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Silanem vulkanizované termoplastické elastomery jsou
vyrobitelné reakei dvou polymerd, kde na jednom z polymerd
je naroubovén anhydrid karboxylové kyseliny nebo je s nim
kopolymerovdn, pfiem? tato kompozice ma obsah gelu 10 aZ
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Silanem vulkanizované termoplastické elastomery a zplsob

jejich piipravy

Oblast techniky

Vynadlez se tyka termoplastickych elastomert

vulkanizovanych silanem a zplsobu jejich pripravy.

Dosavadni stav_ techniky

Termoplastické elastomery (TPE) vykazuji funkéni
vlastnosti bé&znych kaudukovych termosetti, avSak mohou byt
opakované roztaveny a jsou proto vhodné pro zpracovani na
b&sném zatizeni pro vyrobu termoplastli. VétsSina TPE je
tvorena dvéma fazemi, z nichZz jednou je kaudukovy material
(elastomer), ktery je nerozpustny ve druhé fazi, a druhou je
roztavitelny termoplasticky material. Kaudukovy material je
pritomen jako dispergovana faze a termoplast je spojitou
faz

O
[

I kdyz v zasadé neni nutné kauc¢uk v TPE zesitovat,
jako vhodné se ukazalo pouziti technologie zesitovani tohoto
materialu k ziskani lep$i chemické odolnosti, lepsich
mechanickych vlastnosti a k lep&i kontrole oddélovani fazi.
Takové kompozice TPE, kde se pouziva zesitovaci reakce
a postup k docileni oddéleni fazi do rozdélenych domén, se
nazyvaji termoplastické vulkanizaty (TPV). Aby se udrzel
jejich termoplasticky charakter, je podstatné, aby
zesitovala pouze kaudukova faze. Obsahly a podrobny popis
a prehled techniky TPV je mozno nalézt napriklad
v nasledujicich publikacich: S. Abdou-Sabet, R.C. Puydak
a C.P. Rader, Rubber Chemistry and Technology, vol. 69, str.




476-493, 1996.

Navic se ukéazalo, Ze mechanické vlastnosti TPV je
mozno zlep$it se stupném zesiténi kaudukové faze
a s neprimym pomérem velikosti castic kaudukové domény. Pro
vytvoreni jemné& dispergované, vysoce zesiténé kaucukové faze
z homogenni smé&si polymerl se pouziva dynamické zesiténi
(které spoc¢iva v diukladném promichidni smési kompatibilnich
polymer a potom v zavedeni zesitovaciho systému pri

pokracujicim postupu michani) .

Z termodynamickych a hydrodynamickych diivodd je
vyhodné, aby se v pribéhu zesitovani zvysila viskozita
polymeru, protoze Castice maji béhem oddélovani fazi sklon
k aglomerovani zatimco se faze oddéluji. Navic, jestlize
béhem procesu zesitovani miuze probihat proces inverze fazi,
je tento proces vyhodny pro vznik vlaknitych kaucukovych
domén, které mohou poskytnout specifické mechanické
vlastnosti. Avsak jako vyhodné se ukdzalo zvolit mechanismus
zesitovani, ktery miZe Castec¢né zasahnout termoplastickou
fazi, nikoli v$ak do bodu, kdy se ztrati termoplasticky
charakter TPV, ale pouze k docileni leps$i adheze

a kompatibility polymert.

Volba postupu zesitovani a chemickych latek je
provadéna s ohledem na pozadavky zpracovani, napiiklad je je
t¥eba vzit v nivahu rychlost reakce pfi teploté zpracovani,
kompatibilita s elastomerem, vedlej$i reakce s termoplastem,
tdinnost (pocet priénych vazeb vytvorenych kaZzdou molekulou
zesitovaciho &inidla), neptritomnost nezadoucich reakci
toxicitu a bezpeénost provadéného procesu, zabarveni

a zéapach.
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Jednim z prikladd takovych TPV je EDPM/PP, popsany
v patentu Spojenych statl americkych ¢. 3 130 535. EDPM a PP
se dikladné smisi v hnéti¢i a pro zesitovani EDPM se prida
peroxid. Piebytek peroxidu a/nebo ptilis vysoka teplota pri
zpracovani a/nebo nadmérné reaktivni polymery vyvolaji
degradaci faze PP a/nebo navulkanizovani. Naproti tomu
nedostate&né mnozstvi peroxidu a/nebo prili$ nizka teplota
pri zpracovani a/nebo Spatné reagujici EDPM zplsobi

nedostatedné zesitovani.

Jednim z nedostatkt TPV na zakladé olefini je to, Ze
se nemohou natirat bez predbézného osetfeni ploch. V patentu
Spojenych stat americkych ¢C. 4 311 628 bylo uvedeno, Ze se
mohou pouzit jina zesitovaci ¢inidla, napriklad
dimethyloktylfenolovy polymer a sira. Timto zplisobem je
mozno docilit vynikajici mechanické vlastnosti, nanestésti
oba systémy trpi nadmérnym zapachem a/nebo zloutnutim
vyslednych materidld, stejné jako obtiznou kontrolou

vulkanizaénich reakci se sirou.

V evropském patentu 0 324 434 bylo navrZzeno pouziti
silanem roubovanych polymeri v termoplastické fazi. Po
smiseni se material vytvaruje a ponecha se reagovat
s atmosférickou vlhkosti. Timto zplisobem bylo tedy mozné
ziskat po vytvrzeni vodou elastomernéjs$i material. AvsSak
ziskané vodou vytvrzené predméty jiZz neobsahuji
termoplasticky elastomer a nemohou se recyklovat. Pro
prekonani tohoto nedostatku evropsky patent 0 409 542
navrhuje smiseni EPR (ethylenpropylenovy kaucuk) nebo EDPM
s krystalickym ethylenpropylenovym termoplastem,
organofunkénim silanem a zdrojem volnych radikald. Silan je
naroubovan na polymer pomoci zdroje volnych radikalt

a k zesitovani dojde reakci silanu s vodou.
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Zdokonaleni vyse uvedenych procesli je obsazeno
v evropském patentu 0 510 559, podle kterého se EPR nebo
EDPM nejprve roubuji, pak smisi s termoplastickym PP a pak
se zesitovacim ¢inidlem obsahujicim vodu. V tomto patentu je
popsan stejny proces za pouziti polyethylenu s velmi nizkou,
nebo ultranizkou hustotou (VLDPE nebo ULDPE); aby se snizily
naklady na suroviny a aby se docilila niz$i teplota pri
michani, viz rovnéZz patent DE 44 02 943. Rovnéz je navrzeno
pridat soucasné slozku PP a sloZku PE spolu se silanem
a generatorem radikalt ve formé suché slouc¢eniny, kdy se
ptidavek vody a kondenza¢niho katalyzatoru provede
v nasledném kroku. AvSak pridavani vody do extrudéru pri
teplotach znadné& nad teplotou varu je postup obtizny. Navic
mnoZstvi potfebné vody je tak malé, zZe jeji odmérovani
vyzaduje dimyslné p¥istroje, coZ je v rozporu s cilem tohoto

patentu.

