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Termoplasticky elastomer vykazujici adhezi ke kovim,
tvarovanym polarnim polymerim a textilnim vlaknim,
zahrnuje: a) dynamicky vulkanizovany kaucuk, b) 20 az 400
dilt prvniho polyolefinu s modulem ¢ chybu 34,5 MPa a7 138
Mpa a c) 10 az 200 dili hmotnostnich funkcionalizovaného
polyolefinu s doplitkovymi polarnimi funkénimi skupinami,
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mnozstvi 0,5 aZ 3,5 molarnich procent vSech opakujicich se
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polyolefinu a uvedeny funkcionalizovany polyolefin vznika
polymeraci alespoii jednoho monoolefinu na semikrystalicky
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polymeru, a uvedené hmotnostni dily jsou vztaZeny na 100
hmotnostnich dili vulkanizovaného kaucuku.
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Kompozice T?E s vynikajici adhezi k textilnim v1aknim

Oblast techniky

Popisu‘e se polyolefinova kompozice a termoplasticky
elastomer na bazi semikrystalického polyolefinu se zlepSenou
adhezi k po_arnim polymertim v&etné textilnich a kovovych
vlaken. Byl- zjisténo, Ze kombinace polypropylenu s nizkym
modulem v c~ybu (krystalinitou) s polypropylenem
funkcionalizovanym anhydridem kyseliny maleinové vykazuji
vynikajici adhezi k textilnim vlaknlm. Vneseni téchto dvou
slozek do TP?E (termoplastického elastomeru) mé& za nasledek

vynikajici adhezi TPE k textilnim vlaknum.

Dosavadni stav techniky

Polyolefiny a termoplastické elastomery s vysokym
obsahem polyolefinti tradi&né& vykazuji 3patnou adhezi k
textilnim viaknim. Pokusy s termoplastickymi vulkanizaty
(TPV), co? je subsystém termoplastickych elastomert (TPE),
za pouziti Zormulaci podobnych tém, které popisujl patenty
US 4 130 534 a 4 130 535, vedly po nataveni TPV na textilni
vlakna k hodnotdm pevnosti pf¥i odtrhovéni jen 0,5 aZz 1,0
liber na linedrni palec (pli) mezi TPV a textilnimi vlékny.
Odbératelé oprimyslové vyrdbé&nych hadic a dopravnikovych pasi
obvykle poZaduji pevnost p¥i odtrhovani nejméné 8 aZ 12 pli
u matricovych materidld pro vyrobu hadic a dopravnikovych
p&sd na baz: vyztuZenych vldken. I kdyZ polyolefiny a TPV z
polyolefini maji proti polyvinylchloridovym pryskyficim
vyhodu v chemické odolnosti a fyzikdlnich vlastnostech po
zménach v disledku stdrnuti, a proti vulkanizovanym kaucukim
z hlediska zpracovatelnosti a fyzikdlnich vlastnosti po
zm&nach v disledku starnuti, jejich pouZiti s textilnimi

vlakny je omezené kvtli Spatnym adheznim vlastnostem (nizka
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pevnost pfi odtrhovéani).

Patent US 4 957 968 popisuje lepivé termoplastické
elastomerni smé&si obsahujici a) nejméné polyolefin
modifikovany chemicky reaktivni funkéni skupinou, Db) nejméné
jeden daldi polymer a c) nejméné jeden olefinicky elastomer.

V typickém pfipadé, kdyZ polymer a vlakno vykazujl
dpatnou vzadjemnou adhezi, pfisuzuje se prficina problému
Spatnému sma&eni vlakna polymerem nebo nedostatku dobrych
interakci mezi povrchem vldkna a polymerem. Pokud tento
problém se smaCenim nere$i pomocné zpracovatelské
prostfedky, potom se zvoli jinad vlakna nebo jiny polymer
nebo se 3lichtovanim vytvoFi vrstva vice interaktivni s

danym polymerem.

Podstata vyndlezu

Byla nalezena kombinace dvou polymeril zlepSujici
interakci polyolefint anebo termopolastickych vulkanizatl
(TPV) s polarnéjsimi polymery a kovy, zvlasté s ruznymi
textilnimi vlakny a kovovymi draty. PoldrnéjSimi polymery se
definuji polymery poléarnéjsi neZ polyolefiny v disledku
toho, Ze v opakujicich se konstituénich skupinach obsahuji
heteroatomy jako je kyslik nebo dusik. Prvni polymer je
polyolefin s nizkou krystalinitou a modulem v ohybu
(tangentou) asi 34,5 - 138 MPa. Pfedpoklada se, Ze nizky
modul v ohybu pomdha sniZovat napéti na linii vazby mezi
polyolefinem a vldknem a/nebo polarnim polymerem. Prvni
polymer se miZe charakterizovat jako polyolefinicky polymer
nebo kopolymer s jen 10 aZz 30 % krystalinity. Jak se
popisuje v dal3im, prvni polymer s nizkou krystalinitou a
nizkym modulem miZe byt sm&si (reaktorova smés, fyzikalni
smé&s apod.) polymeru s velmi nizkou krystalinitou s
konven&nim semikrystalickym polyolefinem. Druhy polymer je

funkcionalizovany polyolefin



3
. sse o
.

jw

(napr¥iklad semikrystalicky polyolefin) s asi 0,5 az 3,5
molarnimi procenty opakujicich se funkénich skupin.
Vyhodnymi funké&nimi skupinami jsou skupiny karboxylovych
kyselin a/r.ebo anhydridd z di- nebo polykarboxylovych
kyselin. Pro u&ely této prihlasky se tento polyolefin mlze
pripravit z polymerujicich monoolefind nebo z polymerujicich
diolefinu -“=2jich hydrogenaci za vzniku mikrostruktur
podobnych polyolefintm. Tyto polyolefiny z diolefind mohou
byt blokové kopolymery s jinymi monomery jako je styren.

V néktsrych provedenich je funkconalizovany polyolefin
a polyolefin s nizkym modulem v ohybu a nizkou krystalinitou
jedinymi pctfebnymi slozkami pro pfipravu termoplasticke
kompozice s vynikajici adhezi k poldrnim polymerim a
textilnim vlaknum.

V jiném provedeni je ve smési vulkanizovany kaucuk,
takZe termcolasticky vulkanizat mé& vlastnosti kaucuku.

V dal$im provedeni termoplastického wvulkanizatu je
obsaZen jak normdlni polyolefin s vysokym modulem tak
kaucuk. Polyolefin s vysokym modulem miZe zvy3it tuhost
a/nebo zvy&it teplotu méknuti pro aplikace vyZadujici
tuhost, nekbo umoZnit uzZiti pfi vys$3i teploté vyZadujici pro
TPV vy335i teplotu méknuti.

Kterdkoliv z vy3e uvedenych kompozic se mlZe pouZit pro
adhezi k pclarnim polymertm, kowvu, vldknim s vysokou
pevnosti v tahu a/nebo féliim. Vynikajici adheze, jeZ je
vlastni kombinaci funkcionalizovaného polyolefinu a
polyolefinu s nizkou krystalinitou a nizkym modulem v ohybu
se uplatni pri aplikaci taveniny termoplastického
vulkanizatu v systému vyztuzZeném vldkny nebo kovem
(naptiklad draty).

Zv1asté vyhodnym zplsobem vulkanizovani kaulukové faze

je vulkanizace hydrosilylaci, protozZe se vyznacuje minimem
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vedlejdich reakci s funkcionalizovanym polyolefinem, coZ
umoZiuje, zapby se funkcionalizovany polyolefin smichal s
ostatnimi sloZkami ptred vulkanizaci kaucukové féaze.

Kompor.anty uZzité podle vyndlezu jsou v z&vislosti na
poZadavcich specifické aplikace rGizné. VSem aplikacim jsou
dva polymery spolec¢né. Je to polyolefin s nizkou
krystalinizou a nizkym modulem v ohybu a funkcionalizovany
polyolefin. Dal$imi sloZkami, jez lze pridat, je kaucukova
faze (obvy:le vulkanizovand dynamickou vulkanizaci), dalsi
jeden nebo vice semikrystalickych polyolefin s vy$Sim
modulem v chybu a obvyklé prisady k termoplastickému lepidlu
nebo termorlastickému vulkanizatu.

Prvni polyolefin se také miZe popsat jako polyolefin s
nizkymi hocnotami krystalinity ve srovndni s vysoce
isotaktickym semikrystalickym polypropylenem. Je Zadouci,
aby prvni rolyolefin mé&l krystalinitu od asi 10, 12, 14 nebo
15 % hmotn. do asi 20, 25, 26,5, 30 nebo 32 % hmotn.
Krystalinita ve hmotnostnich procentech se miZe stanovit
délenim skupenského tepla tani ziskaného vzorku skupenskym
teplem tani polypropylenu se 100% krystalinitou (pfredpokladé
se, Ze je 209 J/g). Prvni polyolefin s nizkym modulem v
ohybu (tancsntou) miZe v zdsadé predstavovat kterykoliv
polyolefin s nizkou polyolefinovou krystalinitou a modulem v
ohybu od asi 34,5 do asi 138 MPa, radéji od asi 51,7 do asi
121 MPa a vyhodné od asi 62 do asi 110,4 MPa. Modul v ohybu
se méfi zku3ebnim zpusobem ASTM D 790A pri 23 °C.

