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Polypropylenové termoplastické elastomerni kompozice se
zdokonalenymi zpracovatelskymi a vyvaZenymi fyzikalnimi

vlastnostmi

Oblast techniky

Tento vynalez se obecné tykad kompozic termoplastickych
elastomert obsahujicich smé&s polypropylenového polymeru a
alespon zcCasti vulkanizovaného nebo nevulkanizovaného
elastomeru se zlepSenou zpracovatelnosti a dobrymi

fyzikdlnimi vlastnostmi.

Dosavadni stav techniky

Termoplasticky elastomer se zpravidla definuje jako
polymer nebo smés polymer®, kterou lze zpracovavat a
recyklovat jako b&Zny termoplasticky materidl, vedle toho
vSak mad v teplotnich podminkadch aplikace vlastnosti a funkce
podobné jako vulkanizovany kaucuk. Smé&si nebo slitiny plastu
a elastomerniho kauCuku jsou stdle dileZit&j3i p#i vyrobé
hodnotnych konstruk&nich termoplastickych elastomerd pro
ruzné aplikace, zvla3té& jako ndhrada teplem tvrditelnych
kaucukt.

Polymerni smé€si vykazujici vlastnosti jak termoplastl
tak elastomerd se obvykle ziskavaji spojenim
termoplastického polymeru s elastomerni kompozici tim
zpusobem, Ze se elastomer dokonale a stejnom&rné& disperguje
jako faze nespojitych ¢astic ve spojité fazi termoplastu.
Casnad prace tykajici se vulkanizovanych kompozic se najde v
patentu USA 3,037.954, ktery popisuje statickou vulkanizaci
1 techniku dynamické vulkanizace, pri niZ se
vulkanizovatelny elastomer disperguje v termoplastickém
polymeru typu pryskyfice a vulkanizuje se za kontinudlniho

michani a intenzivniho smykového namdhdni polymerni smési.



Vyslednd kompozice md charakter mikrogelové disperze
vulkanizovaného elastomeru jako je kauluk EPDM, butylkaucuk,
chlorovany butylkaucuk, polybutadien nebo polyisopren v
nevytvrzené matrici termoplastického polymeru jako je
polypropylen.

V zavislosti na koneCném uziti mohou tyto kompozice
termoplastického elastomeru (TPE) obsahovat jeden
termoplasticky material nebo smés vice termoplastickych
materidld jako jsou homopolymery propylenu, kopolymery
propylenu a podobné termoplasty pouZivané s jednim
vulkanizovanym nebo nevulkanizovanym elastomerem nebo se
smési vice takovych elastomerl jako je ethylen-propylenovy
kauCuk, kaucuk EPDM, diolefinovy kaucuk, butylkaucuk nebo
podobné elastomery. Kompozice TPE se téZ mohou pfripravit v
pripadech, kdy pouZity termoplasticky materidl téZ obsahuje
. technickou pryskyfici s dobrymi vlastnostmi za vysochh
teplot jako je polyamid nebo polyester pouzZzity v kombinaci s
vulkanizovanym nebo nevuikanizovanYm elastomerem. Priklady
takovych kompozic TPE a zplsobl zpracovani takoVYch kompozic
vCetné zpusobl dynamické vulkanizace se mohou nalézt v
patentech USA 4,130.534, 4,130.535, 4,594.390, 5,177.147 a
5,290.886, stejné jako ve WO 92/02582.

Kompozice TPE se normdlné zpracovavaji v taveniné za
pouziti zafizeni pro tvarovani termoplastua jako je
vstrikovani, lisovani, vytlacdovani, vyfukovadni a jiné
zpusoby tvarovani za tepla. V téchto kompozicich TPE nemé
pritomnost elastomerni sloZky nutné& za nasledek zlep3eni
zpracovatelnosti kompozice. Je skutecnosti, Ze v ptripadech,
kdy se elastomerni slozka bé&hem michani polymernich slozZek
TPE (dynamickd vulkanizace) in situ Casteéné nebo zcela
vulkanizuje (situje), nebo kdyZ se dynamicky wvulkanizovanéa
kompozice TPE dale zpracovava, jsou na zpracovatelské
zarizeni kladeny vétsi néroky, neZ kdyZ se zpracovava