V patent Spojenych stath americkych ¢. 4 146 529,
Yamamoto a kol., se popisuje reakce kyselinou modifikovaného
polypropylenu s aminosilanem nebo epoxysilanem, avsSak ucCelem
takovychto reakci je pouziti alkoxyskupin k véazani plnidel
a k reagovani s nenaroubovanym anhydridem karboxylové
kyseliny k vytvoreni malo zapéichajicich netékavych produkti,
nikoliv ke vzajemnému zesitovéani alkoxyfunkénich skupin.
Zamérem téchto kompozic je spojit minerdlni plnidla
a nikoliv vytvofit termoplastické vulkanizaty; nebo
v nepiitomnosti plnidla podporovat reakci aminoskupin nebo
epoxyskupin silanu s volnou, tékavou, nenaroubovanou

kyselinou nebo anhydridem.

V némeckém patentu DE 196 29 429 se uvadi (kromeé

jiného) pouziti predsmési vinylsilant, aminosilanu




a anhydridd nenasycenych karboxylovych kyselin, pro pripadné

zesitovani polyolefinti.

Popis prilozZenvych obrazki

Na priloZenych obrézcich 1 az 5 jsou ukazany fyzikalni

vlastnosti TPV vyrobenych v prikladech.

Podstata vynalezu

P¥edmétny vynadlez se tyka vyroby TPV za pouziti

polymertl, anhydridu karboxylové kyseliny a aminosilanu.

Cilem pfedmétného vyndlezu je priprava novych TPV
s Sirokym rozsahem vlastnosti, levnych TPV, natiratelnych
TPV, umoznéni pripravy TPV v béznych michackach bez naroku
na nakladné dals$i zarizeni, zabranéni pouziti velkych
mnozstvi zesitovacich ¢inidel (napriklad organokovovych
sloudenin nebo peroxidt) prfi vyrobe TPV, a ziskani stalych

kompozic TPV.
SloZent

TPV jsou smési:

(a) prvého polymeru (kaucdukova féaze);

(b) krystalického nebo castecné krystalického
tefmoplastického polymeru (termoplastickd faze);

(c) anhydridu karboxylové kyseliny inkorporovaného do
komonomeru ve sloZce (a) nebo naroubovaného na slozku (a); a

(d) aminosilanu.

kterid se nechd zesitovat.
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A. Polymery.

Vhodnymi slozkami faze polyolefinového kaucuku (a)
jsou jakékoliv polymery, které mohou reagovat tak, aby
poskytly polymer obsahujici anhydrid karboxylové kyseliny,
jako naptiklad kopolymer ethylenu a propylenu (EPR);
terpolymer ethylenu, propylenu a dienu (EPDM) ; butylkaucuk
(BR) ; prirodni kauduk (NR); chlorované polyethyleny (CPE);
silikonovy kauduk; isoprenovy kaucuk (IR); butadienovy
kauduk (BR); styrenbutadienovy kaucuk (SBR) ;
ethylenvinylacetat (EVA); ethylenbutylakrylat (EBA);
ethylenmethakrylat (EMA); ethylenethylakrylat (EEA);
kopolymery ethylenu s a-olefiny (napriklad EXACT a ENGAGE,
LLDPE (linearni polyethylen s nizkou hustotou)), polyethylen
s vysokou hustotou (HDPE) a nitrilkaucuk (NBR). V této fazi
neni vhodny polypropylen, protoze ma sklon k rozkladu béhem
zesitovani; pokud je v8ak polypropylen kopolymerem nebo
graftomerem polypropylenu s anhydridem kyseliny, pak se maze
pouzit. Uvedenym polymerem je vyhodné& polymer ethylenu nebo
kopolymer s obsahem ethylenu alespori 50 % (na monomer),

vyhodnéji je alesponi 70 % monomeru ethylen.

Vyhodnymi termoplastickymi polymery (b) jsou
polypropylen (PP); polyethylen, zejména vysokohustotni
polyethylen (PE); polystyren (PS);
akrylonitrilbutadienstyren (ABS) ; styrenakrylonitril (SAN);
polymethylmethakrylat (PMMA) ; termoplastické polyestery
(PET, PBT); polykarbonit (PC) a polyamid (PA).

Takové polymery se mohou vyrabét jakymkoliv zpisobem
v tomto oboru bé&zné znamym, véetné polymerace Vv bloku,
v suspenzni fazi, v plynové fazi, v rozpoustédlové fazi,

mezifazové polymerace, radikdlové polymerace, iontové
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polymerace, polymerace iniciovanou kovem (napriklad
metalocenem, Ziegler-Natta), polykondenzaci, polyadici nebo
kombinaci té&chto zptsobli, pridemz ovSem rozsah pfedmétného

vynidlezu neni témito metodami nijak omezen.

P¥i provadéni postupu podle vynalezu je mozné, aby
polymery pro obé faze byly stejné, pficemz se anhydrid
kyseliny predem pridd do jednoho podilu polymeru a predem
zreagovany polymer bude plsobit jako kaucukova faze v TPV.
Takovéto predbézné ptidavani znamend, Ze v polymeru je mozZna
pritomnost anhydridu kyseliny, pritomného jako komonomer
v polymeru, nebo miZe nastat predbézna reakce anhydridu
kyseliny s polymerem. V obou téchto pripadech nebude
potrebné separatni pridavani anhydridu, protoZe jiz bude
pritomen v polymeru. Vzhledem k této drovni komplexnosti je

vyhodné, aby se oba polymery vzajemné 1isily.