Prvni polyolefin maZe byt homopolymer s nizkou
krystalinitou v disledku ndhodnych nebo pravidelnych
rozdilnosti v takticité, kopolymer s nizkou krystalinitou
zplsobenou komonomerem (nebo komonomery) a/nebo ndhodnych
nebo pravicslnych promén v takticité (v&etné& blokovych homo-

a kopolymerd) a polymery pfipravené smichanim nebo vzajemnym
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roubovanim oligomerti nebo polymert. Zejména atakticky a
isotaktickyv polypropylen (PP), smési vytvorené in-situ,
ethylen-prcpylenové kopolymery (EP) s dlouhymi isotaktickymi
sekvencemi PP katalyzované metaloceny, elastické PP se
stereobloky ataktického PP a isotaktického PP (které se
mohou katalyzovat metalocenem), isotaktické PP s
asymetrickimi stereodefekty katalyzovanymi metalocenem,
kombinace isotaktického PP a ataktického PP vzniklé
smichanim rebo ze stereoblokid ze smésnych metalocenl a
polypropyleny s ataktickym zdkladnim polypropylenovym
Yeté&zcem a isotaktickymi postrannimi polypropylenovymi
fetézci, katalyzované metaloceny. Pro potfeby této p¥ihlasky
se terminy polymer a kopolymer uzivaji jako by zahrnovaly
kopolymery, terpolymery a podobné, takZe polymer zahrnuje
kopolymer a kopolymer zahrnuje polymer ze tfi nebo Ctyft
monomert. Je Zadouci, aby nejméné 70, 80 nebo 90 % hmotn.
opakujicich se konstituénich jednotek bylo z olefinovych
monomeru se 2 aZz 8 uhlikovymi atomy a vyhodné& nejméné 70, 80
nebo 90 % hmotn. bylo odvozeno od propylenového monomeru.

Priklady pouZitelnych polymerd s nizkym modulem v ohybu a

® 101 od firmy

nizkou krystalintou predstavuje Rexflex
Huntsman, EHouston, Texas, charakterizovany jako reaktorova

smés ataktického a isotaktického propylenového homopolymeru

s asi 10% aZ asi 20% krystalintou a Adflex® KS 357P od firmy
Montell North America, Wilmington, Delaware,
charakterizovany jako polyolefin s nizkoprocentni
krystalinitou (10 - 20 % hmotn.).

Pokud se v termoplastickém vulkanizdtu pouZije prvni
polyolefin s nizkou krystalinitou a nizkym modulem v ohybu,
je Zadouci aby se pouZil v mnoZstvi od asi 10 do as 400 dila
hmotnostnich a je3té vice Zadouci, aby mnoZstvi bylo od asi

12,5 nebo 15 do asi 350 nebo 400 dill hmotnostnich na 100
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dilt hmotncstnich vedkerého kaucuku v TPV. Také je Zadouci,
aby byl po_yolefin s nizkou krystalinitou a nizkym modulem v
ohybu pritcmen v mnoZstvi od asi 10 do asi 350 dilu
hmotnostnich a vyhodné&ji od asi 15 do asi 75 nebo 85 dild na
celkovych 220 dilu semikrystalického polyolefinu v
termoplastické fazi. Pokud se polyolefin s nizkou
krystalinizou a nizkym modulem v ohybu pouZije jinak nez v
termoplastizkém vulkanizatu, potom je Zadouci, aby jeho
mnozstvi bvlo od asi 20 do asi 90 dild hmotnostnich a
vyhodn&ji, aby mnoZstvi bylo od asi 25 do asi 75 nebo 85
dild hmotncstnich na 100 hmotnostnich dild veSkerych
polyolefint.

Pro ucsly této prihlasky plati, Ze veSkeré
semikrysta’ické polyolefiny obsahuji funkcionalizovany
polyolefin, ma-1i vét3i krystalinitu neZ 26,5 nebo 30 %
hmotn.

Misto polyolefinu s nizkou krystalinitou a nizkym
modulem v chybu by bylo moZno pouzit v podstaté amorfni
polyolefin (polyolefin s niz$i nez 10% (hmotn.)
krystalinitou a vyhodné& méné neZ 3% (hmotn.) krystalinitou),
jenZ se misi se semikrystalickym polyolefinem jako je
isotakticky polypropylen. Tento v zasadé amorfni polyolefin
se 1i31i od kaucuku EPDM v tom, Ze je Z&douci, aby meél
nejméné 75 molarnich % a vyhodnéji nejméné 80, 85 nebo 90
molarnich rrocent opakujicich se konstituc¢nich jednotek
jediného olefinového monomeru, vyhodné propylenu. Tato
nadhrada se popisuje v prihlasce WO 97/39059 jako alternativa
nahrazujic: vyrobky jménem Rexene™ a Reflex™. KdyZ se
amorfni po_yolefin pouzZije misto polyolefinu s nizkou
krystalinitou, m& byt v mnoZstvi od asi 5 do asi 200
hmotnostnich dild, vyhodnéji od asi 6 nebo 7,5 do asi 125
nebo 150 hrotnostnich dild na celkovych 100 hmotnostnich
dild kaucuku v TPV. KdyZ se amorfni polyolefin pouZije misto

polyolefinu s nizkou krystalinitou, mad se pouZit v mnoZstvi
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od asi 5 dc asi 75 hmotnostnich dild, vyhodnéji od asi 7,5
do asi 37 rebo 43 hmotnostnich dilt na 100 dild celkové
hmotnosti semikrystalickych polyolefind v termoplastické
fazi. Pro cotfeby této pfrihlasky se za amorfni povazZuji
polyolefin. s mensSi krystalinitou neZ 10 % hmotnostnich.

Je zZazouci, kdyZz funkcionalizovany polyolefin md od asi
0,5 do asi 3,5 moldrnich procent funk&nich skupin, vyhodé&ji
od asi 1 nszbo 1,5 do asi 2,0 nebo 2,5 molarnich procent
funkénich skupin ze vSech opakujicich se jednotek v
polymeru. zunkéni skupiny mohou pochézet z monomert
kopolymero—-anych s olefinovymi monomery nebo se mohou pridat
funkcional:zaci po polymeraci jako napfiklad roubovénim
nenasycenych monomerl na polymery, jak popisuje patent US 5
637 410 firmy BP Chemicals Limited popisujici roubovani
karboxylové kyseliny ve sloupcich 1 a 2. Je Zadouci, aby
nejméné 70, 80 nebo 90 hmotnostnich procent opakujicich se
jednotek v tomto polyolefinu byly olefinové monomery se 2 aZ
8 uhlikovim atomy a vyhodnéji se 2 nebo 3 uhlikovymi atomy.
Pro ucely této aplikace se funk&ni skupiny definuji jako
skupiny s Leterocatomy jinymi neZ je uhlik nebo vodik.
Priklady funkénich skupin zahrnuji skupiny jako karboxylové.
kyseliny, anhydridy dikarboxylovych nebo polykarboxylovych
kyselin jako jsou skupiny odvozené roubovanim anhydridu
kyseliny mzleinové na zadkladni polyolefinovy feté&zec.
Vyhodnymi kyselinami jsou skupiny karboxylové kyseliny nebo
anhydridy cvou nebo vice karboxylovych kyselin.
Funkcionalizovany polyolefin miZe tedy byt kopolymer
akrylové kyseliny a ethylenu nebo propylenu; terpolymeru
ethylenu, vinyldcetdtu a akrylové kyseliny; nebo terpolymeru
ethylenu, rethylakryl&tu, akrylové kyseliny a podobné.

Je Zacouci, aby polyolefin funkcionalizovany za G&elem

vzniku funkcionalizovaného polyolefinu byl vytvofen z
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monoolefinu tak, aby byl kompatibilni se semikrystalickou
polyolefincvou fé4zi. Existuji vsak jiné polymery s
hydrogenovanymi bloky z diolefint (napriklad konjugované
dieny se 4 az 8 uhlikovymi atomy) a tyto polymerni bloky
jsou chemicky nerozli3itelné chemickou analyzou od
polyolefin’ polymerovanych z monoolefini a jsou kompatibilni
se semikrystalickymi polymery z monoolefind v disledku
podobnosti jejich mikrostruktury a sloZeni. Pro Gcely této
pfihlasky se tyto blokové kopolymery s bloky hydrogenovanych
polydienu cefinuji jako polyolefiny v disledku jejich
ekvivalence s béZnymi polyolefiny pripravenymi z
monoolefini. Tyto polymery zahrnuji homopolymery a blokové
kopolymery obsahujici bloky polydienli, jeZ jsou nasledné
hydrogenovény. Bloky hydrogenovaného polyisoprenu se jevi
jako dokonzlé nahodilé kopolymery 1,2-butylenu a propylenu.
Bloky hydrogenovaného polybutadienu se jevi jako kopolymery
1,2-butylenu a ethylenu. Komeréni hydrogenované blokové
kopolymery dient a styrenu se mohou uplatnit jako vychozi
materidl pro funkconalizované polyolefiny v duasledku
ekvivalence hydrogenovanych dienovych blokd s polyolefinem z
monoolefint. Zakladni polymerni fetézec funcionalizovaného
materidlu miZe také byt anhydridem kyseliny maleinove
modifikovary hydrogenovany styren/butadien/styren (SBS)
a/nebo hydrogenovany styren/butadien/styren (SEBS).

