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(54) vstfikovact kompozice pro vyrobu pryie na bézi oligodiendiizokyanatd

Oligomerni vstfikovaci kompozice na
bézi oligodiendiizokyanatd pripravitelné
z monomernich diizokyanitd a alifatickych
oligodiendiold pfi sumirnim molarnim po-
méru izokyandtovych skupin oligodiendiizo-
kyandti k hydroxy skupiném alifatickgch
diodd 1 : 1, Kompozice obsahuji hmotnost-
né na 200 dilu oligodiendiizokyanatu 2,06
aZ 4,28 dilu alifatickéhe diodu, 5 az
40 di1d oligomeru esteru kyseliny metakry-
lové a 0,2 aZ 2,3 dilu peroxidu.

Produkty tohoto sloZeni se vyznadu-
Ji dobrymi fyzik4alné mechanickymi vlast-
nostmi a vysokou bezpeénosti pifi sméso-
véani sloZek, coZ umoZnuje Jejich pouziti
k vyrobd pryZovych dilct a to i dilci roz-
mérnych a tvarové sloZitych.
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Vynédlez se tykd oligomerni vstrikovaci kompogice pro vy-
robu pry%e na bdzi oligodiendiizokyandtl vzniklych z monomer-
nich diizokyendtd a oligodiendiolu o molekulové hmotnosti
1700 « 4000 s alifatickym diolem,

Jsou zndmé kompozice na zdklad&€ oligodiendiolu a diizo~
kyandtu, ve kterych chemické ztu¥eni probihd vhodnou kombinaci
diold a triold.

Produkty sitovéni té&hto kompozic jsou charakter;stické
relativné nizkymi fyzikdlné&-mechanickymi vlastnostmi, malou
tepelnou odolnosti, vysokou trvalou deformaci, postadujicim
dynamickym naméhénim v reZimu mnohondésobného protaZeni jen p¥i
malém ne vice neZ 50 % protaZeni,

Znaéné& vysokou pevnost maji vulkanizdty analogickych kom-
pozic, ve kterych se jako tuZ¥idlo pouZivaji primérni aminy, nap?.
metylen-bis=(o-chloranilin). ZvyZeni pevnosti je zde doprovézeno
vyraznym zvyS8enim tvrdosti pryZe a to znaln& omezuje oblast prak-
tického vyuZitl a nevyluduje jiné drive uvedené nedostatky vulka-

nizdtd ztuZovanych systémem diol=-triol,

Jsou zndmé rovnéZ kompozice na zdkladé oligodiendiizokyanéé
t8, tvrzenych aminy, které obsahujf men3f{ mno¥stvi (2,0-4,5 hmot=-
nostnich dild na 100 dild oligodiendiizokyanstu) difunk&nich
Bligomer& esterd dikarbonovych kyselin s di~ aZ pentafunk&niai
hydroxylovymi komponentami (02-08) a kyseliny akrylové' a perow
%idu, které zvysuji dynamické vlastnosti, odolnost pfi mnohoné-

sobném ohybu a protaZeni vulkanizdtd, sniZuji tvrdost a hyste-
rezni ztrdty. Nevyhodou t3chto kompozic a jejich vulkanizdtd je
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velkd trvald deformace v tlaku, nemoZnost vyroby pryZe s
tvrdosti men8i neZ 64-67 oSh, maléd bezpednost ve stadiu
sm&3ovéni komponent (1-7 minut). Daldf nevyhodou téchto smé-
si je i nezbytina dvoustupnovd vulkanizace, JjejiZ délka

(24 hodiny v l. stupni a 1-4 hodiny ve 2.stupni) podstatné
sni%uje mo¥nost zvyZeni produktivity vyroby ve srovndni s
tradi¥ni gumérenskou technologii. Jednostupnovym procesem

se nepodafilo dosdhnout uspokojivé vysledkyo

Ddle jsou zndmé vstiikovaci kompozice na zdklad& kapalnych
butadien a butadienakryldnitrilovych kaudukd ukonlenych karboxi-
lovymi skupinami, pro jejich% tvrzeni lze pouZivat smés epoxido-
vych pryskyric a oligomerd esterd dikarbonovych kyselin s di- aZ
pentafunkdnimi hydroxylovymi komponentami (02—08) a kyseliny
metakrylové za piitomnosti monomernich nebo oligomernich tercidr-
nich amind a peroxidd.