Tieti alternativou je, Ze polymerem kaudukové faze
a termoplastické faze mize byt stejny polymer, ale anhydrid
kyseliny se pfida k veskerému polymeru. JestlizZe se
v takovémto pripadé pirida silan, potom z ¢asti polymeru
vznikne kaudukova faze, zatimco druhad ¢ast nebude reagovat
(za piredpokladu, Ze je pritomno relativné malé mnozstvi
anhydridu a silanu). V dané souvislosti je dtlezité, aby se
b&hem postupu vytvoril spravny pomér rozdéleni fédzi mezi
fazi kaudukovou a fazi termoplastickou. Tento postup
nepovede nutné k TPV, protozZe nezbytné nelze docilit
pott¥ebné faze bez zvySeni slozitosti procesu a neni tedy

vyhodny.

V pripadé dvou rozdilnych polymert bude naroubovan
polymer, ktery je reaktivneéjsSi s anhydridem kyseliny,

pri¢emz bude plisobit jako kaudukova faze v TPV.




Polymer, z néhoz se ma stat kaucdukova faze, musi byt
extrudovatelny a musi byt schopen naroubovani na anhydrid

kyseliny.

Teplota taveni termoplastické faze ma byt niz$i nez je
teplota rozkladu aminosilanu, jakoz i teplota rozkladu
anhydridu kyseliny (pokud anhydrid kyseliny neni komonomerem

v polymeru).

Polymery mohou mit unimodalni, bimodalni nebo
multimodalni rozdéleni molekulové hmotnosti. Tok taveniny
polymerdt mize mit hodnoty béZné znamé a pouzivané v tomto

oboru pri tvarovani termoplastid a kauduktl.
B. Anhydridy karboxylovych kyselin.

V tomto pf¥ipadé je mozno pouzit jakékoliv anhydridy
karboxylové kyseliny, které se mohou jakymkoliv zplsobem
naroubovat na polymer, ktery je soucdasti kaudukové faze. Pro
uskute&néni tohoto naroubovani je vyhodné, jestlize je
v polymeru je nenasycend vazba, nebo vyhodnéji, kdyz tato
nenasycend vazba je v anhydridu kyseliny. Tato nenasycena
vazba anhydridu karboxylové kyseliny miZe byt vnit¥ni nebo
vnéj$i vzhledem ke kruhoveé struktufe, je-1li pritomna, pokud
dovoluje reakci s polymerem. Anhydrid kyseliny mizZe
zahrnovat halogenidy. Mohou se pouzit smési raznych
anhydridd karboxylovych kyselin. Jako priklad anhydridd
nenasycenych karboxylovych kyselin pro pouziti podle
predm&tného vynadlezu je mozZno uvést anhydridy kyseliny
isobutenyljantarové, kyseliny (+/-)-2-okten-1-yl-jantaroveé,
kyseliny itakonové, kyseliny 2-dodecen-1-yl-jantarové,

kyseliny cis-1,2,3,6-tetrahydroftalové, kyseliny
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cis-5-norbornen-endo-2,3-dikarboxylové, kyseliny
endo-bicyklo[2,2,2]okt—5;en-2,3—dikarboxy10vé, kyseliny
methyl—S—norbornen-Z,3-karboxylové, kyseliny
exo—3,6—epoxy—1,2,3,6—tetrahydrofta10vé, kyseliny maleinové,
kyseliny citrakonové, kyseliny 2,3-dimethylmaleinové,
kyseliny 1-cyklopenten-1,2-dikarboxylove, kyseliny
3,4,5,6-tetrahydroftalové, kyseliny bromomaleinové

a kyseliny dichlormaleinové.

Tyto anhydridy kyselin mohou byt pfitomné jako
komonomer v polymeru kaudukové faze, nebo se mohou

naroubovat na polymer, ktery se stane kaucukovou fazi.

Pouzité mnoZstvi anhydridu kyseliny se pohybuje
v rozsahu od 0,01 do 1,0 % hmotnostniho z celkového mnoZstvi

pritomného polymeru.
C. Aminosilany.

Aminosilany pouzité podle predmétného vynalezu
obsahuji alespori jednu hydrolyzovatelnou skupinu, napriklad
alkoxyskupinu, acetoxyskupinu, nebo halogenovou skupinu,
vyhodné obsahuji alkoxyskupinu. Vyhodné jsou pritomné
alespori dvé takovéto hydrolyzovatelné skupiny, schopné
podstoupit kondenzacéni zesitovaci reakci tak, aby vysledna
kompozice byla schopnd podstoupit takové zesitovani. Rovnéz

je moZno pouzit smés riznych aminosilant.

Amin musi mit dostatednou rychlost reakce s anhydridem
kyseliny. Terciarni aminy obecné nereaguji vhodné
s anhydridem kyseliny a je nutné se jich vyvarovat.
Aminoskupina miZe byt spojena mistkovou vazbou s atomem

ki¥emiku pomoci rozvétvené skupiny, aby se snizilo Zloutnuti




vysledné kompozice.
Silan mdze byt znAdzornén obecnym vzorcem
YNHBS1i (OR) , (X)3_4

ve kterém

a =1 az 3, vyhodné 3,

Y je vodik, alkylova skupina, alkenylova skupina,
hydroxyalkylova skupina, alkarylova skupina, alkylsilylova
skupina, alkylaminovéa skupina, skupina C(=0)OR nebo C(=0)NR,

R je acylova skupina, alkylova skupina, arylova
skupina nebo alkarylova skupina,

X miize byt R nebo halogen,

B je dvojvaznd mistkova skupina, pricemz vyhodné
predstavuje alkylenovou skupinu, ktera miiZe byt rozvétvena
(naptriklad neohexylenova skupina).

B miZe obsahovat heteroatomové mistky, napfiklad eterovou
vazbu. Vyhodnym zbytkem B je propylenova skupina. Vyhodnym
zbytkem R je methylova skupina nebo ethylova skupina. Silany
obsahujici methoxyskupinu, mohou zajistit lepsi uc¢innost
zesitovani silany obsahujici ethoxyskupinu. Zbytek Y je
vyhodné aminoalkylova skupina, vodik nebo alkylovéa skupina.
Zbytek Y je podle jesté vyhodnéjsiho provedeni vodik nebo
primarni aminoalkylova skupina (napriklad aminoethylova
skupina). Zbytek X je vyhodné Cl a methylovéa skupina,
vyhodné&ji methylova skupina. Jako piiklad silan®t je moZno
uvést gama-aminopropyltrimethoxysilan (silan SILQUESTR
A-1110 od firmy Vitco Corp., Greenwich CT, USA) ;
gamma-aminopropyltriethoxysilan (SILQUEST A-1100);
gama-aminopropylmethyldiethoxysilan;
4-amino-3,3-dimethybutyltriethoxysilan;
4-amino-3,3-dimethylbutylmethyldiethoxysilan;