KdyZ se pouzije funkcionalizovany polyolefin v
termoplastickém vulkanizatu (TPV), je Zadouci, aby se pouzil
v mnozstvi od asi 10 nebo 15 do asi 200 dild hmotnostnich,
vyhodnéji od asi 15 nebo 20 do asi 100 nebo 200 a vyhodné od
asi 40 do asi 80 dild hmotnostnich na 100 dild hmotnostnich
kaucuklt v TPV. Je také zadouci, aby byl funkcionalizovany

polyolefin pritomen v mnoZstvi od asi 10 do asi 60
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hmotnostnich dild a vyhodnéji od asi 12,5 do asi 50
hmotnostnich dild na celkovych 100 dild hmotnostnich
polyolefind v termoplastické fazi. KdyZ se funkcionalizovany
polyolefin pouZije v jiné aplikaci neZ v TPV, je Zé&douci,
aby to bylo v mnoZstvi od asi 5 do asi 60 hmotnostnich dild
a jesté radéji od asi 10 do asi 50 dilt hmotnostnich na 100
hmotnostnich dild polyolefint.

V kterémkoliv z provedeni se pripadné miZe pouZit druhy
semikrystalicky polyolefin s vy$5im modulem v ohybu. Vyssi
modul v ohybu znamend modul vy3$3i neZ modul polyolefinu s
nizsi krystalinitou a nizkym modulem v ohybu. Je Zadouci,
aby polymer s vy$3im modulem v ohybu mél modul v ohybu
mé¥eny podle ASTM D 790A nejméné 205 MPa a vyhodnéji nejméné
310 MPa. Polymer se mlZe vyrobit kterymkoliv znamym zplsobem
polymerace vcetné nizkotlakych a vysokotlakych zplUsobul.
Monomery jsou vyhodné olefiny s 2 az 8, 10 nebo 12
uhlikovymi atomy. Je tFfeba, aby druhy semikrystalicky
polyolefin mél nejméné 70, 80 nebo 90 hmotnostnich procent
opakujicich se konstituc¢nich jednotek z olefinovych monomert
vCetné pfipadnych rezidudlnich opakujicich se jednotek
vybranych z kopolymerovatelnych monomert. Druhy
semikrystalicky polyolefin se mizZe pouZit s cilem zvy$it
mnoZzstvi polyolefinové faze, jeZ mlZe byt potfebnd pro
zvySeni zpracovatelnosti nebo tvrdosti kompozice. MnoZstvi
pfipadné pouzZitého druhého semikrystalického polyolefinu v
TPV ma& byt v mnoZstvi do 300 dild hmotnostnich a vyhodné&ji
od asi 5 do asi 200, 250 nebo 300 dild hmotnostnich na 100
hmotnostnich dild kauéuku. Je zadouci, aby v aplikacich
vyzadujicich elastické vlastnosti TPV, byly vesSkeré
polyolefiny (polyolefin s nizkym modulem v ohybu,
funkcionalizovany polyolefin a p¥ipadné druhy polyolefin)

pritomny v mnoZstvi od asi 20 do asi 450 hmotnostnich dilud
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na 100 hmotnostnich dilt kaucuku.

Pro GZely této p¥ihlasky zahrnuje kategorie

o

semikrystalickych polyolefind polyolefiny s nejméné 26,5
krystalinity. Funkcionalizovany polyolefin a kterékoliv
dalsi semikrystalické polyolefiny se zahrnuji do vypoltlu pro
vedkeré semikrystalické polyolefiny za pfedpokladu, Ze maji
krystalinitu nejméné 26,5 %. Nezahrnuji se tedy kaucuky jako
napfiklad kauluk EPDM, ktery je sice polyolefin, ale
vieobecné se definuje jako amorfni nebo v zdsadé
nekrystalicky.

Kaudukova slofka miZe byt kterykoliv kaucuk vhodny pro
pouziti v termoplastickém vulkanizatu. Tyto kauduky zahrnuji

ethylenpropylenovy kaucuk (EPDM) (napfiklad kopolymer dvou

nebo vice a-monoolefin® v hmotnostnim pom&ru 25 : 75 az 75

25 [pouzije-1li se tfi nebo vice monoolefint, tak dva musi
byt v mnoZstvi nejméneé 25 % hmotnostnich celku] pfi 0,2 az
10 $ hmotn. opakujicich se konstitudnich jednotek z polyenu
s 5 a? 15 uhlikovymi atomy vztaZeno na hmotnost EPDM); dale
rizné kopolymery isobutylenu jako jsou kopolymery
butylkaucuku s isobutylenem a p-methylstyrenem, kopolymery
butylakucuku s isobutylenem a dienem (v&etné& bromovanych a
chlorovanych verzi) a kopolymery nebo terpolymery
isobutylenu s divinylovymi aromatickymi monomery; prirodni
kau&uk; homopolymery konjugovanych dienu se 4 az 8
uhlikovymi atomy, pripadné obsahujicimi halogeny, Jjako je
polybutadien, synteticky isoprenovy a chloroprenovy kaucCuk;
nebo kopolymery s nejméné 50 % hmotn. opakujicich se
jednotek z uvedenych konjugovanych dient, jako je
styrenbutadienovy kaucuk a/nebo nitrilovy kaucuk; a jejich
kombinace.

I kdy? vySe uvedeny popis zpravidla odpovida kaucuklim v

termoplastickych vulkanizatech, v nékterych provedenich

aplikujicich vulkanizaci hydrosilylaci se dava prednost



kauduklim vvedenym niZe. Vulkanizace hydrosilylaci se
popisuje v patentech US 4 803 244 a 5 672 660, jeZz Jjsou zde
zahrnuty vz form& odkazu. Za vyhodné kaucuky se povaZuji
kauc¢uky s rezidudlnimi bo&nimi nenasycenymi dvojnymi vazbami
mezi dvé&me uhliky na zakladnim polymernim fetézci bez
sterickych zdbran pfri reakci s hydrosilyla¢nim vulkanizacnim
&inidlem. 7yhodné kaucuky s podobnymi vazbami bez sterickych
zdbran rychle reagqguji pfi nizkych koncentracich
hydrosilyla&niho vulkaniza&niho ¢inidla a nizké koncentraci
katalyzatcru.

Vyhocné kauluky pro vulkanizaci hydrosilylaci

zahrnuji kaucuky ze dvou nebo vice a-monoolefind,
kopolymercvanych s polyenem, obvykle s nekonjugovanym dienem
jako je keuluk EPDM popsany vySe. PouzZitelné polyeny
zahrnuji f-ethyliden-2-norbornen (ENB), 1,4-hexadien (HD),
5-methylen-2-norbornen (MNB), 1,6-oktadien, 5-methyl-1,4-
hexadien, 3,7-dimethyl-1,6-oktadien, 1,3-cyklopentadien,
1,4-cyklohsexadien, dicyklopentadien (DCPD), 5-vinyl-2-
norbornen (VNB) a pod., nebo jejich kombinace. Preferovanym
polyenem pro vulkanizaci hydrosilylaci je mezi EPDM 5-vinyl-
2-norbornen (VNB).

Jinyr vyhodnym kaudukem pro vulkanzaci hydrosilylaci je
kopolymer nebo terpolymer isobutylenu a aromatickych
divinylovych sloucenin. Tyto polymery se popisuji v
patentech JS 4 916 180 a 2 671 774 zde zahrnutych ve formé
odkazu. Je vyhodné, kdyZ tyto polymery obsahuji od asi 94 do
asi 99 neko 99,5 hmotnostnich procent opakujicich se
jednotek isobutylenu, od asi 0 nebo 0,5 do asi 3 nebo 5
hmotnostnizh procent opakujicich se jednotek konjugovaného
dienu a od asi 0,5 do asi 3 nebo 5 hmotnostnich procent
opakujicich se jednotek z aromatického divinylového monomeru

vzorce
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kde X je aromatickd (arylovd) nebo alkylem substituované
aromaticka skupina a v3echny R mohou byt bud tytéZ nebo
rozdilné a zvolil se mezi vodikem a alkylem C;.;5. Preferovanym
prikladem vySe uvedeného aromatického monomeru s divinylovou
skupinou je divinylbenzen.

Dalsim vyhodnym kaucukem je kopolymer isobutylenu a p-
methylstyrenu funkcionalizovany po polymeraci, nesouci
halogen na p-methylové skupiné a nasledné funkcionalizovany
ndhradou halogenu akrylovou nebo alkylakrylovou skupinou.
Tento typ substitucéni pripravy se pro pripad kopolymert
isobutylenu a p-methylstyrenu popisuje v patentu US 5 162
445, ktery je zde zahrnut ve formé odkazu. Tato adice
akrylové nebo alkylakrylové skupiny je v oboru dobfe znéma a

zahrnuje reakci

O
g/*m/f\
MTO-C-C=C =+ |
N ©
R R:2 ﬁ/l
CHaBr

kde M" je kovovy iont jako napfiklad Na  nebo K a Br je brom
jako priklad halogenu, zbytek isobutylen-p-methylstyrenu
predstavuje pokroucend Cara a kaZda skupina R je nezavisle H
nebo alkyl nebo alkylen s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy. Produktem
je
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Tvrdidlc nebo wvulkanizac¢ni ¢inidlo pro kaucuk mizZe byt

jakykoliv systém bézZné pouZivany pro termoplastické
vulkanizaty. Zahrnuje peroxid, azid, siru,

fenolickou pryskyfici a ¢inidla pro urychlenou vulkanizaci
na bazi siry. Jako urychlovace je moZno uzit kombinaci
maleinimidu & disulfidu. Jinéd vulkanizaéni ¢&inidla jako
napriklad ¢iridla pro butylkaucduk zahrnuji vulkanizadéni
systémy na bézi siry, fenolické pryskyfice, oxidd kovl, p-
chinondioximu nebo bis-maleinimidu. Halogenované
butylkaucuky se mohou vulkanizovat pomoci oxidu zinecnatého.
Tvrdidla a vulkanizaéni ¢inidla pro vulkanizaci kaucuku se
pouZzivaji v obvyklych mnoZstvich odvozenych od hmotnosti
kauCukové slozky.