termoplasticka kompozice bez vulkanizovaného elastomeru.
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Polypropyleny normdlné uzZivané jako termoplasticka sloZka v
kompozicich TPE jsou bézZné krystalické polymery vyrobené s
pouZzitim katalyzdtoru Ziegler-Natta, vykazujici index toku
taveniny v rozmezi asi 0,7 aZ 5 dg/min a distribuci
molekulovych hmotnosti (Mw/Mn) od asi 3 do asi 4. Kompozice
TPE obsahujici tyto materidly se vSak obtiZné zpracovavaji.
Obvyklé zplUsoby zlepSeni zpracovatelnosti nebo toku
kompozic TPE obsahujicich polypropylen zahrnuji bud sniZeni
stupné vytvrzeni pri vulkanizaci TPE, pouZiti
polypropylenové sloZky s relativné nizkou molekulovou
hmotnosti (a proto i pomérné vysokym indexem toku taveniny)
a pridavek znac¢ného mnoZstvi z¥edujiciho oleje pri
zpracovani kompozice. I kdyZ v8echny tyto zpusoby zajistuji
urCité zlepSeni zpracovatelnosti, maji bohuZel za nasledek
zhorSeni nékterych fyzikdlnich vlastnosti kompozice, jez
vedou ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, jako je nap¥iklad
pevnost v tahu, protaZeni, vrubovd houZevnatost, modul a
tvarova stalost za tepla. PruZnost m&fend pruataZnosti a

trvalou deformaci se rovnéZ miZe zhorsit.

Podstata vyndlezu

Tento vynédlez nabizi kompozici termoplastického
elastomeru obsahujici smé&s polymerni kompozice polypropylenu
s indexem toku taveniny v rozmezi od asi 0,5 do asi 5 dg/min
a distribuci molekulovych hmotnosti Mw/Mn od asi 5,5 do asi
20 s olefinickym kauCukem, p#ifemZ je uvedeny olefinicky
kauCuk v uvedené kompozici pfitomen v koncentraci od asi 10
do asi 90 % hmotnostnich z celkového obsahu polymeru v
uvedené kompozici.

Vynadlez se zakladdd na objevu, Ze pouZiti kompozice
polypropylenového polymeru s indexem toku taveniny (MFR) a
distribucl molekulové hmotnosti (MWD) uvnit?¥ vy3e popsanych

parametri umoZnuje vznik kompozic termoplastickych
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elastomert (TPE) vcetné dynamicky vulkanizovanych kompozic
(DVA), jeZz lze snaze zpracovavat nez kompozice TPE
obsahujici béZné polypropyleny s MFR v rozmezi 0,7 aZ 5 a
MWD od asi 3 do 4. V disledku této zlepSené zpracovatelnosti
je mozZno se vyhnout obvyklym zpusoblm zlepSovani
zpracovatelnosti, jeZ znehodnocuji fyzikalni vlastnosti
kompozice, napfiklad pridévéni vysokych obsahl oleje jako
pomocného zpracovatelského prostfedku nebo uzZiti
polypropylenu s vysokym indexem toku taveniny (MFR) jako
polypropylenové slozky kompozice.

Nédsleduje popis ruznych slozZek pouZitelnych pfi

formulaci kompozice TPE podle vynélezu.

Polypropylenovd kompozice

Polypropylenové kompozice vhodné pro pouZiti v tomto
vynalezu maji index toku taveniny (MFR) od asi 0,5 do asi 5
dg/min, vyhodnéji od asi 0,5 do asi 4 dg/min, a distribuci
molekulovych hmotnosti od asi 5,5 do asi 20, rad&ji od asi 6
do asi 15. Distribuce molekulovych hmotnosti ¢&ili
polydispersita se definuje jako hmotnostné& pramé&rna
molekulova hmotnost (Mw) délend &iselné primé&rnou
molekulovou hmotnosti (Mn) polypropylenové kompozice. Mw a
Mn polypropylenu se mohou urcit bud gelovou permeacni
chromatografii (GPC) nebo rheologicky zpusobem popsanym
Zeichnerem a dal3imi v préci "A Comprehensive Evaluation of
Polypropylene Melt Rheology", Proc. 2nd World Congress,
Chem. Eng., sv. 6, ss. 333-337 (1981). Polypropyleny s
hodnotami MFR uvnitf¥ vy3e uvedenych parametr( namé&fené bud
pomoci GPC nebo rheologicky jsou vhodné pro pouZiti v tomto
vynalezu. MFR je méfitkem tokovych vlastnosti polymeru a
udava se v dg/min. MFR se stanovuje v souladu s normou ASTM
D 1238 (podminka L). Polypropyleny vhodné pro toto pouzZiti
se mohou pripravit béZnymi katalyzatory typu Ziegler-Natta,

metalocenovymi nebo smiSenymi metalocenovymi katalyzatory



normadlni roztokovou polymeraci nebo v reaktoru pro
polymeraci v plynné fazi. ProtoZe je nesnadné nastavit v
jediném reaktoru podminky polymerace tak, aby vznikl
polypropylen s MFR v rozmezi 0,5 aZz 5 dg/min a s primérnou
MWD mezi 5,5 az 20, je lépe tento polypropylen pfipravit
smiSenim nejméné& dvou riznych kvalitativnich stupnh
polypropylenu, z nichZ jeden by mé&l MFR pod 0,5 dg/min a
nejméné jeden dalsi vy3$8i MFR neZ 3 dg/min. Alternativné se
mohou polypropylenové kompozice odpovidajici obéma
parametrum pripravit ze smési t¥i polypropylent, z nichz by
mél jeden MFR pod 1 dg/min, druhy nad 1 dg/min a tfeti vétsi
nez 4 dg/min. TYto smési se mohou pfipravit spojenim
polypropylenta pfripravenych v oddélenych reaktorech za
raznych podminek polymerace stupfovitou polymeraci monomeru
v nejméné dvou oddélenych zdénadch reaktoru, pridemZ rozdilné
podminky polymerace v kaZdé zéné& napomédhaji vzniku
polypropylenu s rozdilnymi hodnotami MFR a MWD.