N-B- (aminoethyl) -gama-aminopropyltrimethoxysilan (SILQUEST
A-1120), HZNCHZCHZNHCHZCHZNH(CHZ)3Si(OCH3)3 (SILQUEST
A-1130)

a N-B-(aminoethyl) -gama-aminopropylmethyldimethoxysilan
(SILQUEST A-2120). Dals$imi vhodnymi aminosilany jsou tyto
latky: 3-(N-allylamino)propyltrimethoxysilan,
4-aminobutyltriethoxysilan, 4-aminobutyltrimethoxysilan,
(aminoethylaminomethyl) fenethyltrimethoxysilan,
aminofenyltrimethoxysilan,
3-(1-aminopropoxy)-3,3-dimethyl-1-propenyltrimethoxysilan,
bis[ (3-trimethoxysilyl)propyllethylendiamin,
N-methylaminopropyltrimethoxysilan,

bis- (gamma-triethoxysilylpropyl)amin (SILQUEST A-1170)

a N-fenyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilan (SILQUEST
Y-9669) .

V ptipadé, Ze aminosilanem je latentni aminosilan, tj.
ureidosilan nebo karbamatosilan, potom musi byt pfi michani
teplota dostatednda, aby se pripadné blokujici skupiny
od$tépily od aminu a umoznily aminu reagovat s funkcéni
skupinou anhydridu kyseliny, tedy pri teploté asi 150 °C az
230 °C. Prikladem takovychto latentnich aminosilan jsou
terc-butyl-N-(3-trimethoxysilylpropyl)karbamat,
ureidopropyltriethoxysilan, a ureidopropyltrimethoxysilan.
Dals$i karbamatosilany, které je mozno rovnéz pouzit, jsou
popsany v patentu Spojenych statl americkych ¢. 5 220 167,
ktery je zde uveden jako odkazovy materidl. Aby se zabranilo
dodatedéné slozitosti odblokovani, nepouzZije se jako

aminosilan tento latentni aminosilan.

Aminosilan ma byt pritomen v mnozstvi 250 az
25 000 ppm vztazZeno na hmotnost obou polymeri. Rovne€z ma byt

pritomen v poméru molarnich ekvivalentd k anhydridu kyseliny




v rozmezi od asi 0,1 do asi 10, ve vyhodném provedeni
v rozmezi od asi 0,9 do asi 1,1, nejvyhodnéji v pomé€ru asi
1 : 1.

Silan mfiZe byt nanesen na nosid¢i, jako je napriklad
porézni polymer, oxid kfemicity, oxid titanicdity nebo saze
tak, aby jej bylo moZno snadno pifidavat k polymeru béhem
procesu michani. Prfikladem takovychto materidlu je
polyolefin ACCUREL (Akzo Nobel), polyolefin STAMYPOR (DSM)
a polyolefin VALTEC (Montell), polyolefin SPHERILENE
(Montell), oxid k¥emidity AEROSIL (Degussa), MICRO-CEL E
(Manville) a saze ENSACO 350G (MMM Carbon) .

E. Volitelné prisady.

Generator volnych radikdld je zapotfebi v pifipadech,
kdy byl anhydrid karboxylové kyseliny naroubovan volnym
radik4dlovym mechanizmem na polymer, neni vSak zapotiebi
v pripadech, kdy byl anhydrid kyseliny naroubovan bud jinym
mechanismem nebo je komonomerem polymeru. Vhodny katalyzator
volnych radikalt mbze byt vybran ze skupiny zahrnujici ve
vodé rozpustné nebo v oleji rozpustné peroxidy, jako je
napiiklad peroxid vodiku, peroxodvojsiran amonny,
peroxodvojsiran draselny, riizné organické peroxidové
katalyzatory, jako jsou nap¥iklad dialkylperoxidy, napriklad
diisopropylperoxid, dilaurylperoxid, di-t-butylperoxid,

di- (2-t-butylperoxyisopropyl)benzen;
3,3,5—trimethyl—1,1—di-(terc-butylperoxy)cyklohexan;
2,5-dimethyl-2,5-di- (t-butylperoxy)hexan;
2,5-dimethyl-2,5-di- (t-butylperoxyhexin-3; dikumylperoxid,
alkylhydrogenperoxidy, jako je napriklad
t-butylhydrogenperoxid, t-amylhydrogenperoxid,
kumylhydrogenperoxid, diacylperoxidy, napriklad




acetylperoxid, lauroylperoxid, benzoylperoxid, peroxyestery,
jako je naptiklad ethylperoxybenzodt a azoslouceniny, jako

je napriklad 2-azobis(isobutylnitril).

Generator volnych radikaltt mize byt piitomen
v mnoZzstvi 1/100 az 1/1 molarniho mnoZstvi anhydridu

kyseliny.

Do TPV se mohou pridavat obvyklé prisady, jako jsou
stabilizatory (UV stabilizatory, stabilizatory svétla,
stabilizatory starnuti), antioxidanty, deaktivatory kovi,
pomocné latky pro zpracovani, vosky, plnidla (oxid
kfemi¢ity, TiO,, CaCOjz, Mg(OH)z, saze atd.) a barviva. Navic
se k polymerfin mohou pridavat nadouvadla, takze pri
vytladovani polymer vytvori pénu. Prikladem takovychto
nadouvadel jsou tékavé uhlovodiky, fluorované uhlovodiky
a chlorofluorouhlovodiky. Bé&zZné znamid nadouvadla, jako je
napfiklad azokarbamid, nebo hydrogenuhlic¢itan sodny se pIi
zvy$ené teploté rozkladaji a poskytuji plynné zplodiny. To
vie jsou chemické procesy napériovani. Pény se rovnéz mohou
vyrabét vstiikovanim kapaliny nebo plynného nadouvadla do
taveniny polymeru. Jako pfiklad téchto nadouvadel je mozno
uvést butan, C02, dusik, voda, helium, atd. MnozZstvi
takového nadouvadla ma &init asi 0,1 az 50 % hmotnostnich

polymeru.
Postup:

V prvé reakci se anhydrid karboxylové kyseliny
naroubuje na polymer kaucukové faze (nejvyhodnéji pomoci
mechanismu volnych radikal®). Uvedena reakce se mize
provadét s pritomnymi obéma polymery nebo s oddélenymi

polymery, i kdyZz je vyhodné provadét ji v pritomnosti obou




polymerti. Jak bylo uvedeno vy$e, mizZe se tento krok ucinné
provést vpravenim anhydridu karboxylové kyseliny jako
komonomeru do polymeru kaudukové faze (v takovém pripadé
neni generator volnych radikald nezbytny). Polymer se ma
roubovat/kopolymerizovat s anhydridem karboxylové kyseliny
pred reakci s aminosilanem, protoze produkt reakce anhydridu
kyseliny s aminosilanem mad jen malou roubovaci uéinnost.
Prvotni reakce mezi aminosilanem a anhydridem kyseliny by
vedla k tvorbé semiamidu, ktery by mohl mit hors$i vlastnosti
pro roubovani. V takovém p¥ipadé by nenastalo zesitovani.
Naproti tomu by &asteénd degradace polymeru a/nebo
plastifikaéni vliv semiamidu mohla vést k vzristu indexu

toku taveniny (MFI).