Alternativné mizZe vulkanizadni systém obsahovat systém
vulkanizace hydrosilylaci jaky naptriklad popisuji patenty US
4 803 244 a £ 672 660, zde zahrnuté ve formé odkazt. Vyhodné
slouCeniny na bdzi hydridu k¥femiku (hydrosilylacéni

vulkanizaéni &inidla) zahrnuji slouéeniny vzorce

R R
l |
R'"-Si-0-Dan-D'm-Te-Si-R Vzorec 1
|
R" Rﬂ
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kde se vSecnhny skupiny R nezdvisle zvoli ze skupiny
sestavajici z alkyll obsahujicich 1 aZz 20 uhlikovych atomi,
cykloalkylt obsahujicich 4 aZz 12 uhlikovych atomd a arylu.
Ve vzorci 1 je vyhodné, aby se kaZdd skupina R zvolila ze
skupiny seszavajici z alkyld obsahujicich 1 aZ 6 uhlikovych
atom. Je5t2 vyhodné&jsi je kdyZ R = methyl, R’ pFredstavuje
vodikovy atom, alkyl nebo alkoxyskupina s 1 aZz asi 24

uhlikovych ztomd. R’’ predstavuje R nebo vodikovy atom.

D pfedstavu-e skupina

D’predstavu‘e skupina

T predstavu-e skupina

-

m je celé ¢islo s hodnotou v rozmezi 1 aZ 50, n je celé

Cislo s hodrotou v rozmezi 1 aZ 50 a p je celé &islo s
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hodnotou v rozmezi od 0 do 6.

zvlasté vyhodné polyorganosiloxany jsou takove, ve
kterych se kfemikovy atom silikonhydridové skupiny vaze na
heteroatomy nebo atomy s volnym parem elektrond. Vyhodné
polyorganosiloxany se téZ mohou substituovat vhodnymi
skupinami umozZnujicimi rozpoudténi v reakénim médiu. Jeden
typ této funkcionalizace popisuje patent US 4 046 930
popisujici alkylaci polyorganosiloxant. Hmotnostni
procentudlni podil alkylace se musi omezit na uroven
umoziujici prim&¥enou reakéni rychlost pfi minimalnich
sterickych zabranéach.

MnoZstvi silikonhydridové slouleniny pouZitelné ve
zplisobu podle vynadlezu muZe byt v rozmezi od asi 0,1 do asi
10,0 molarnich ekvivalentl SiH na mol dvojné vazby mezi
uhliky v kaucuku a je vyhodné, kdyZz je v rozmezi od asi 0,5
do asi 5,0 moldrnich ekvivalentd SiH na dvojnou vazbu mezi
uhliky v kaudukové slozce termoplastického elastomeru.

Obecné se uznavéa, Ze se mlZe pouZit kteréhokoliv
hydrosilylacniho katalyzatoru nebo prekurzoru katalyzatoru
schopného vytvofit katalyzator in situ, ktery katalyzuje
hydrosilylaéni reakci s vazbami uhlik-uhlik kaucuku. Takové
katalyzatory obsahuji pfechodné kovy skupiny VIII jako je
palladium, rhodium, platina a podobné vcéetné komplexi téchto
kova. Jako pouzZitelny katalyzator se popisuje kyselina
chloroplatic¢itd v patentu US 4 803 244 a v evropské
prihldsce 651 009, kterd rovnéz uvadi, Ze se tento
katalyzator miZe pouzit pfi koncentracich 5 az 10 000 dild
na milion hmotnostnich dilda kauduku a 100 aZz 200 000 dild
na milion hmotnostnich dild kaucuku.

Je moZno uZit i podstatné nizZzSich koncentraci
platinového katalyzatoru, ptriCemZ se zlep3i jak reakéni

rychlost, tak u&innost vulkanizace. Koncentrace katalyzéatoru
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v rozmezi od asi 0,01 do asi 20, 40 nebo 50 hmotnostnich
dild kauduku (vyjad¥eno jako kovovéa platina) na milion
hmotnostnich dild jsou vaci kauCuku obsahujicimu dienoveé
skupiny a nenasycené vazby uhlik-uhlik prevéainé bez
sterickych zébran GU&¢inné a vedou k rychlému a Gplnému
vytvrzeni kauluku pri dynamické vulkanizaci smési
termoplastické pryskyfice a kaucuku. Zvlaste vyhodné jsou
koncentrace katalyzatoru od asi 0,1 do asi 4 nebo 40
hmotnostnicnh ppm (v prepoltu na kovovou platinu) vztazZeno na
hmotnost kaucuku.

Katalyzatory obsahujici platinu pouZitelné v tomto
vynadlezu se popisuji napriklad v patentech US 4 578 497, 3
220 972 a 2 823 218, jeZ jsou zde zahrnuty ve formé odkazu.
Tyto katalyzatory zahrnuji kyselinu chloroplatiitou se sym-
divinyltetramethyldisiloxanem, dichloro-
bis(trifenylfosfin)platinu (II), cis-dichloro-
bis(acetonitril)platinu(II), dikarbonyldichloroplatinu (II),
chlorid a oxid platiny. Zvlasté vyhodné jsou komplexy s
kovovou platinou s nulovym mocenstvim jako Karstedtovy
katalyzatory.

V z&jmu co nejvy33i Ginnosti katalyzatoru v prostredi
dynamické vulkanizace je dualezité, aby byl inherentné
tepelné stapilni nebo aby se jeho aktivita inhibovala a tim
se prede3lo prilid rychlé reakci nebo rozkladu katalyzatoru.
Inhibitory katalyzdtoru vhodné pro stabilizaci platinového
katalyzatoru pri vysokych teplotédch zahrnuji 1,3,5,7-
tetravinyltetramethylcyklotetrasiloxan a jeho vy$3i analogy
jako je vinylovy cyklicky pentamer. RovnéZ jsou vsak
pouzitelné jiné olefiny stabilni nad 165 °C. Zahrnuji
maledty, fumardty a cyklicky pentamer. P¥i realizaci
vyndlezu se téZ povazZuje za zvlast vyhodné pouzit

katalyzator, ktery zUstava rozpustny v reakcénim médiu.



Termoplasticky elastomer miZe obsahovat bézna aditiva,
jeZ je mozZno pridat do kompozice ve stadiu termoplastické
pryskyrice, kaucuku nebo smési pred, béhem nebo po
vulkanizaci. Priklady takovych pfrisad predstavuji
antioxidantv, pomocné zpracovatelské prostredky, vyztuzna
nebo nevyztuZnad plniva, pigmenty,vosky, oleje pro zpracovani
kauc¢uku, nastavovaci oleje, antiadhezni c&inidla,
antistaticki ¢inidla, stabilizadtory proti UV svétluy,
zmékcovadla (vCetné ester®), zpéfiovadla, zhédSedla a ostatni
pomocné zpracovatelské prostredky bézZné pri sestavovani
kauc¢ukovych smési. Tyto prisady mohou predstavovat od asi 1
do asi 300 procent hmotnostnich z hmotnosti veSkerych
polyolefint a kaucduku v koneéném produktovém termoplastickém
elastomeru. PouzZitelnd plnidla a nastavovadla zahrnuji bézné
anorganické sloucCeniny jako uhlic¢itan vépenaty, hlinky,
mastek, oxid titanicity, karbonovou Cern a podobné. Oleje
pro zpracovani kaucuku jsou obvykle parafinické, naftenické
nebo aromatické oleje odvozené od ropnych frakci. Typ oleje
byva ten, ktery se obvykle pouzivd pro dany kaucuk nebo
kauCuky pritomné v kompozici a mnozZstvi zpracovatelského
oleje v poméru k veSkerému kaucuku mizZe byt v rozmezi od 0
nebo 50 do nékolika stovek hmotnostnich dild na sto
hmotnostnich dild kaucuku. Pro aktivitu katalyzatoru je
dblezité, aby oleje a dalsi prisady neobsahovaly slouceniny
snizujici axtivitu katalyzatoru, nebo jen jejich nepatrné
mnozstvi. Tyto slouceniny zahrnuji fosfiny, aminy, sirniky
nebo jiné slouceniny, jeZ je moZno oznacCit za Lewisovy baze.