Metalocenove katalyzdtory, jichZ se miZe pouZit pri
polymeraci polypropylenl pouZitych v tomto vyndlezu, jsou
jedna nebo vice slougenin, které predstavuje vzorec CpuMnXgq,
kde Cp je cyklopentadienylovy kruh, ktery se miZe
substituovat, nebo jeho derivat, ktery se miZe substituovat,
M je pfechodny kov 4., 5. nebo 6. skupiny, napfiklad titan,
zirkonium, hafnium, vanad, niob, tantal, chrom, molybden a
wolfram, R je hydrokarbylovad skupina nebo hydrokarboxylova
skupina s jednim aZ 20 uhlikovymi atomy, X je halogen, m = 1
az 3, n =0 az 3, q =0 az 3 a souCet m+n+g je rovny
oxidac¢nimu stavu pfechodného kovu.

Zpusoby pripravy a uZiti metalocenl v polymeraénich
reakcich jsou v oboru dobfe zndmy. Podrobné& se popisuji
napriklad v patentech USA &. 4,530.914, 4,542.199,
4,769.910, 4,808.561, 4,871.705, 4,933.403, 4,937.299,
5,017.714, 5,026.798, 5,057.475, 5,120.867, 5,278.119,
5,304.614, 5,324.800, 5,350.723 a 5,391.790, jeZ jsou zde
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plné zahrnuty ve formé odkazl.

Katalyzatory Ziegler-Natta pouZitelné pf¥i pripravé
polypropylend podle tohoto vyndlezu mohou byt pevné nosiové
titanové katalyzatorové systémy podle popisu v patentu US-A-
5159021. Struéné releno, katalyzdtor Ziegler-Natta se mizZe
ziskat: (1) suspendovéanim horec¢naté dialkoxysloueniny v
aromatickém uhlovodiku, ktery je za teploty prostfedi
kapalny; (2) stykem kompozice hofeCnatd dialkoxysloudenina-
uhlovodik s halidem titanu a diesterem aromatické
dikarboxylové kyseliny a (3) privedenim vysledné
substituované kompozice hotelnatd dialkoxysloudenina-
uhlovodik ze stupné (2) do styku s dals$im halidem titanu.

Kokatalyzator Ziegler-Natta je vyhodné organohlinita
slouc¢enina neobsahujici halogen. Vhodné organohlinité
slouCeniny bez halogenu jsou zvla3té rozvétvené
nesubstituované alkylhlinité slouldeniny vzorce AlR, v némZ R
oznacuje alkylovy radikdl s 1 aZ 10 uhlikovymi atomy jako je
napriklad trimethylhlinik, triethylhlinik, triisobutylhlinik
a tridiisobutylhlinik. I dalsi slouleniny vhodné pro pouZiti
jako kokatalyzadtory jsou dobfe dosaZitelné a jsou podrobné
popsany ve star3ich patentovych spisech v&etn& USA
4,990.477, ktery je zde zahrnut ve formé& odkazu. TentyZ nebo
jiny katalyzator Ziegler-Natta se mlZe uzit v pocatedénich
nebo naslednych polymeracnich stupnich.

P¥i prfipravé katalyzatorl a katalyzdtorovych systéml
Ziegler-Natta se typicky pouZivad donorli elektront dvéma
zplsoby. Vnit¥niho donoru elektronu se miZe uZit p¥i tvorbé
katalyzatoru, kdyzZz halid pfechodného kovu reaguje s hydridem
kovu nebo alkylkovovou slouceninou. P¥iklady vnit¥nich
donorli elektronu predstavuji aminy, amidy, étery, estery,
aromatické estery, ketony, nitrily, fosfiny, stilbeny,
arsiny, fosforamidy, thioétery, thioestery, aldehydy,
alkoholaty a soli organickych kyselin. Spolu s vnit¥nim

donorem se ve spojeni s katalyzdtorem uZivad i vnéjsiho
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donoru elektronli. Vnéjsi donory elektronl ovliviiuji Groven
stereoreqularity a MFR pfi polymeracénich reakcich. Po
materidlové strance vné&jsSi donory elektrond zahrnuji
organické sloucCeniny kfemiku, napfiklad tetraethoxysilan a
dicyklopentyldimethoxysilan. Vnit#¥ni a vné&j3i typy donoru
elektroni se popisuji napfiklad v patentu USA 4,535.068,
ktery je zda zahrnut ve formé odkazu. PouZiti organickych
slouCenin kfemiku jako vné&j8ich donort elektronu se popisuje
napriklad v patentech USA &. 4,218.339, 4,395.360, 4,328.122
a 4,473.660, které jsou zde zahrnuty ve formé& odkazu.