Pevnost v tahu vulkanizdtd ziskanych z t&chto kompozic neni
vét3{ ne¥ 12,0-14,0 MPa, sm&si jsou charakterizovény pom&rné&
nizkym prodlou¥enim a nevyhovujici odolnosti proti dynamickému
namahdni pfi‘deformaci vice neZ 50 %.

Cilem této pfihlééky je vytvoreni vstiikovacich kompozic,
které jsou charakterizoyény velkou bezpe¥nosti smési ve stadiu
sm&3ovéni komponent a dosaZeni poZadovanych findlnich vlastnosti
vulkeniz4td zejména trvalé deformace v tlaku pri zvySenych teplo-
téch, vysoké odolnosti proti dynamickému namséhéni a vysoké fyzi-
k$1ln&-mechanické hodnoty vulkanizdtd.

Bylo zjist&no, %e tohoto iZelu vyndlezu lze docflit pouZi=
tim sm&si oligodiendiizokyandtd pfipravenych z monomernich diizo-
kyandtd a oligodiendiold, jejich podstatou je, Ze obsshuji oligo-
mery esterd kyseliny metakrylové s 2-8 metakrylovymi fragmenty v
molekule a alkoholu ze skupiny zahrnujigf elykol, glycerin, penta-
erytrit a trimetylolpropan a organickf 'peroxid p*i hmotnostnim
poméru sloZek:
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oligodiendiizokyanét : 100 d{ila
alifaticky diol 2,06-~4,28. 118
oligomer esteru kyseliny akrylové  5-40 d1ld
peroxid 0,2-2,3 dfls,

Zv1a8t& vyhodnych vlastnosti se u sm&si podle. tohoto vyn&-
lezu dosahuje v pifipadé&, Ze vychozi oligodiendiizokyandt obsahu-
Je na 100 hmotnostnich dfld 0,5-5,8 hmotnostnich dfld pfebyted=
ného monomerniho diizokyandtu, pridem¥ celkovy pomidr diizokyandtu
k oligodiendiolu v gramekvivalentech je 2,05=2,5 a prebytek je
kompenzovén alifatickym diolem tek, aby celkovy pom&r NCO/OH byl
roven jedné, |

K bliZ3imu objasn&ni podstaty vyndlezu slou?{ nédsledujfct
p¥iklady provedeni,
P¥iklad 1e 5
Na'smééovacim za¥{zeni, které md oh¥ivdni a vyvévu, se smi-
chd 100 hmotnostnich df14 oligodiendiizokyandtu na zdklad® 2,4 -
toluendiizokyandtu a oligodiendiolu o mol, hmotnosti 1400~4000
v poméru gramekvivalentd 2:1, 20 hmotnostnich afild sg%aijxrimetyl-
akryldat-bis-pentaerytrit) adipdtu (typ 7=1) a metakry ~(bis-etylen~
glykol) ftaldtu (MIF=-I) ve hmotnostnim pom&ru 1:1, 2,06-4,92 hmot~
nostnich df1d 1,4-butendiolu a 0,2 hmotnostnich df1d dikumylperoxidue
Receptury smé&si, jejich charakteristiky a vlastnosti vulkanizgtd
jsou uvedeny v tabulce 1., Tabulka uvédi pro porovnéni i sloZeni
a vlastnosti porovnédvaci sm&si na bézi oligodiendiold a diizokyand-
td, kterd obsshuje jako prodluZovadlo a sifovaci &inidlo butandiol
a trietanolamin,

Tabulka 1
Receptury a vlastnosti kompozic na bdzi oligodiendiizokyan&td

o rizné molekulové hmotnosti x)

v — Ddvkovéni, hmotnostni dily
Ndzev : ¢1slo prikladu XX Porovnévact
komponentt sm&s
1 2 3 4 5