Kaucukova sloZka termoplastickych elastomeru je
zpravidla v podobé malych ¢astic tadu mikrometrl uvnitt
kontinudlni matrice termoplastické pryskyrice, ackoliv v
zavislosti na mnoZstvi kaucuku v poméru k plastu a stupni

vulkanizace kaucuku je mozZnd i1 morfologie vzijemné se
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prolinajicich spojitych prostfedi nebo fazova inverze. Je
zaddouci, aby kaucuk byl alespon zc¢asti vulkanizovan a je
vyhodné, kdyZ je vulkanizovan zcela nebo plné&. KauCuk se
prednostné& vulkanizuje dynamickou vulkanizaci. V teéto
specifikaci i narocich znamend termin "dynamicka
vulkanizace" vulkanizaci nebo zplsob tvrzeni smési kaucuku a
termoplastické prysky¥ice, pfi némZ se kaucuk vulkanizuje v
podminkach smykového napéti pri teploté tecCeni smési. Takto
se kaucuk ziroven vulkanizuje 1 disperguje v podobé& jemnych
Castic v matrici termoplastické pryskyfice, i kdyZz jak vySe
uvedeno, Jjsou mozZné i jiné morfologie. Dynamicka vulkanizace
se provadi michdnim sloZek termoplastického elastomeru za
zvy3enych teplot v konvenénich misicich zatizenich jako jsou
vicevalcové mlyny, michadla Banbury, michadla Brabender,
kontinudlni michadla, michaci vytlacovaci stroje a podobné.
Zpravidla sz po dosaZeni dostatecné homogenni smési dvou
fazi pfridaji vulkanizaéni ¢inidla. Michéni probih& do
dosaZeni maximdlniho krouticiho momentu. Potom michani
pokracuje je3té jednu nebo dvé minuty. Typickou
charakteristikou dynamicky vytvrzené kompozice je, Ze bez
ohledu na to, jestli je kauluk vytvrzen zcela nebo Castecnég,
kompozici je moZno zpracovavat a prepracovavat bézZnymi
zplsoby zpracovani plasth jako je vytlacovani, vstfikovéni,
tvarovani a lisovani. Odpad a odpafrend frakce se mize
zuzitkovat a znovu zpracovat.

Je vyhodné pFipravit dynamicky wvulkanizat podle vysSe
uvedeného popisu za pouZiti peroxidu, siry a fenolickych
vulkanizacénich ¢inidel. Peroxidickd vulkanizaéni ¢inidla
mohou zplsobit Stépeni fetézce polyolefint.
Funkcionalizovany polyolefin se zpravidla, ale ne nutng,
pridava po vytvrzeni kaucukové faze, aby se predeslo

chemické interakci mezi wvulkanizad&nim Cinidlem a funk&nimi



skupinami funkcionalizovaného polyolefinu. K pridani
funkcionalizovaného polyolefinu miZe dojit v témZe zarfizeni
nebo ¢&sti zarizeni, na né&mZ se pripravil termoplasticky
vulkanizéat. Polyolefin s nizkou krystalinitou a nizkym
modulem v chybu se miZe pfidat v kterémkoliv stédiu vyroby,
napriklad cfed nebo po vytvrzeni kaulukové faze. Komercni
termoplast-cké vulkanizaty se mohou zpracovat na
termoplast:cké vulkanizaty s vynikajici adhezi k textilnim
v1dknlm pf:dadnim vhodnych mnozZstvi funkcionalizovaného
polyolefin. a polyolefinu s nizkou krystalinitou a nizkym
modulem v chybu béhem michani taveniny.

ProtoZe systém vulkanizace hydrosilylaci prakticky
nereaguje s polyolefinem funkcionalizovanym anhydridem
kyseliny maleinové, je moZno funkcionalizovany polyolefin
ptridavat pfed stupném vulkanizace (tvrzeni) a tim vyloucit
stupen jeho pridani po vulkanizaci.

Polarni polymer muZe predstavovat kterykoliv polymer
poldrnéjsi nezZ polyolefiny. Polarni polymer muZe byt
lisovany nsbo tvareny vyrobek, na ktery se pouZije
termoplasticky povlak, nebo mtZe byt ve formé& fdélie nebo
vldken. Je Zadouci, aby polarni polymer a vlaknitéd nebo
vrstvena viztuzZz byly z jakéhokoli materidlu s vysokym
modulem taZnosti (napfiklad nad 897 MPa (130 000 psi),
vyhodnéji nad 1 242 MPa (180 000 psi) ktery se pfipadné mizZe
tvarovat jeko vldkna nebo félie. Priklady pfedstavuji
polyestery, polyamidy, sklenénd vlédkna, pfirodni vlékna
napriklad celuldézovd a podobné. Vlakna mohou byt tkana,
netkana, provazana, ve formé prize a podobné. Kromé& toho je
mozZno pouZit polyolefinovych polymeru pro vyrobu vlaken,
nebo smé&si polyolefinl a poldrni polymery mohou tvorit
vlédkna, nebo lze pouZit smési polyolefinovych vladken a
vldken z pclarnich polymert.

Termoplastické lepidlo nebo termoplasticky vulkanizat
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podle této prihladky rovnéZ dobfe prilne ke kovovym
substratiim. Proto jich lze pouzit jako povlaki na kovové
dily, plechy nebo vlédkna (draty) nebo jako lisované nebo
tvatené dily obsahujici kov v podobé plechu nebo dratu,
ktery je souclasti lisovaného nebo tvareného vyrobku nebo je
k nému prilepen. Priklady vyrobkl vytvorenych z téchto
termoplastickych vulkanizatd zahrnuji svrchni vrstvy
hydraulickych hadic, vnit¥ni a svrchni vrstvy hasicskych

hadic, dopravnikovych pé&sti, stfech a podobné.

Priklady provedeni vyndlezu

Vysledky shrnuté v tabulkdch II-VI se pripravily
smiSenim pridanych sloZek v taveniné na pfipraveny
termoplasticky vulkanizat popsany v tabulce I. Produktem
popsanym v tabulce VII bylo jednoduché termoplastické
lepidlo vzniklé tavenim polyolefinu a funkcionalizovaného
polyolefinu. Kompozice v tabulkéch VIII a IX se pripravily
pfridavkem funkcionalizovaného polyolefinu pfed katalyzovanou
vulkanizaci pomoci hydrosilyla¢niho vulkanizacéniho &inidla.

Tabulka I predstavuje formulaci generického
termoplastického vulkanizatu. Termoplasticky vulkanizat se

pripravi béznym zplisobem popsanym v patentu US 4 130 535.

TABULKA I

Termoplasticky wvulkanizat

.
esseve

hmotnostni dily % hmotnostni
Kau¢uk EPDM 100 30,7
Polypropylen 41 12,6
Chlorid cinaty 1,3 0,4
Olej jako extender 130 39,9
Hlinka 42 12,9
Oxid zinecnaty 2,0 0,6
Fenolicka pryskyrice 4,5 1,4
Vosk 5,0 1,5
Celkem 325,8 100




K termoplastickému vulkanizdtu pfipravenému podle
predpisu v tabulce I se pfidaly rtzné komercné& dostupné
funkcionalizované polyolefiny. Pfiklady se pripravily
lisovanim smési funkcionalizovaného polyolefinu a
termoplastického vulkanizatu na smésny substrat vlaken z
nylonu 6,6 a polyesteru pri 218 °C (425 °F) béhem 5 minut

patnactiminutového cyklu.

TABULKA IT
Pevnost p¥i odtrhovani ve smé&ru 180° proti

koncentracim t#i rlznych funkcionalizovanych olefint

Dily Fusabond Polybond 300™, Bynel™
fukcionalizovaného PMD-353D, pli 4 1ES558,
polyolefinu* pli pli
32,6 8 - -
48,9 13 9 -
61,4 12 8 6
81,5 17 - -
97,7 15 14 9
130,3 - - 13

* hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku EPDM;

pli znamend libry na linedrni palec Sitky

TABULKA TIT
Pevnost pfi odtrhovani ve sméru 90 ° proti

koncentraci t#i rtznych funkcionalizovanych olefint

Dily Fusabond® PolybondTM BynelTM Exxelor
funkc. PMD-353D 3000 41E558 NDEX 94-6
polyolefinu* pli pli pli pli
32,6 6,5 9 - -
48,9 11 8 - 6
65,2 11 9 7 12
81,5 26 11 - 11
97,7 36 11 9 -
130,3 - - 18 -
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* hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku EPDM

Jak je zfejmé z tabulek II a III, Fusabond® PMD-353D
prinasi vé&tdi zvySeni adheze neZ ostatni tri
funkcionalizované polyolefiny, zvlasté kdyZ mé& vzorek

dosahnout adheze nad 10 nebo 12 pli (pounds per linear inch

- liber na linedrni palec). Fusabond® PMD-353D je nahodily
kopolymer polypropylenu funkcionalizovaného anhydridem
kyseliny maleinové, podle udaji vyrobce (Dupont Canada,
Inc.) roubovany mnoZstvim 1,5 % hmotnostnich
maleinanhydridu.

Tabulky IV a V se pripravily pro stanoveni ucinku
riznych funkcionalizovanych polyolefind na kriticke
vlastnosti jako je tvrdost Shore A, pomérné prodlouZeni pfi

pretrzeni podle ASTM D2240 a 100% modul.

TABULKA IV
Tvrdost Shore A proti koncentraci c¢tyr

funkcionalizovanych polyolefint

Dily Fusabond® Polybond Bynel ™ Exxelor
funke. PMD-353D 3000 41E558 NDEX 94-6
polyolefinu*

32,6 71 78 - -
48,9 73 83 - 82
65,2 81 86 72 86
81,5 87 90 - 89
97,7 88 93 76 -
130,3 - - 80 -

* hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku EPDM



TABULKA V

Pomérné prodlouZeni p¥i pretrZeni

funkcionalizovanych polyolefint

(%)

proti koncentraci Cty?