Polypropyleny vhodné pro pouZiti v tomto vynélezu
jsou alespon zCasti krystalické materidly s Mn v rozmezi od
asi 10.000 do 250.000 a zahrnuji polypropylenové
homopolymery stejné jako kopolymery propylenu kopolymerované
v reaktoru, jeZ mohou obsahovat aZ kolem 20 % ethylenu nebo
alfa-olefinového komonomeru o 4 aZz 16 uhlikovych atomech
nebo jejich smési. Zde uzZivany vyraz "polyprbpylen" je tedy
urCen jak pro homopolymery, tak pro kopolymery.

Kompozice podle vynalezu téZ miZe obsahovat vedle vy3e
popsané polypropylenové sloZzky jednu nebo vice jinych sloZek
typu termoplastického polymeru. V nich jsou zahrnuty jiné
monoolefinové polymery nebo kopolymery na bdzi monomert s 2
az 6 uhlikovymi atomy jakb jsou ethylen, l-buten,

isobutylen, l-penten a podobné&.

Dalsi termoplastické polymery

Vedle kompozic polypropylenového polymeru a jinych
polyolefinovych sloZek miZe kompozice téZ obsahovat jeden
nebo vice termoplastickych polymerl vybranych ze skupiny,
kterou tvori polyamidy, polyimidy, polyestery,
polykarbonaty, polysulfony, polylaktony, polyacetaly,
akrylonitril-butadien-styrenové kopolymerni pryskyfice,
polyfenylenoxidy, kopolymery ethylenu a oxidu uhelnatého,
polyfenylensulfidy, polystyren, styren-akrylonitrilové



kopolymerni pryskyfice, styren-maleinanhydridové kopolymerni
pryskytice, aromatické polyketony a jejich smési.

Vhodné termoplastické polyamidy (nylony) zahrnuji
krystalické nebo pryskyriéné pevné polymery o vysoké
molekulové hmotnosti véetné kopolymert a terpolymer( s
opakujicimi se amidovymi jednotkami v polymernim retézci.
Polyamidy se mohou pripravit polymeraci jednoho nebo vice
epsilon-laktamd jako je kaprolaktam, pyrrolidon,
lauryllaktam a laktam aminoundekanové kyseliny, nebo
aminokyseliny, nebo kondenzaci dvojsytnych kyselin a
diaminG. Jsou vhodné jak vlaknotvorné nylony, tak i
lisovatelné nylony. Pfiklady takovych polyamidl jsou
polykaprolaktam (nylon 6), polylauryllaktam (nylon 12),
polyhexamethylenadipamid (nylon-6,06),
polyhexamethylenazelamid (nylon-6,9),
polyhexamethylensebakamid (nylon 6,10),
polyhexamethylenisoftalamid (nylon-6,IP) a kondenzacni
produkt ll-aminoundekanové kyseliny (nylon 11). PFi
realizaci tohoto vyndlezu se mohou vyhodné pouZit komeréni
termoplastické polyamidy, pricemZ se dava pfednost lineadrnim
krystalickym polyamidim s bodem méknuti nebo teplotou téni
mezi 160 °C a 230 °C.

Vhodné termoplastické polyestery zde pouzZitelné
zahrnuji polymerni reak&ni produkt jedné nebo smési nékolika
alifatickych nebo aromatickych polykarboxylovych kyselin,
esterl nebo anhydridd a jednoho nebo smési nékolika diolu.
Priklady vhodnych polyesterd zahrnuji poly(trans-1,4-
cyklohexylen C,.¢ alkandikarboxylaty) jako jsou poly(trans-
1,4-cyklohexylensukcinat) a poly(trans-1,4-
cyklohexylenadipat); poly(cis- nebo trans-1,4-
cyklohexandimethylen)alkandikarboxylaty jako poly(cis-1,4-
cyklohexandimethylen)oxaldt a poly(cis-1,4-
cyklohexandimethylen)sukcinat; poly(Cjs-salkylentereftalaty)
jako polyethylentereftaldt a polytetramethylentereftaldt;
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poly (Cz4alkylenisoftalaty) jako polyethylenisoftalét,
polytetramethylenisoftalat a podobné materidly. Preferované
materialy se odvozuji od aromatickych dikarboxylovych
kyselin jako je naftalenovd nebo ftalovad kyselina a diold C,
az Cq jako polyethylentereftaldt a polybutylentereftalét.
Prednostné pouZivané polyestery maji teplotu tani v rozmezi
160 °C az 260 °C.