P¥i provadéni tohoto postupu je vyhodné pridat
generator volnych radik4alt s anhydridem béhem kroku
roubovani, aby se vyvolalo naroubovani anhydridu kyseliny na

polymer kaudukové faze.

Pokud neni druhy termoplasticky polymer pritomen be&hem
roubovani, potom je tfeba jej smichat s roubovanou
kaudukovou féazi pred pridanim aminosilanu. Takovyto postup
véak ma nedostatek v mechanickych vlastnostech vysledného

TPV.

Druhym krokem je pridani aminosilanu do smési
roubovaného polymeru kaudukové faze a termoplastického
polymeru. V tomto piipadé se nemusi pfidavat voda a/nebo
katalyzator. Reakce mezi aminosilanem a naroubovanym
anhydridem kyseliny je velmi rychld. Reakce mezi
naroubovanou &asti anhydridu kyseliny
s gamma-aminopropylsilanem mzZe byt ilustrovana nasledujicim

zpusobem
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Reakce mezi silanem a naroubovanou ¢asti anhydridu kyseliny
musi byt rychla, aby se ziskal zesitovatelny material a méa
byt rychlej$i nez reakce mezi alkoxyskupinami a anhydridem
kyseliny. Soubé&Zné se zesiténim alkoxyskupin by mohlo dojit
k retardované reakci, coZz by mohlo bréanit zesitovani. Reakce
mezi aminoskupinou a anhydridem je velmi rychla v pripadech,
kdy se pouziji napfiklad primarni aminoskupiny. Reakce se
miZe zpomalit pouzitim sekundarnich aminoskupin. Navic,
tento krok se ma provadét za zvySené teploty, napfiklad pri
teploté v rozmezi od 50 °C do 200 °C v zavislosti na pouzité
sm&si polymert. P¥i pfiddvédni aminosilanu je ve vyhodném

provedeni smés polymerd ve stavu taveniny.

Po naroubovani aminosilanu na polymer se ma reakeéni
smés nechat zesitovat, aby vznikla gelova faze ze zesiténého
polymeru. Nemusi probihat oddélené vytvrzovani ucinkem
vlhkosti. Pro urychleni procesu zesitovani se miZze pouzit
kondenzadéni katalyzator, i kdyZz by semiamid mél byt
dostatednym katalyzadtorem. Jedna minuta aZ deset minut pri
zvysené teploté 60 °C az 200 °C musi zajistit, Ze takové

zesitovani nastane.

V této souvislosti je treba poznamenat, Ze celkové
mnoZstvi prisad je pouze 0,4 % z celé kompozice, coz je asi

pétkrat méné&, neZ je mnozstvi potfebné pro vytvrzovani
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peroxidem nebo vinylsilanem. To prinadsi dvé vyhody a to
sniZzeni celkovych ndkladi a snizeni mnoZstvi tékavych
peroxiditl, které mohou pifedstavovat negativni faktor pokud se

ty¢e bezpednosti.

Béhem zesitovani a po ném se museji vsechny sloZky
michat v interni michacdce. Michadkou mizZe byt extrudér
(s jednim Snekem, se dvéma Sneky, atd.), michacka BUSS
KO-KNEADER, nebo jednoduchy hnéti¢. Podminky pro michani

z4dviseji na polymerech a na stupni zesitovéni.
Viastnosti:

Vyslednym produktem je termoplasticky vulkanizat
s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi. Zesitovany material
m4 vyznamny obsah gelu a zna¢né niz$i hodnotu MFI nez
vychozi polymery, coz zlepSuje odolnost proti tecleni,
poskytnout vy$s$i pevnost v tahu pri pretrzeni a poskytuje
materidaly, které jsou tvrd$i neZ nezesitované smési
polymerti. Koneény produkt ma elastické vlastnosti (to
znamend protazeni piri pretrZeni vy$s$i nez 400 %), mizZe se
viak zpracovat jako tavenina zplsoby bézZné znamymi v oboru
termoplasti. Vyhodny obsah gelu v konecném produktu (to
znamend obsah kauduku) je mezi 10 aZ 50 % hmotnostnimi,
vyhodné&ji 25 az 35 % hmotnostnich. Resenim podle vynalezu se
dosadhne zlep$eni modulidl pevnosti v tahu a pruZnosti
v podélném sméru a v piicéném sméru, stejné jako razova

houzevnatost materialu.

TPV materialy jsou natiratelné a maji lep$i odolnost
proti oleji. Tyto TPV materidly se mohou pouzivat napiiklad
v lepidlech a tmelech, jako izolace kabelid, jako trubky;
profily, vylisky, vypénéné dilce, félie, atd.




Polymer s kaucdukovou f4azi modifikovanou aminosilanem
m4 sklon k vy$$i kompatibilité s termoplastickym polymerem,

S
coz dava pevnéjsi TPV materialy.

Pifiklady provedeni vynalezu

Predmé&tny vynadlez bude bliZe vysvétlen s pomoci
konkrétnich pt¥iklad provedeni, které jsou ovSem pouze

ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto vynalezu.

V&echny pouzité silany byly uvedeny vyse s vyjimkou
silanti SILQUEST A-186 (coz je
gamma—(3,4—epoxycyklohexy1)ethyltrimethoxysilan), SILQUEST
A-187 (gamma-glycidoxypropyltrimethoxysi1an) a SILQUEST
A-189 (gamma—merkaptopr0py1trimethoxysilan). Michaci
vybaveni: michacka Brabender Head 50 cm> s nozi Banbury..
Parametry michéani: michacka Brabender Head 190 °C/120
otadek/minutu. VSechny procenta jsou hmotnostni pokud neni

uvedeno jinak.

