fenylovy zbytek, pricemZ

vSechny zbytky R a R! mohou mit stejny nebo odliZny
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vyznam, prednostné znamenajl alkylovou skupinu;

R znamené rozvétveny nebé nerozvétveny C;-Cy-alkyl,
rozvétvenou nebo nerozvétvenou C;-Cs-alkoxyskupinu;

n znamena 0; 1 nebo 2;

Alk znamend dvojmocny p¥imy nebo rozvétveny uhlikovy zbytek

s 1 az 6 atomy uhliku,

m znamend 0 nebo 1;
Ar znamenad arylenovy zbytek se 6 az 12 atomy uhliku;
P znamend 0 nebo 1 s tou vyhradou, Ze p a n neznamenaji

soucasné 0;

X znamena ¢islo 2 azZ 8,

Alkyl znamend jednomocny p¥imy nebo rozvétveny nenasyceny
uhlovodikovy zbytek s 1 aZ 20 atomy uhliku, pfednostné
se 2 az 8 atomy uhliku,

Alkenyl znamend jednomocny p¥imy nebo rozvétveny nenasyceny
uhlovodikovy zbytek se 2 aZ 20 atomy uhliku, pfednostné

se 2 aZz 8 atomy uhliku.

10. Zpusob podle narokt 1 az 9,
vyznac¢cuijici s e t i m, Ze do procesu vyroby
kauukového prasku nebo granuldtu podle vyndlezu se mohou
v obvyklych mnoZstvich pfidavat popfipadé dalsi v gumarenském
primyslu pouZivané slozky smési, jako napfiklad minerédlni
zmékéovadla na bazi ropy, iineénaté soli, stearova kyselina,
polyalkoholy a polyaminy, ochranné prostfedky proti starnuti,
teplu, svétlu a kysliku, popfipad& ozonu, vosky, pryskyfice,

pigmenty a rtiznad sitovaci ¢inidla a také sira.

11. PouZiti kaudukovych présku nebo granulatd podle
vynadlezu vyrobenych podle n&rokt 1 aZz 10 pro vyrobu

vulkanizovatelnych smési.

12. Pouziti kauéukonch pra3ku nebo granuldtd podle

vynadlezu vyrobenych podle narokd 1 aZz 10 jako adsorpénich nebo
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absorpénich ¢inidel v oblasti ochrany Zivotniho prosttedi,
zejména pro zachycovani organickych necistot z vodné nebo

plynné faze.

13. Pouziti kau&ukovych prasku nebo granulatd podle
vynalezu vyrobenych podle narokl 1 az 10 jako té&snicich hmot

v rtznych oblastech pouziti ve stavebnictvi.
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