Polyfenylenéterové (PPE) termoplastické konstruké&ni
pryskyfice, které se mohou pouZit v ramci tohoto vynalezu,
jsou dobfe znadmé komercéni produkty vyrabé&né oxidadni
kondenza¢ni polymeraci fenolld substituovanych alkylem.
Vesmés jde o linearni polymery s teplotou skelného p¥echodu
v rozmezi od asi 190 °C do 235 °C. Pfiklady vyhodnych
polymerd PPE zahrnuji poly(2,6-dialkyl-1,4-fenylenétery)
Jjako poly(2, 6-dimethyl-1,4~fenylenéter), poly(2-methyl-6-
ethyl-1,4-fenylenéter), poly(2,6-dipropyl-1,4-fenylenéter) a
poly(2-ethyl-6-propyl-1,4-fenylenéter). Tyto polymery,
zpusob jejich pfipravy a sm&si s polystyrenem jsou déle
popsany v patentu USA 3,383.435, jehoZ celé znéni je zde
zahrnuto ve formé odkazu.

Dalsi pouZitelné termoplastické pryskyfice zahrnuji
polykarbonatové analogy polyesterd vySe popsané jako blokové
kopolymery poly(éterkoftalaty); polykaprolaktonové polymery;
styrenové pryskyfice jako kopolymery styrenu s méné& neZ 50
molarnimi procenty akrylonitrilu (SAN) a kopolymerni
pryskyfice styrenu, akrylonitrilu a butadienu (ABS);
sulfonové polymery jako polyfenylsulfon a podobné

konstrukéni pryskyrice, jak jsou v oboru znamy.

Olefinicky kauduk

Vhodné a pouZitelné kaucdukovité materidly zahrnuiji
kopolymerni olefinové kaucuky, isobutylenové kopolymery a
diolefinové kaucuky stejné jako jejich smé&si.

Vhodné monoolefinové kopolymerni kaucuky zahrnuji
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nepol&rni, v podstaté nekrystalické a kaucukovité
kopolymery dvou nebo vice alfa-monoolefin®, vyhodné
kopolymerovanych s nejméné jednim polyenem, obvykle dienem.
Lze pouZit nasyceny monoolefinovy kopolymerni kauduk,
napriklad ethylen-propylenovy kopolymerni kaucuk (EPM).
Vhodné&jsi vSak je nenasyceny monoolefinovy kauc¢uk jako je
kaucuk EPDM. EPDM je terpolymer ethylenu, propylenu a
nekonjugovaného dienu. Vyhovujici nekonjugované dieny
zahrnuji 5-ethyliden-2-norbornen (ENB), vinylnorbornen
(VNB), 1,4-hexadien, 5-methylen-2-norbornen (MNB), 1,6-
oktadien, 5-methyl-1,4-hexadien, 3,7-dimethyl-1, 6-oktadien,
1, 3-cyklopentadien, 1,4-cyklohexadien, dicyklopentadien
(DCPD) a podobneé.

V kompozicich podle vyndlezu jsou téZ pouzZitelné
butylkaucuky. Ve specifikaci a nédrocich tohoto patentu vyraz
"butylkaucuk" zahrnuje kopolymery isoolefinu a konjugovaného
dienu, terpolymery isoolefinu, konjugovaného dienu a
divinylaromatického monomeru a halogenované derivaty
takovych kopolymerl a terpolymeru. PouzZitelné kopolymery
butylkaucuku obsahuji vét3i dil isoolefinu a men3i mnoéZstvi,
obvykle pod 30 % hmotnostnich, konjugovaného dienu, a je
vyhodné, kdyZz jsou halogenované (napfiklad bromované) pro
usnadnéni vulkanizace. Preferované kopolymery zahrnuji asi
85 aZz 99,5 % isoolefinu C47 jako napfiklad isobutylenu a asi
15,05 % hmotnostnich multiolefinu s 4-14 uhlikovymi atomy,
jako je isopren, butadien, dimethylbutadien a piperylen.
Komerc&ni butylkaucuk pouZity podle vyndlezu je kopolymer
isobutylenu a mensiho mnozZstvi isoprenu. Ostatni butylové
kopolymerni a terpolymerni kaucuky predstavuje popis v
patentu USA 4,916.180, ktery je zde plné zahrnut ve formé
odkazu.

Dal3im vhodnym kopolymerem v mezich pojmu olefinicky
kaucuk podle tohoto vynalezu je kopolymer isomonoolefinu C4-7

a paraalkylstyrenu, a zvlasté jeho halogenovany derivat.
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MnoZstvi halogenu v kopolymeru, pfevainé pritomného jako
halogen vazany na benzyl, je od asi 0,1 do asi 10 %
hmotnostnich. Vyhodnym pfikladem je bromovany kopolymer
isobutylenu a paramethylstyrenu. Tyto kopolymery jsou
podrobnéji popsény v patentu USA 5,162.445, ktery je zde
zahrnut ve formé odkazu.