Postup I:

Celkové mnozstvi ptisad ve smési: 55 gramil. VSechny
slozky se vlozily do michacky Brabender Head s vyjimkou
homopolymeru polypropylenu VALTEC HL0O03 (+5 % silanu). Po
5 minutach (byl zaznamenan kroutici moment Brabender) se do
michac¢ky Brabender pridal VALTEC HL003 (+5 % silanu). Jako
indikator zesitovani byly zaznamenany Sas a maximalni
hodnota krouticiho momentu Brabender. Poté, co kroutici
moment Brabender klesl zpé&t na plvodni troven a docilila se
homogenizace kompozice (asi 10 minut), se z michacky
Brabender kompozice vybrala. Vylisoval se vzorek o tloustce

1,5 mm v lisu p¥i 210 °C/2000 kPa (20 bart).




Postup I1I:

Stejny postup jako v pripadé I, ale do michacky
Brabender byl vlozZeny vSechny slozky soudasné&. Doba michani
byla 15 minut. Vzorek o tloustce 1,5 mm se lisoval v lisu
pti 210 °C/10000 kPa (100 bar®) po dobu 200 sekund.

Priklady 1 az 3 jsou uvadény s cilem ukazat mozZnost
dosazeni $iroké $kaly vlastnosti v zadvislosti na druzich
pouzitych polymeru. Hmotnostni procenta uddvana pro materidl
naneseny na jiném materialu jsou vztazena na hmotnost

naneseného materialu a nosice.

Priklad 1

Kompozice: 75 % polyethylenu s ultra nizkou hustotou ENGAGE
6452 (od firmy, Dupont Elastomers:

index toku taveniny (190 °C/2,16 kg): 3 gramy/10 minut;
hustota: 0,875 g/cm3),

17 % homopolymeru polypropylenu VALTEC HLOO3 (SHERIPOLR
pérovité granule od firmy Montell: index toku taveniny
(230 °C/2,16 kg): 0,7 gramu/10 minut;

hustota: 0,900 g/cm3),

1 % VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného INTEROX DHBP
(2,5—dimethy1—2,5—di—(terc.butylperoxy)hexan od firmy
Peroxid-Chemie, Minchen)),

2 9% VALTEC HL003 (+ 5 % absorbovaného anhydridu kyseliny
maleinové),

5 9% VALTEC HL0O03 (+ 5 % absorbovaného A-1100), Postup I.
Anhydrid kyseliny maleinové se absorboval do polymeru
roztavenim anhydridu (teplota taveni 53 °C), nasledovalo

smichdani s polymerem a nasledné ochlazeni.
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Priklad 2

Kompozice: 75 % kaucCuku z monomeru ethylenpropylendienu
NORDEL 2722 (Dupont Dow Elastomers: '
hustota 0,88 g/cm3,

viskozita Mooney ML 1+4 pii 121 °C: 28),

17 % VALTEC HLOO3,

1 9% VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného INTEROX DHBP),

2 % VALTEC HLOO03 (+5 % absorbovaného anhydridu kyseliny
maleinové),

5 9% VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného A-1100). Postup I.

Pr¥riklad 3

Kompozice: 75 % polyethylenu s ultra nizkou hustotou ENGAGE
D8842.00 (od firmy Dupont Dow Elastomers:

index toku taveniny (190 °C/2,16 kg): 1 gram/10 minut,
hustota:: 0,857 g/cm3),

17 % VALTEC HLOO3,

1 9% VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného INTEROX DHBP),

2 9% VALTEC HLOO3 (+5 % absorbovaného anhydridu kyseliny
maleinové), .

5 9% VALTEC HL003(+5 % absorbovaného A-1100). Postup I.

Priklady 4-7 ukazuji vliv zvoleného postupu a prisad.

Priklad 4

(srovnavaci)

Kompozice: 75 % ENGAGE 8452,
25 9% VALTEC HL0OO3. Postup II.




Priklad 5

(srovnavaci)

Kompozice : 75 % ENGAGE 8452,

22 % VALTEC HLOO3,

1 9% VALTEC HL0O03 (+ 5 % absorbovaného INTEROX DHBP),

2 % VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného anhydridu kyseliny

maleinové). Postup I.

P¥iklad 6

(srovnavaci)

Kompozice: 75 % ENGAGE 8452,

17 % VALTEC HLO0OO3,

1 % VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného INTEROX DHBP) ,

2 9% VALTEC HL0O03 (+5 % absorbovaného anhydridu kyseliny
maleinové),

5 ¢ VALTEC HL0O03 (+ 5 % absorbovaného A-1100) Postup II.

P¥riklad 7

(srovnavaci)

Koppozice: 75 % ENGAGE 8452,

17 % VALTEC HLOO3,

1 % VALTEC HL0O03 (+5 % absorbovaného INTEROX DHBP),

2 9% VALTEC HL003 (+5 % absorbovaného anhydridu kyseliny
maleinové),

5 9% VALTEC HL003 (+ 5 % absorbovaného hexadecylaminu) .
Postup I.

Priklady 8 aZ 47 ukazuji vliv obmény typu silanu.
Priklady 15 aZ 17 jsou srovnavaci. VSechny silany se

ptidavaly ve formé& predsmési o koncentraci 5% hmotnostnich
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na bazi VALTEC HL003. Priprava kompozic probihala vyse

uvedenym postupem I.
Fyzikdlnt vliastnosti.

Fyzikalni vlastnosti se méfily podle nasledujicich
norem:
Protazeni a pevnost v tahu pti pretrzeni: ISO 37 (50
milimetry/minutu),
MFI (index toku taveniny): ISO 1872-1, ¢.18T,
Tvrdost SHORE A: ISO 868,
Obsah gelu : ISO 6427,
Kroutici moment: mé&fidlo krouticiho momentu na zafizeni

BRABENDER.
Vysledky
Pouziti rfiznych silantli
Tabulka 1 ukazuje vlastnosti materialt ziskanych podle

uvedenych postupll v pokusné Casti. Porovnavaci priklady

(oznaceni Com. Ex.) spocivaly v nasledujicich rozdilech:

Priklad 4
Cista smés ENGAGE 8452 (PE) a VALTES HLOO3 (PP).

Priklad 5
Smés ENGAGE, VALTEC, peroxidu a anhydridu kyseliny maleinové

Priklad 6
Smé&s ENGAGE, VALTEC, peroxidu, anhydridu kyseliny maleinové

a A-1100, ale vSe smichano najednou




Priklad 7
Smé&s ENGAGE, VALTEC, peroxidu, anhydridu kyseliny maleinové

a hexadecylaminu.