Dily Fusabond® PolybondTM BynelTM Exxelor
funke. PMD-353D 3000 4 1E558 NDEX 94-6
polyolefinu*
32,6 320 325 - -
48,9 315 380 - 375
65,2 380 400 460 380
81,5 355 250 - 300
97,7 430 120 480 -
130, 3 - - 580 -

* hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku EPDM

TABULKA VI

100% modul proti koncentraci &tyr funkcionalizovanych

polyolefint
Dily Fusabond® PolybondTM Bynelﬁd Exxelorﬁfﬁ
funke. PMD-353D 3000 ¢L1E558 NDEX 94-6
polyolefinu* MPa (psi) MPa (psi) MPa (psi) MPa (psi)
32,6 4,3 (620) 4,49 (650) - -
48,9 4,8 (700) 5,5 (800) - 5,8 (750)
65,2 5,45 (790) 6,6 (960) 3,45 (500) 6,1 (880)
81,5 6,3 (910) 7,6 (1100) - 6,5 (940)
97,7 6,96 (1010) 8,56 (1240) 3,8 (550) -
130, 3 - - 4,1 (600) -

* hmotnostnich na 100 hmotnostnich dild kaucuku EPDM

PoZadovala se hodnota adheze nejméné 12 pli pri

minmalnich zmé&ndch tvrdosti Shore A, pevnosti v tahu a 100%

modulu. Vyhodnym funkcionalizovanym polyolefinem byl

Fusabond® PMD 353D umoznujici, aby kompozice dosdhly 12 pli

pfri pouhych 48,9 nebo 65,2 hmotnostnich dilech Fusabondu® na

100 dild hmotnostnich kaucduku, jak je vidno v tabulkach II a



III. Dal3i nejlépe funkcionalizovany polyolefin byl
Polybond® 3000, isotakticky polypropylen modifikovany 1,0 aZ
1,5 % kyseliny maleinové, ktery se pouiival v 65,2 nebo 81,5
dilech hmotncstnich, mé&l-1i dosadhnout adheze 12 pli. Jiné
funkcionalizcvané polyolefiny byly méné uc¢inné.

Jak je zfejmé z tabulek IV a VI, vSechny
funkcionalizcvané polyolefiny zvySovaly tvrdost Shore A a
100% modul vzorki, Exxellor™ NDEX 94-6 vSak v téchto testech
projevil men&i G¢inek neZ jiné materidly. Pomérné
prodlouzeni pf¥i pretrzZeni (Tabulka V) se ménilo s mnozstvim
funkcionalizovaného polyolefinu.

Skutecnost, Ze se Fusabond® PMD353D mtZe pouzit v
mensim mnoZstvi a stdle vykazuje hodnotu adheze 12 pli
znamend, e je vyhodnym funkcionalizovanym polyolefinem.
Prispévek materialu Bynel® k tvrdosti byl mensi vlivem
zdkladniho polyethylenového fetézce. Systémy Exxelor™ a
Polybond® se pri vy83ich z4até&Zich stavaly kfehcimi jak Jje
zFejmé z jejich niZ3iho pomé&rného prodlouZeni pfi pretrieni
pri vyssich zatéZich.

I kdyZz vylisované vzorky mohou vyhovét pozZzadavku na
hodnotu adheze 12 pli, lisovéani nemlZe konkurovat
vytlacovani (f6lii ani pfic¢nou hlavou) dostatecné&, aby meélo
tytéZ hodnoty adheze jako komercni vyroba hadic vyztuzZenych
vladkny. Vytlacovadni je typickym zplUsobem pfi prumyslové
vyrob& hadic. KdyZ se vzorky s podilem 48,9 hmotnostnich
dilt materialu Fusabond® z pfededlych tabulek zpracovaly
extruzi na dily, hodnoty adheze klesly z hodnot kolem 10
nebo 13 pli (tabulky II a III) na 6 pli.

Rada polypropylenu se formulovala jako termoplastické
lepidlo s materidlem Fusabond® P-353MD pro zjisteéni, zda by
bylo mozno adhezi dale zvySovat modifikovanim polypropylenu.
Index toku taveniny (v g/10 min) a pevnost pfi odtrhovani

riznych polypropylenovych smé&si uvadi tabulka VII, niZe

.
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protoZe se ptvodné predpokladalo, Ze polyethyleny s vySSim
indexem toku taveniny budou lépe lnout k textilnim vlaknim

diky vy3Simu indexu toku a lep3imu smaceni.

TABULKA VII

Index toku tzveniny ruznych polypropylend a pevnost pri

odtrhovani jejich smési 85:15 s materidlem Fusabond®

Index toku taveniny Pevnost pri

odtrhovéni smési
Equistar 5.307A 1 12
Rexflex W.05 2 18
PD9272 3 18
Esc 7032 (IMFzct PP) 4,5 12
Fina 94-21 (Ra~dom PP) 5 23
Reflex W2)7 10 17
Reflex W2O1 14 50
FP200 20 20
Adflex KS:37P 25 48
FP300 30 24

Polymerri smési na zakladé materidlu Reflex® W101 od

® KS357P od firmy Montell vykazovaly

firmy Huntsmzn a Adflex
dramaticky leo3i adhezi ke tkaniné z nylonu 6/6 ve srovnani
s jinou polypropylenovou smési. Vzorky se pripravily
lisovénim po dobu 5 minut p¥i 218 °C (425 °F)a
patnactiminutovém cyklu. Kupodivu se nenalezla korelace mezi
tokem taveniry a adhezi. Dva lep3i polypropyleny se odlisily

od ostatnich na zakladé nizké krystalinity a nizsiho modulu

v ohybu. Krys:zalinita materidlu Reflex® W101 byla 12-18 a
krystalinita Adflex® KS357p byla 15-20 % hmotnostnich. Modul

v ohybu (tancanta) materialu Reflex® W101 byl 55,2-103,5 MPa

®

(8 000-15 00C psi) a modul v ohybu (tangenta) Adflex KS357P

byl 69-117,3 4Pa (10 000-17 000 psi).



Nasledu-ici tabulka VIII ilustruje dva termoplastické
vulkanizéaty ‘jeden s tvrdosti Shore A 65 a druhy s hodnotou
85) majici vynikajici adhezi k textilnim vl&kndm. Kaucuk

EPDM je Exxor. VX 1696 obsahujici pf¥ibliZné 0,7 % hmotn. 5-

vinyl-2-norbcrnenu jako dienovou sloZku. Prvni polypropylen

®

(PP) je Reflex W10l od firmy Huntsman. Je to polyolefin s

nizkou krystelinitou a nizkym modulem v ohybu. Druhy PP je

bé&Zny polyprcoylen s indexem toku taveniny 5,0. Fusabond®

je, Jjak vy3e opopsano, funkcionalizovany polyolefin.
Silikonhydric 2-2822 je hydrosilylac¢ni vulkanizacni c¢inidlo

od firmy Dow Zorning. Platinovy katalyzator je PC 085 od

firmy United Chemicals Technology. Roztok platinového

Q

katalyzatoru ofedstavuje jen 1,1 % hmotn. v oleji a jen 2 %

hmotnostni katalyzdtoru pripadaji na Pt. Proto se mnozZstvi

katalyzatoru ve smési specifikuje jako 11 ppm kovu Pt.

TABULKA VIII
TPV CC8E3068 a CC8E3085

Shore A 65 Shore A 85
Schopné vazky na CC8E3068 CCB8E3085
tkaniny
Prisady T:V W8F800-01 W8F801-01
dily % dily %
hmotn. hmotn.
Kaucuk EPDI * 200 49,0 200 41,4
Prvni PP Ref;ex® 60,1 14,7 73,7 15,3
Druhy PE 32,0 7,9 98,1 20,3
Fusabond® PMD 353-D 61,1 15,0 73,7 15,3
Hlinka 6 1,5 30,5 6,3
Olej, Sunpar LW 150 M 41,1 10,2 0 0,0
Hydrid kfemiku 2-2822 2 0,5 2 0,4
Roztok katalyzézoru Pt 5 1,2 5 1,0
Celkem 407,7 100,0 482, 9 100,0

*KauCuk EPDM v této tabulce predstavovalo 100 g kaucuku a

100 g oleje.
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Tyto dva materidly se sestavovaly jednostupnovym
zpracovani~ na 53 mm dvojchodém Snekovém vytlacovacim
stroji. JeZnostupniové zpracovani znamend, Ze se
funkconalizovany polyolefin pfidal a smisil s ostatnimi
slozkami pZed sitovénim. Tyto dva materiély vykéazaly
vynikajici adhezi jak k neupravenému nylonu 6/6, tak k
vlaknum z colyesterové tkaniny. Formulace 3068 vykézala
pevnost pr: odtrhovédni 27 pli k polyesterovym vlédknlm 28 pli
k vladknim nylonu 6/6. Formulace 3085 vykdzala pevnost pri
odtrhovani 35 pli k polyesterovym vldknim a 24 pli k vlakntm
z nylonu 6°6.

Jina Zormulace TPV 13067-10 v tabulce IX dole s
tvrdosti Snhore A 65 se pripravila dvojchodym Snekovym
vytlacCovacim strojem a pridavkem funkcionalizovaného
polyolefinu pri druhém prlGchodu po vytvrzeni kaucuku. V TPV
byl jiZz obsaZen polyolefin s nizkou krystalinitou a nizkym
modulem v ochybu. Vylisované vzorky tohoto materidlu mély
adhezi 18 rli k polyesterovému vlaknu a 22 pli k vléknu
nylonu 6/6. Potom se materidly vytlacily s nylonem 6/6 pfi
pouziti vy:laCovaciho stroje s pfic¢nou hlavou. Vytlaceny
vzorek mé&l hodnotu adheze k nylonu 6/6 25 pli, coZ znacné
prekracuje minimalnich 12 pli adheze vyZadovanych prumyslem
vyroby hadic, coZ potvrdily nepochybné laboratorni vysledky

adheze 22 rli k nylonu 66 s pouZitim lisovéni.