Dalsi pouZitelnou kategorii olefinovych kaucukl jsou
diolefiny jako polybutadien stejné jako elastomerni
statistické kopolymery butadienu s obsahem styrenu nebo
akrylonitrilu pod 50 % hmotnostnich. Dalsi vhodné
diolefinové materialy zahrnuji pfirodni kaucuk nebo
synteticky polyisopren. RovnézZz lze pouZit smési dvou nebo
vice olefinovych kauc¢ukt. V zdvislosti na poZadované
aplikaci mtzZe byt obsah olefinického kauc¢uku v kompozici v
rozmezi od 10 do asi 90 % obsahu ved3kerych polymert v
kompozici. Ve vét3iné aplikaci a zvlasté kdyZ se pouZije
dynamicky wvulkanizované kaulukové sloZky, tvo¥i kaucdukovi
slozka méné nez 70 % hmotnostnich, radéji méné& nezZ 50 %
hmotnostnich a nejrad&ji 10 aZ 40 % hmotnostnich obsahu

veSkerych polymeru v kompozici.

Prisady

Kompozice podle vyndlezu mohou obsahovat zmé&kcovadla,
vulkanizacni pfisady a dadle i ztuZujicil a neztuZujici
plniva, antioxidanty, stabilizatory, olej jako pomocny
zpracovatelsky prostfedek, olejovd nastavovadla a maziva,
antiadhezni ¢inidla, antistatickd ¢inidla, vosky, pénotvorna
¢inidla, pigmenty, zhé&Sedla a dals$i pomocné prostredky
pouzZzivané v kauCukdrstvi. Tyto prisady mohou predstavovat az
50 % hmotnostnich celé kompozice. PouzZitelna plniva a
nastavovadla zahrnuji bézZné anorganické latky jako uhlicitan
véapenaty, hlinky, oxid krfemicity, mastek, oxid titanicity,
saze a podobné. Oleje jako pomocné prostredky do kaucukovych

smési jsou vétsinou parafinické, naftenické nebo aromaticke
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oleje ziskané z ropnych frakci, ale vyhodné jsou
parafinické. Druhové se obvykle voli podle povahy
specifického kaucuku nebo kaucukl pritomnych v kompozici a
pouzité mnozstvi ve vztahu k celkovému obsahu kaucuku je v
rozmezi od nuly po 1 aZz 200 hmotnostnich dilt na sto dilu
kauCuku (dsk). V kompozici téZ mohou byt pritomna
zmékCovadla jako triestery kyseliny mellitové nebo

alifatické estery.

Zpracovani

Slozka olefinového kaucuku je v termoplastickém
elastomeru vétSinou pritomna jako mald mikroléastice ve
spojité plastové matrici, i kdyZ je moZnd morfologie
vzadjemné se prolinajicich spojitych prostfedi nebo féazové
inverze, coZ zAavisi na mnoZstvi kaucuku v poméru k plastu a
na systému vulkanizace nebo stupni vulkanizace kaucluku.
KauCuk se miZe alespon zc¢asti sitovat a je vyhodné, kdyZ je
zcela nebo plné& zesitény. Caste&ného nebo Uplného sitovani
se docili pfridanim vhodného vulkanizac¢niho ¢inidla do smési
termoplastického polymeru a kaucuku a vulkanizovanim kauduku
za normalnich vulkanizaé&nich podminek do Zadouciho stupné.
PovazZuje se vSak za vyhodné, aby sitovani kauduku probé&hlo
dynamickou vulkanizaci. Vyraz "dynamickd vulkanizace"
pouzivany ve specifikaci i v nédrocich znamen& vulkanizaci
nebo tvrzeni kaucuku obsaZeného v kompozici termoplastického
elastomeru, pri niZz se kaucuk vulkanizuje v podminkéach
intenzivniho smykového namé&hdni a pfi teploté& nad teplotou
tani termoplastické sloZky. Kauluk je takto soucasné sitovan
a dispergovan v podobé jemnych Castic v matrici termoplastu,
i kdyZ, jak uvedeno vySe, jsou moZny i jiné morfologické
stavy. Dynamicka vulkanizace se provadi michanim sloZek
termoplastického elastomeru za zvy3Senych teplot v bézZnych
michacich zarizenich jako je valcovy mlyn, michadla Banbury

nebo Brabender, kontinudlni michadla, michaci 3nekovy
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vytlacovacl stroj a podobné. Jedinou vlastnosti

dynamicky vulkanizovanych kompozic je, Ze bez ohledu na to,
Zze kaucCukova sloZka je zcela nebo plné vulkanizovéna,
kompozice se miuZe zpracovavat nebo recyklovat obvyklymi
zpracovatelskymi zplsoby pro plasty jako je vytlacovani,
vstrikovani, vyfukovani a lisovani. Odpad a pfetoky se mohou
recyklovat do novych vyrobku.