Pfiklad 4 uvadi vlastnosti ¢isté smési polymerti. Priklad S
vyhodnocuje vliv samotného silanu. Priklad 6 ukazuje vliv
zpracovani a porovnavaci priklad 7 prokazuje nutnost

pritomnosti silanu ve smési.
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TABULKA 1 (Vlastnosti kompozic)
Priklad Obsah Pevnost ProtaZeni MFI Shore A Krout.
gelu |pfi pretr. (%) (190°C. moment
(%) (MPa) 5 kg) (Nm)
(g/10 min)
1 35 23 810 1,80 88,00 13
2 36 8 400 0,90 85,00 10
3 32 8 800 0,60 74,00 12
4 (srv.) 1 14,53 1005 6,00 83,00 5
5 (srv.)| 2 16,13 909 7,71 84,50 4
6 (srv.) 1 15 750 7,50 83,00 5
7 (srv.) 0 20,94 922 6,75 87,10 4
8 30 18,13 739 0,46 88,00 12
(A1100)
9 32 20,00 762 0,20 87,30 14
(A1110)
10 31 16,51 756 0,65 88,00 13
(A1120)
11 30 19,30 840 0,70 87,40 13
(A1130)
12 20 19,04 932 0,62 87,10 7
(A1170)
13 27 17,88 810 0,65 86,30 13
(A2120)
14 1 25,53 861 1,91 82,50 5
(Y9669)
15 3 23,03 895 4,68 84,30 4
(A186)
16 1 17,63 877 4,28 85,00 5
(A187)
17 2 20,17 934 4,40 84,50 S
(A189)




Obrazek 1 ukazuje ziskané obsahy gelu s rlznymi silany.
Obrazek 2 ukazuje maximalni kroutici moment pozorovany béhem
pripravy kompozic. Hodnoty uvedené v obrazku 1 a obrazku 2,
ukazuji, Ze vzrist maximdlniho krouticiho momentu pozorovany
béhem vyroby kompozice souvisi se zesitovaci reakci.

Z uvedenych vysledk® je patrné, Ze vSechny primarni aminy
(silany SILQUEST A-1100, A-1110, A-1120, A-1130 a A-2120)
vyvolavaji primé zesiténi, jestliZe jsou primichany do smési

polymert po naroubovani anhydridu kyseliny maleinové.

Naproti tomu soudasné smichani vsSech materidall
(porovnavaci priklad 6) nevedlo k Zadnému vyznamnému
zesiténi. Malé rozdily ve stupni zesiténi ve srovnani se
silanem A-1100 mohou byt vyvoladny bud riznymi molarnimi
mnogstvimi, rdznymi poéty a/nebo druhy alkoxyskupin a poctem
aminovych funkd&nich skupin v molekule. Material ziskany za
pouziti sekundarniho aminosilanu A-1170 rovnéz ukazuje
relativné vysoky stupen zesiténi, zatimco Y-9669 (sekundarni
aminosilan) nevyvolal Zadné vyznamné zesiténi. Zjistilo se,
e protoze molekulovad hmotnost A-1170 je znacéné vys$s$i nez
u jinych pouzitych silant, pri¢emZz pokusy probihaly se
stejnymi hmotnostmi silanti, je molarni mnoZzstvi A-1170 mensi
nez u druhych silanft a ze p¥i ekvivalentnich molarnich
mnoZstvich tento silan vyvolava zvysenou tvorbu gelu. To
plati rovnéz jak pro dals$i zkouSené silany, tak i v pfipadé,

kdy misto silanu byl pouzZit hexadecylamin.

Hodnoty uvadéné na obrazcich 3 az 5 ukazuji ve vSech
ptipadech, kdy bylo pozorovano zesiténi, vyznamné zmény ve
vlastnostech materialu proti ¢isté smési obou polymert.
Index toku taveniny klesa na asi 1/10, v pripadé silanu

A-1110 i na 1/30. Materialy jsou rovnéz vyznamné tvrdsi.
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maji vy$$i pevnost v tahu pri pretrzeni a niz§i protazZeni

i pretrzeni. Zmény ve vlastnostech jsou shodné s relativné

< o
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y$8$im stupném zesiténi u téchto kompozic.

Co se tyd¢e dalSich pouzitych silanti, nemohou byt
vlastnosti vyslednych materidlli pripsany vysokému stupni
zesiténi. VSechny silany vsak vyvolavaji pokles MFI, coz
naznaduje, Ze nastalo urcité prodlouzeni retézce. To je
patrné ve srovnani se vSemi porovnavacimi priklady,

a zejména se srovnavacim ptikladem 5 (pouze peroxid

a anhydrid kyseliny maleinové), kde probé&hl i urcity stupen
degradace. V této souvislosti je tfeba si povSimnout, ze

v pf¥ipadé, Ze byl silan A-1100 smichan soucasné s dalSimi

prisadami, byla rovnéz namérena vysoka hodnota MFI,

Z4ména aminosilanu hexadecylaminem (srovnavaci priklad
7) vedla rovnéz k materialu s vynikajicimi mechanickymi
vliastnostmi a k vy$s$i tvrdosti. ZlepSeni vlastnosti je
pravdépodobné spojeno s pripojenim dlouhych boénich retézcl
k hlavnimu Tetézci polymeru ("comb polymery"), protoze
sesitovani neni mozné. Nevzniklo tedy TPV (Zadny obsah

gelu).

Priklad 18 az 21

Pouziti rtiznych aminosilanl

Podle téchto pfikladd byly TPV materialy pripraveny
vySe popsanym zpusobem. U véech pokusti bylo udrZovéno stejné
mno¥stvi aminosilan® (molarni obsahy). Pouzité silany

A a B byly néasledujici
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Cll; . CH,
HaN SIOCH:)s HEN/\\/\/Si(CHﬂ(OCIh)z
CHy CH,
(A) (B)
Pokus
18 19 20 21
(A1100) | (silan A)| (silan B) | (A1170)
Slozeni dila dild dilua dild
ENGAGE 8452 75 75 75 75
VALTEC HLOO3 17 17 17 17
VALTEC HL0OO3 + 5% DHBP 1 1 1 1
VALTEC HLOO3 + 5% anhyd. 2 2 2 2
kyseliny maleinové
VALTEC HL0OO03 + 5% silanu 5 5 4,64 7,72
Obsah gelu (%) 26 25 8 23
Opticky vzhled
(stupnice Gardner) 3 2 1 1-2
Relativni adheze
(naneseni za horka) dobra dobra dobra vynik.