TABULKA IX
Formulace TPV 13067-10

Prisada Chemickd charakteristika, funkce % hmotn.
Exxon VX 1696 Kauc¢uk EPDM (VNB) 48,7
Rexene ¥-101 Polyolefin s nizkou viskozitou a 14,6

nizkym modulem
Fina EOD 94-21 Nahodily kopolymer (vysoky obsah 7,8
ethylenu)
Fusabond =MD 353D Atakticky PP modifikovany 15
maleinanhydridem
Fluid 2-2822 Vulkanizac¢ni ¢&inidlo SiH 0,5
Sunpar L 150M Olej 1,2

PC 085 Katalyzator 0,0012
Irganox B215 Stabilizdtor AO 0,17

Kemamide Procesni pomocny prostredek 0,44

Sunpar LW 150 M Olej 7,3
Uhlic¢itan horecnaty Dispergacni prostrfedek 1,4

Tabulka X ilustruje dva termoplastické elastomery na
bazi butylkaucuku, pficemZ se butylkaucduk tvrdil vulkanizaci
hydrosilylaci. Materidl Bayer XL 1000 se povaZuje za
terpolymer isobutylenu, isoprenu a divinylbenzenu, pricemz
isobutylen predstavuje podil kolem 95 % nebo vice a dalsi
dva monomery pouze doddvaji vulkanizadéni centra. Rexene W101
a Fusabond PMD 353D se k butylkaucduku mohou pfidat pred
vulkanizaci butylkauduku, protoZe interakce mezi &inidlem
pro hydrosilylacé¢ni vulkanizaci a funkcionalizovanym

polyolefinem (Fusabond PMD 353D)

je mala.



swee
X X
3
sesa
IR X X}
se e

TABULKA X

Formulace na bdzi butylkaucuku schopné vazby na tkaniny

Surovina 13080-05 13080-06
Hladina (dsk) Hladina (dsk)
ButylkauZuk Bayer XL 10000 100 100
Hlinka 5,98 6,04
Firz 94-21 (PP) 31, 96 85,20
tz2xene W101 66,18 63,90
Fuszoond PMD353D 54, 90 63,90
SiH 2,01 1,99
Kzzalyzator Pt 5,00 5,00
Olej Sunpar 150 ¢. 1 63,38 64,47
Olej SZunpar 150 &. 2 36, 60 35,50
Celkem 366,01 426
Vlastnosti
UTS MPa (psi) 5,3 (764) 7 (1016)
PrcdlouZeni (%) 402 445
Modul 100% 462 633
Tvrcost (Shore A) 69 80
Ustrnuti v tahu 23 30

Adheze 82 °C (180 °F) (pli)

V1adkno nylon 6,6 28 39

Polyesterové vlakno 31 34

Tabulxa XI niZe ukazuje termoplasticky wvulkanizat podle
tohoto popisu, ktery se tvrdil peroxidem (VulKup 40%) a
potom smis:]l s materidlem Reflex W10l (polyolefin s nizkym
modulem v chybu) a materidlem Fusabondem PMD 353D
(polyolefir funcionalizovany maleinanhydridem). Vysledny
produkt mé. vynikajici adhezi k nylonu 6,6 a polyesterovym

v1ladknum.
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TABULKA XI

Formulace schopné vazby s textilem, tvrzené peroxidem

Surovina 13082-10
Hladina (dsk)
YDV95-1-2 140
Equistar 51307A (isotakticky PP) 42
3ily olej 35
Stanwhite 500 (CaCO3) 42
TAC, trizllylkyanurdt 50% 3,3
Vulkup 40 XE (40% akt.) bis- 1,6
(terc.butyv.)diisopropylbenzen
Faflex W101 56,55
Fuszbond PMD 353D 56,55
Celkem 377
Adheze (180) (pli)
Vlakr.o nylonové 6,6 23
Polyesterové vlakno 22

MDV 95-1-2 tvori 1000 dill kaucuku EPDM s 3 % VNB a 40 dily

hmotnostnini oleje.

Kompozice termoplastického vulkanizdtu podle tohoto
popisu jso: pouzitelné jako matricové materidly pro radu
vladkny nebos kovem vyztuZenych materidll jako jsou hadice,
trubky, vlikny vyztuzZené félie nebo membrany, dopravnikové
pasy, vyrooky vyztuZené kovovymi vlakny (draty), kompozity
kaucuk-kov a podobné. Smé&si polyolefinu s nizkym modulem v
ohybu a furncionalizovanym polyolefinem jsou pouZitelné jako
termoplast s vynikajici adhezi k vyliskim, textilnim
v1laknim a/rebo kovum, nebo jako lepidla, bud samotna nebo
pro spoje -ermoplastickych vulkanizatd s vlakny nebo féliemi
s vysokym rodulem.

V souladu s patentovym zdkonem se popsaly nejlep3i
zpusoby a ~yhodnd provedeni, neni jimi v3ak omezen rozsah

vynadlezu, spiSe jej urduje rozsah pfipojenych naroku.
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PATENTOVE NAROKY

1. Termoplasticky elastomer vykazujici adhezi ke kovum,
tvarovanym poldrnim polymerum a textilnim v1aknlm,
vyznacujilci se tim Ze zahrnuje:

a) dynaricky vulkanizovany kaucuk,

b) od asi 20 do asi 400 dilt prvniho polyolefinu s
krystalinitou od asi 10 do asi 26,5 % hmotnostnich a
modulem v chybu (tangentou) od asi 34,5 MPa (5000 psi) do
asi 138 MPa (20 000 psi)a

c) od asi 10 do asi 200 dil® hmotnostnich
funkcionalizovaného polyolefinu s dopliikovymi polarnimi
funkénimi skupinami, pfic¢emZ jsou uvedené polarni funkéni
skupiny pfitomny v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 3,5 moléarnich
procent vSech opakujicich se konstituénich
skupin uvedeného funkcionalizovaného polyolefinu a uvedeny
funkcionalizovany polyolefin vznikd polymeraci nejméné
jednoho monoolefinu na semikrystalicky polymer nebo
hydrogenaci polydienovych blokt blokového polymeru a

uvedené hmotnostni dily jsou vztaZeny na 100

hmotnostnich dild vulkanizovaného kauduku.

2. Termoplasticky elastomer podle naroku 1,
vyznacujici se tim Ze rovn&Z obsahuje
semikrystalicky polyolefin s modulem v ohybu (tangentou)

nejméné 310 MPa (45 000 psi).

3. Termoplasticky elastomer podle naroku 2,
vyznacujici se tim Ze uvedeny polyolefin s
nizkou krystalinitou a nizkym modulem v ohybu pfedstavuje od
asi 15 do asi 85 dild hmotnostnich na 100 hmotnostnich dilua
veSkerych semikrystalickych polyolefind a Ze uvedeny
funkcionalizovany polyolefin pfedstavuje od asi 10 do asi 60

hmotnostnich dild na 100 dilt polyolefint.
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4. Termoplasticky elastomer podle naroku 3,
vyznaszujici se tim, Ze uvedené polédrni
funkéni skupiny jsou pfitomny v mnozstvi od asi 1 do asi 2,5
molarnich orocent v3ech opakujicich se konstitulnich

jednotek uvredeného funkcionalizovaného polyolefinu.

5. Termoplasticky elastomer podle naroku 3,
vyzna3ujici se tim, Ze uvedeneé doplnkové
polarni sk:piny vznikaji roubovénim maleinanhydridu na
zékladni pclyolefinovy feté&zec nebo na hydrogenovany

polydienov’ blok.

6. Termoplasticky elastomer podle néaroku 1,
vyznas3uijici se tim Ze uvedeny vulkanizovany
kauduk zahrnuje kauduk EPDM nebo polymer vznikly polymeraci
isobutyleni nebo nejméné& jednoho dalSiho monomeru, nebo

jejich kombinaci.

7. Termoplasticky elastomer podle naroku 1,
vyzna3ujici se tim, Ze uvedeny vulkanizovany
kauduk zahrnuje prirodni kaucuk, homopolymer konjugovaného
dienu nebo kopolymer s nejméné& 50 hmotnostnimi procenty
opakujicich se konstitu&nich jednotek z konjugovaného dienu,

nebo jejich kombinace.

8. Termoplasticky elastomer vykazujici adhezi ke kovu,
tva¥enym polarnim polymerdm a textilnim v1&knlm, pricemZ
uvedeny termoplastcky elastomer zahrnuje

a) dynanicky vulkanizovany kaucuk,

b) od asi 5 do asi 200 dilh prvniho polyolefinu s nejméné
80 moldrnimi procenty opakujicich se jednotek z jediného
monoolefinového monomeru a méné neZz 10 hmotnostnimi procenty

krystalinizy a



c) od asi 10 do asi 200 dill hmotnostnich
funkcionalizovaného polyolefinu s doplinkovymi poldrnimi
funkénimi skupinami, pfricemZ jsou uvedené poldrni funkéni
skupiny pritomny v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 3,5 molarnich
procent vssch opakujicich se konstituénich
jednotek uvedeného funkcionalizovaného polyolefinu a uvedeny
funkcionalizovany polyolefin vznikd polymeraci nejméné
jednoho mcroolefinu na semikrystalicky polymer nebo
hydrogenacZ polydienovych blokl blokového kopolymeru a

uvederé hmotnostni dily jsou vztaZeny na 100

hmotnostnizh dild vulkanizovaného kauduku.