Odbornici jsou schopni urc¢it vhodna latkova mnoZstvi,
typy vulkanizacénich systéml a vulkanizacé¢ni podminky potrebné
pro uskuteénéni vulkanizace kaucuku. Kaucuk se mazZe
vulkanizovat za pouzZiti rdGznych mnoZstvi vulkaniza&niho
¢inidla, rGznych teplot a rlznych dob vulkanizace s cilem
dosahnout optimdlniho sitovani. MiZe se pouZit kterykoliv
systém pro vulkanizaci kaucuku vhodny za danych
vulkanizalnich podminek pro specificky pouzity olefinicky
kauCuk nebo kombinaci kaucukl a pouZitou termoplastickou
slozku. Tato vulkanizaéni &inidla zahrnuji siru, donory
siry, oxidy kovl, prysky¥i¢né systémy, systémy na bazi
peroxidu, hydrosilaéni vulkanizaéni ¢inidla obsahujici
platinové nebo peroxidové katalyzdtory a podobné&, a to s
urychlovac¢i a pomocnymi ¢inidly nebo bez nich. Takové
vulkanizaéni systémy jsou dob¥e zndmy v oboru a z literatury
o vulkanizaci elastomeru.

Vyrazy "plné& vulkanizovany" a "zcela vulkanizovany"
znamenéa, Ze kaucukovd slozka urcend k vulkanizaci byla
vulkanizovana do stupné, ve kterém elastomerni vlastnosti
zesiténého kaucuku jsou podobné elastomernim vlastnostem
kauCuku v jeho obvyklém stupni vulkanizace mimo tuto
patentovanou kompozici termoplastického elastomeru. Stupen
vulkanizace se mOZe vyjad¥it obsahem gelu nebo naopak
extrahovatelnych sloZek. Alternativné se miZe stupen
vulkanizace vyjadrit na z&kladé hustoty sitovani. Vsechny
tyto interpretace jsou v oboru dobfe znamy a uvadéji se

napriklad v patentu USA &. 5,100.947 a 5,157.081, jeZ jsou
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zde plné zahrnuty ve formé odkazu.

Teploty zpracovéni taveniny se obvykle pohybuji od
teploty tani polymeru s nejvy38i teplotou tani pritomného v
TPE kompozici az do asi 300 °C. Vyhodné teploty zpracovani
jsou v rozmezi od asi 140 °C do asi 250 °C, vyhodn&ji od asi
150 °C do 225 °cC.

Vynédlez ilustruji nésledujici priklady.

Dynamicky vulkanizované kompozice v tabulkach II, 1V,
V, VI a VII se pripravily michanim taveniny ze smési
olefinického kaucuku, propylenového polymeru, olejové
pomocné zpracovatelské slozZky, vulkanizacnich pfisad a
pfisad uvedenych v tabulkdch a vytvrzenim kompozice in situ
v michacim zatizeni s vysokym smykovym namdhdnim pf¥i zvy3ené
teploté asi 200 °C. Tabulka I identifikuje rtizné propylenové
polymery pouzité v téchto pfikladech. Polypropyleny oznalené
jako PP-1 aZz PP-8 a PP-13 az PP-16 maji hodnoty MWD a MFR,
jeZ jsou mimo rozmezi 5,5 aZ 20 dg/min pro MWD a 0,5 aZ 5
dg/min pro MFR, zatimco polypropyleny PP-9 aZ PP-12 maji
tyto hodnoty v uvedenych rozmezich. V&tSina téchto
polypropylent jsou komer&né& dostupné materidly s témito
vyjimkami:

PP-9 je polypropylenovd smés vyrobend ve tristuphovém
reaktoru a obsahujici 45 % hmotnostnich polypropylenu s MFR
34 dg/min, 33 % hmotnostnich polypropylenu s 1,0 dg/min a 22
% hmotnostnich polypropylenu s MFR 0,6 dg/min.

PP-10 je polypropylenovd smé&s vyrobend smiSenim 50 %
hmotnostnich polypropylenu s MFR 400 dg/min a 50 %
hmotnostnich polypropylenu s MFR 0,2 dg/min.

PP-11 je polypropylenovad smés vyrobend smiSenim 23,5 %
hmotnostnich polypropylenu s MFR 400 dg/min, 17 %
hmotnostnich polypropylenu s MFR 57 dg/min a 59,5 %
hmotnostnich polypropylenu s MFR 0,33 dg/min.

Formulace oznacené hodnotami "c" v nadpisech tabulky

jsou kontrolni formulace mimo rozsah vynédlezu; formulace
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oznaCené jako EX-1 az EX-10 jsou v rozsahu tohoto vynalezu.