Pomoci silanti A,B a A-1170 byly pripraveny produkty,

které jsou mirn& méné zluté nez produkt ziskany s A-1100.

A-1170 jako zesitovaci ¢&inidlo vede k materidltm, které maji

velmi znad¢né zlep$eni adhezni vlastnosti ve srovnani

s ostatnimi priklady.

Pr¥riklad 22 az 25
Aplikace pény

Podle téchto prikladd se vyhodnocovalo pouziti
produkttt TPV pro pénové aplikace (pfiklady 22 a 23) a dale
bylo provedeno porovnani s kompozicemi, které zreagovaly
pouze s peroxidem a anhydridem kyseliny maleinové (priklad
24), nebo pripadné s peroxidem (priklad 25). Materialy

s vyjimkou nadouvadla azodikarbonamidu se nechaly reagovat

p¥i 180 °C v ptistroji Brabender (podrobnosti o pripravé TPV

materiald jsou stejné jako je vySe uvedeno). Po 10 minutach

se kompozice ochladila na 160 °C a pridalo se nadouvadlo.

V p¥ikladu 23 se po pridani nadouvadla pfidal aminosilan. Po

dal$im michéni po dobu 3 minuty se pripravily zkuSebni

destidky p¥i 170 °C/1000 kPa/100 s. Desticky se napérovaly

v su$arné pii teploté 200 °C po dobu 3 az 5 minut. Kompozice

jsou uvedeny nize:

(X R K]
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Priklad

Kompozice dila 22 23 24 25
1) ENGAGE 8452 75 X X X X
2) VALTEC HL0O3 17 X X X X
3) VALTEC HLOO3 + S5%DHBP 1 X X X X
4) VALTEC HL003 + 5% MAH 2 X X X

5) VALTEC HLO03 + 5% A1100 5 X X

6) Nadouvadlo GCS2 AC 15 X X X X
Stabilita taveniny pri napénéni1 dobra|dobra|stft Sp.
Obsah gelu (%) (z—po napénéni) 262 332 % 12

(339 | (319 | (15| (1

1 vzhled struktury pény

Pevnost taveniny byla dostatecné vysoka, aby odolala

rozkladné teploté azodikarbonamidu (200 °C po nékolik

minut). Tvar zfistal v pivodnich rozmérech a nelepil se na

podklad. Naopak nezesiténé vzorky béhem napénéni ménily své
rozméry, coz vedlo k hor$i bunécéné struktufe a k lepeni na
plochu podkladu. Poifadi pridavani (silan pred, nebo po
azodikarbonamidu) se nezdalo ovliviiovat vyznamné vzhled

vysledné pény, nebo mnozstvi gelu.

Pfriklad 26 az 29
TPV s jedinym polymerem

Obecny postup byl stejny, jak bylo uvedeno vyse, avsak
v prikladech 27 az 29 byl pouZit pouze jeden polymer,
v pfikladu 27 polyethylen, v prikladu 28 HDPE LUPOLEN S503IL
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od firmy Elenac: MFI (190 °C, 2,16 kg) = 6,5;
hustota: 0,952 a v priklad 29 polypropylen.

Pokus 26 27 28 29
dild | dila dila dild
Engage 8452 37,5 46 0 0
LUPOLEN HDPE 0 0 46 0
VALTEC HL0O3 8,5 0 0 46
5% DHBP na VALTEC HL0O3 0,5 0,5 0,5 0,5
5% (MAH rozpusténého v
MeOH) na VALTEC HLO0O3 1,5 1,5 1,5 1,5
5% A-1100 na VALTEC HLOO3 2,5 2,5 2,5 2,5
Obsah gelu (%) 24 19 20 0

Systém roubovaného anhydridu kyseliny maleinové
a aminosilanu se miZe pouzit pro zesiténi ¢istého polymeru
ENGAGE, jakoz i ¢istého HDPE, nevede vSak k Zadnému gelu,
kdyZz se pouzZije s polypropylenem.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice, vyznadujici se tim, Ze obsahuje produkt
reakce:

(a) prvého polymeru;

(b) druhého polymeru;

(c) anhydridu karboxylové kyseliny; a

(d) aminosilanu;
pfidemz pred pridanim aminosilanu byl anhydrid kyseliny
naroubovan na jeden z polymert nebo byl s nim kopolymerovan,
pridemz tato kompozice ma obsah gelu mezi 10 az 50 %

hmotnostnich.

2. Kompozice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
anhydrid kyseliny se naroubuje na polymer v pritomnosti

generatoru volnych radikald.

3. Kompozice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

anhydrid kyseliny je komonomerem v prvém polymeru.

4. Kompozice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

aminosilan obsahuje primadrni amin.

5. Kompozice podle naroku 1, vyznaCujici se tim, Ze se

pouziji alesporl dva rfizné aminosilany.

6. Kompozice podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se

pouziji alespon dva rtizné anhydridy kyselin.

7. Zptsob pripravy kompozice, vyznacdujici se tim, Ze
zahrnuje:
(a) smichani prvého polymeru, ktery byl naroubovan




anhydridem karboxylové kyseliny nebo s nim kopolymerizovan,
s druhym polymerem; a |
(b) reakci smé&si z kroku (a) s aminosilanem;

(c) zesiténi produktu z kroku (b).

8. Zptisob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze prvy
polymer je naroubovan anhydridem nenasycené karboxylové

kyseliny v ptitomnosti generatoru volnych radikald.

9. Zptsob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze oba

polymery se smichaji pfed naroubovanim anhydridem kyseliny.

10. Zptsob podle naroku 7, vyzmadujici se tim, Ze prvy
polymer je kopolymerem s anhydridem nenasycené karboxylové

kyseliny.

11. Zptisob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze se
oba polymery smichaji poté, co byl prvy polymer naroubovan

anhydridem kyseliny.

12. Zptsob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze se
oba polymery nechaji reagovat a smichaji se v jednom kroku

ve smé&sovacim extrudéru.

13. Zptsob ptipravy kompozice, vyznacdujici se tim, ze
zahrnuje:

(a) pridani anhydridu kyseliny k polymeru;

(b) zah#ati produktu z kroku (a) k roztaveni polymeru;

(c) pridéani aminosilanu k produktu z kroku (a); a

(d) zesiténi produktu z kroku (b).

Zastupuje :

Dr. Milo$ VSetecka
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