9. Termoplasticky elastomer podle naroku 8,
vyznaZujilcil se tim Ze rovnéZ obsahuje
semikrystaZicky polyolefin s modulem v ohybu (tangentou)

nejméné 312 MPa (45 000 psi).

10. Kompozitni vyrobek z termoplastického vulkanizatu a
polarniho volymeru, vy znacujici se tim Ze
a) polarni polymer nebo kov s modulem taZnosti nejméné
897 MPa (130 000 psi), ktery je ve form@& tvarovaného
vyrobku, dssky nebo vldken a
b) termcplasticky vulkanizat obsahujici
1) vulkanizovany kauduk
2) od 10 do asi 400 hmotnostnich dild prvniho
polyolefin. s modulem v ohybu od asi 34,5 MPa (5 000 psi)do
asi 138 MPz (20 000 psi)a s krystalinitou od asi 10 do asi
26,5 % hmotnostnich a
3) od asi 10 do asi 200 diltd hmotnostnich
funkcionalizovaného polyolefinu s dopliikovymi polarnimi
funkénimi skupinami, pricemZ uvedené polarni funké&ni skupiny
jsou pritomny v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 3,5 molarnich
procent vsech opakujicich se konstitucnich

skupin uvedeného funkcionalizovaného polyolefinu a uvedeny
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funkcionalizovany polyolefin vznika polymeraci nejméne
jednoho moroolefinu na semikrystalicky polymer nebo
hydrogenac: polydienovych bloku blokového kopolymeru,
pfider? uvedeny vulkanizovany kauc¢uk, uvedeny
funkcionalizovany polyolefin a uvedeny prvni polyolefin jsou
promideny = dispergovaném stavu, tak?e termoplasticky
vulkanizat je zpracovatelny v taveniné na b&Zném zatrizeni
pro termoplasty a uvedené hmotnostni dily jsou vztaZeny na

100 hmotnostnich dilt vedkerého kaucuku.

11. Kompozitni vyrobek podle naroku 10,
vyznadujici se tim Ze uvedend vlakna jsou

pritomna ve formé& tkané nebo netkané textilie.

12. Kompozitni vyrobek podle naroku 11,
vyznactujici se tim ze uvedend vléakna
zahrnuji polyester, polyamid nebo polypropylen, nebo jejich

smeési.

13. Kompozitni vyrobek podle naroku 10,
vyzna2ujici se tim Ze jeve formé foélie,

roury, pasu nebo hadice.

14. Kompozitni vyrobek podle naroku 12,
vyznad¢uijici se tim Ze je ve formé& félie,

roury, pasu nebo hadice.

15. Kompozitni vyrobek podle naroku 10,
vyznadujici se tim, Ze uvedené vlakno, a/nebo
f6lie z poldrniho polymeru je v podstaté uzavieno v uvedeném

termoplastickém vulkanizatu.

16. Kompozitni vyrobek podle naroku 10,

vyznaz2uijilicili se tim zZe uvedeny termoplasticky



vulkanizat vykazuje adhezi k uvedenému poladrnimu polymeru

nejméné 12 pli podle ASTM D 1876-72.

17. Kcempozitni vyrobek podle naroku 10,
vyznadcdujici se tim, Ze uvedeny polarni
polymer je pritomen jako polyesterova, polyamidova nebo

polypropylenovd vldkna nebo jejich smeési.

18. Kcmpozitni vyrobek podle naroku 10,
vyznadcujici se timnm Ze uvedeny
funkcionalizovany polyolefin obsahuje molekuly anhydridu
kyseliny maleinové naroubované na zdkladni polyolefinovy

fetézec nebo na hydrogenovany polydienovy blok.

19. Kompozitni vyrobek podle néroku 10,
vyznaddujici se tim Ze uvedeny polarni
polymer je polyester, polyamid nebo polyurethan nebo jejich

Smes.

20. Kompozitni vyrobek z termoplastického vulkanizatu,
vyznaZujici se tim Ze obsahuje
a) polarni polymer nebo kov s modulem tazZnosti nejméneé
897 MPa (130 000 psi), ktery je ve formé tvarovaného
vyrobku, dssky nebo vlaken a
b) termoplasticky wvulkanizat obsahujici
1) vulkanizovany kaucuk
2) od asi 5 do asi 200 hmotnostnich dild prvniho
polyolefinu s nejméné 80 moldrnimi procenty opakujicich se
jednotek z jediného monocolefinového monomeru a méné neZz 10
hmotnostnimi procenty krystalinity a
3) od asi 10 do asi 200 dild hmotnostnich
funkcionalizovaného polyolefinu s dopliikovymi polarnimi
funkénimi skupinami, pficemZ uvedené polarni funkéni skupiny

jsou ptritomny v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 3,5 molarnich



procent vech opakujicich se konstitu&nich
skupin uveceného funkcionalizovaného polyolefinu a uvedeny
funkcionalizovany polyolefin vznikd polymeraci nejméneé
jednoho moroolefinu na semikrystalicky polymer nebo
hydrogenac: polydienovych blokll blokového kopolymeru,
pric¢em# uvedeny vulkanizovany kaucuk, uvedeny
funkcionalizovany polyolefin a uvedeny prvni polyolefin jsou
promiSeny - dispergovaném stavu, takzZe termoplasticky
vulkanizat je zpracovatelny v tavenin& na béZném zatizeni
pro termop_asty a
uvedené hmotnostni dily jsou vztaZeny na 100

hmotnostnich dild vedkeréhco kaucuku.

21. ZoGsob tvorby termoplastického vulkanizatu
vyztuZeného vlakny a/nebo félii, vy zn a cu j1ici
s e t i1m Ze zahrnuje:

a) uvedsni vlakna a/nebo desky do styku s termoplastickym
vulkanizatem ve formé& taveniny,

b) tvarovéni termoplastického vulkanizdtu do poZadovaného
tvaru a

c) nésladné ochlazeni uvedeného termoplastického
vulkanizatu;

zlepdeni spo&ivajici v tom, Ze termoplasticky
vulkanizat obsahuje:

d) wvulkanizovany kaucuk,

e) od asi 10 do asi 400 hmotnostnich dild prvniho
polyolefiru s nizkou krystalinitou od asi 10 do asi 26,5 %
hmotn. a nizkym modulem v ohybu od asi 34,5 MPa (5 000 psi)
do asi 138 MPa (20 000 psi) a

f) od asi 10 do asi 200 dild hmotnostnich
funkcionalizovaného polyolefinu s dopliitkovymi polarnimi
funkénimi skupinami, pfi&emZ uvedené poldrni funkéni skupiny
jsou pritcmny v mnoZstvi od asi 0,5 do asi 3,5 molarnich

procent v3ech opakujicich se konstitucnich
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skupin uvedeného funkcionalizovaného polyolefinu a uvedeny
funkcionalizovany polyolefin vznika polymeraci nejméné
jednoho monoolefinu na semikrystalicky polymer, nebo
hydrogenaci polydienovych bloktl blokového kopolymeru,
pric¢emz uvedené hmotnostni dily jsou vztazZeny na 100 dild
nmotnostnicn vulkanizovaného kaucuku,

pri&em? uvedeny polyolefin s nizkou krystalinitou
a nizkym medulem v ohybu predstavuje od asi 10 do asi 350
hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich dild veskereho
semikrystalického polyolefinu a uvedeny funkcionalizovany
polyolefin pfedstavuje od asi 5 do asi 75 hmotnostnich dill
na 100 hmotnostnich dilt vedkerych semikrystalickych

polyolefint.

22. Termoplasticka kompozice vykazujici adhezi k
poldrnim polymertm, vy znacuijic i se tim ze
obsahuje:

a) od asi 20 do asi 90 hmotnostnich dild prvniho

hmotn. a

oe

polyolefinu s krystalinitou od asi 10 do asi 26,5
modulem v ohybu od asi 34,5 MPa (5 000 psi) do asi 138 MPa
(20 000 psi) a

b) od asi 10 do asi 60 hmotnostnich dild
funkcionalizovaného polyolefinu s asi 0,5 az asi 3,5
molarnimi procenty funk&nich skupin ze vSech opakujicich se
konstitu&nich jednotek v uvedeném funkcionalizovaném
polyolefinu, pfriemZ uvedeny funkcionalizovany polyolefin
vznikd polymeraci nejméné jednoho monoolefinu na
semikrystalicky polymer nebo hydrogenaci polydienovych bloku

blokového kopolymeru.

23. zpGsob ptipravy termoplastického vulkanizatu
vykazujiciho adhezi ke kovim a polarnim polymerum,
vyznacujici se tim zZe uvedeny zpusob

zahrnuje
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a) smiSeni funkcionalizovaného polyolefinu vykazujiciho
asi 0,5 aZ asi 3,5 moléarnich procent polarnich funké&nich
skupin s termoplastickym vulkanizatem,
pricemz, pcxkud uvedeny termoplasticky vulkanizat nezahrnuje
nejméné 10 amotnostnich dilud prvniho olefinu vyznacujiciho
se krystal:nitou od asi 10 do asi 26,5 % hmotn. a modulem od
asi 34,5 MZa (5 000 psi) do asi 138 MPa (20 000 psi), rovnéz
predpokladz pfimiseni prvniho polyolefinu v mnozstvi od asi

10 do asi <00 dilt.
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