Fyzikalni a mechanické vlastnosti v3ech téchto
vulkanizovanych kompozic byly mé¥eny zplsoby uvedenymi v
tabulce VIII.

Fyzikalni a mechanické vlastnosti rtznych kontrolnich
vulkanizatd a vulkanizatd podle vyndlezu se srovnavaji v
tabulkach III-VII. V pripadech, kde kontrolni vulkanizaty
vykazuji podobnou nebo lep8i tekutost spirdlovou zkoudkou,
napriklad C-10, C-12, C-15, C-30 a C-32, udaje ukazuji, zZe
dobré tekutosti spirdlovou zkoudkou se dosahuje na ukor
jedné nebo vice mechanické vlastnosti jako je pevnost
taveniny (viskosita pf¥i taZeni), pevnost v tahu, protazZeni,
hladkost povrchu vytlaceného vyrobku a smykova viskozita pf¥i
méfeni automatickym kapildrnim rheometrem (ACR).

Proto pouZiti polypropylend se Sirokou MWD jako sloZek
kompozic DVA v souladu s timto vyndlezem poskytuje
kompozice, které maji vynikajici zpracovatelnost p¥i
zachovani vybornych hodnot konstruk&nich vlastnosti jako je
pevnost v tahu, pevnost taveniny, modul a protaZeni.

Nezavisle na tomto podrobném popisu vyhodnych provedeni
tohoto vynadlezu o¢ekdvame od odbornikd pochopeni, Ze vedle
uvedenych provedeni lze realizovat rfGzné dalsi modifikace,
aniz by do3lo k poruSeni rozsahu nebo ducha tohoto vynalezu,
jak je popsan ve specifikaci a definovan v pripojenych

narocich.

¢escses
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PATENTOVE NAROKY
(pivodni)

1. Kompozice termoplastického elastomeru
vyznacuijici se tim, Ze obsahuje smés:

a) kompozice polypropylenového polymeru s indexem toku
taveniny v rozmezi od asi 0,5 do asi 5 dg/10 min a
distribuci molekulové hmotnosti Mw/Mn od 5,5 do asi 20; a

b) olefinického kaucuku, pricemZ je uvedeny olefinicky
kauc¢uk pritomen v uvedené kompozici v mnoZstvi od asi 10 do
90 % hmotnostnich z celkového obsahu polymeru v uvedené

kompozici.

2. Kompozice podle naroku 1, vy znacuijici
s e t im, Ze uvedena kompozice polypropylenového polymeru
m& distribuci molekulové hmotnosti v rozmezi od asi 6 do asi
15. '

3. Kompozice podle naroku 1, vy zna c¢uijici
s e t im, Ze uvedend kompozice polypropylenového polymeru

ma index toku taveniny v rozmezi od asi 0,5 do asi 4 dg/min.

4. Kompozice podle ndroku 1, vy znacd¢dujici

s e t im, e uvedenad kompozice polypropylenového polymeru
obsahuje smé&s nejméné& dvou polypropylend, z nichzZz jeden ma
index toku taveniny men$i neZ 0,5 dg/min a nejméné jeden

dal3i m& index toku taveniny vé&t3i neZ 3 dg/min.

5. Kompozice podle naroku 1, vy znacuijici
s e t im, Ze uvedend kompozice polypropylenového polymeru
obsahuje smés nejméné tri polypropylenli, z nichZ jeden ma
index toku taveniny men$i neZ 0,1 dg/min, druhy m& index

toku taveniny véts$i nez 1 dg/min, a t¥eti mé& rychlost toku
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taveniny véts$i neZ 4 dg/min.

6. Kompozice podle ndroku 1, vy zna cujici
s e t im, Ze uvedend kompozice polypropylenového polymeru

obsahuje polypropylenovy homopolymer.

7. Kompozice podle ndroku 1, vy znacuijici
s e t im Ze uvedeny olefinicky kaucuk je vybran ze
skupiny, kterou tvori ethylen-propylenové kopolymery,
terpolymery ethylen-propylen-nekonjugovany dien,
isobutylenové kopolymery, diolefinové polymery a jejich

smési.

8. Kompozice podle ndroku 1, vy znacujici
s e t im Ze uvedeny olefinicky kaucuk je alespon cCasteclné

sitovan dynamickou vulkanizaci.

9. Kompozice podle naroku 1, vy zna c¢ujici
s e t im Ze navic obsahuje dal3i termoplastickou

polymerni sloZku odlisnou od slozky a) .

10. Kompozice podle ndroku 1, vy zna ¢ ujici
s e t im Ze dale obsahuje od asi 1 do asi 200
hmotnostnich dild procesniho oleje na 100 dild hmotnostnich

uvedeného olefinického kauduku.

11. Kompozice podle naroku.l, vy znac¢cujici
s e t im, Ze dadle obsahuje vulkanizac¢ni systém pro uvedeny

olefinicky kaucuk.
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