01i 6diendiizokyanét na
bdzi oligodiendiolu,
mol, hmotnosti 1450 100 - - - - -

[ SO
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pligodiendiolu 1700 - 100 - - - e
2150 - - 100 =~ - 100
2750 - - - 100 - -
4000 - o - - 100 -
1,4 butandiel 4,94 4,28 3,5 2,92 2,06 1,75
trietanclamin - - - - - 1,93
smés oligoesterd .
kyseliny metaw
krylové 20 20 20 20 20 e
Dikumylperoxid 0y2 0,2 0,2 0,2 0,2 -
Viasatnosti
Bezpadnost smdsi pii
£=60°C (min) 30 30 35 40 40 10
Pevnost v tahu,MPa 25 20 18,5 14 13,5 10
Taznost, % 300 350 380 400 470 450
Prita¥nost, % 8 10 7 7 10 10
Tyrdost, Sh A 78 73 73 72 66 74
Elastiecita, % 28 34 42 46 52 36 '
Strukturni pevnost -
N/mm, GOST 262-73 52 46 40 35 32 30
Tryalé deformace v tlaku,
% Ep20 %,1000C,24 hodo 44 40 38 23 16 78
Odolnost proti dyname
naméhéni (tis.cykld)
deformace 100% 2 430 880 935 1440 120
50% 665 1440 1440 1440 1440 1440
Pevnost v tahu pii
1=70 °C, MPa 60 53 70 60 60 28
Ta¥nost pri t=709C, % 160 230 210 165 180 230

x) Podminky wulkanizace 170 °¢ x 40 minut

xx) Vzniké za pritomnosti 2,4=toluendiizopyandtu p#i poméru,
(vyjddreno v g ekv) 2il (2,4~toluy1endiizokyanét:oligodlendiol)i

Priklady 6 = 9

Postupem jako v p¥ikladech 1«5 se pripravi kompoziceoobsau
hu smési oligomerd esterd kyseliny metakrylové 3, 3, 40 a 50
nmotnostnich 4113, ostatni sloZky jako v pifikladech 1 = Do

PEiklady 10 ef 11 )

Stejné jako v p¥ikladech 7=9 se pPipravi kompozice obdob-
ného sloZen{, pouze misto smdsi oligomerd esterl kyseliny mete-
krylové se pouZije dimetakryl-pis~trietylenglykol) ftaldt (MGF=9).

-
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SloZeni a vlastnosti smé&s{ podle prikladd 6 « 11 uvédil
tabulka 2.

Tabulka 2

Receptury kompozic a vlastnosti vulkaniz4td na bédzi oligo=-
diendiizokyandtu pri rdznych typech a ddvkovéni oligomeri esterd
kyseliny metakrglové,

Dévkovéni, hmotnostni dily

Nédzev &1slo piikladu

komponentd

6 7 8 9 10 11

Oligodiendiizokyandt na
bdzi oligodiendiolu mol.
hm, 2150 a 2,4=~toluylen=- ‘

{ 100 100 100 100

diizokyandtu (1:2) 100 100

1,4‘butandi01 3’5 3,5 3’5 3,5 3’5 3,5
oligomery (1:1) 3,0 5,0 40 50 - -
MGF=-9 - - - - 10 35
Dikumylperoxid 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Vlastnosti

Bezpednost pri t=60 °C,min.- 50 35 35 50 50
Pevnost v tahu, MPa 9,0 12,7 19,7 15,7 10,5 12,5
Ta¥nost, % 5 5 5 3 5 3
tvrdost, Sh A 59 60 84 88 55 64
Elasticita, % 36 39 35 33 36 38
Trvaléd deformace, %,

Ep=20%, 100 ©C, 24 hodin 40 39 37 38 53 50
Odolnost proti dynamické-

mu namdhdni (tis.cykld) ,

deformace 100 % 69 150 208 3,8 830 1100

Pr{klady 12 af 13

Byly pripraveny kompozice odpovidejici prikladu 3, misto
dikumylperoxidu pouZit oligomerni peroxid kopolymeru butadienu
a izoprenu o molekulové hmotnosti. 1700 s obsahem aktivniho
kysliku 1,85 %. ’

SloZeni a vlastnosti kompozic uvdadi tabulka 3.
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Tabulka 3

Receptury a vlastnosti smé&si a vulkanizatd obsahujicich
oligomerni peroxid,

Ddvkovéni, hmotnostni dily

Nézev
komponentd g1{slo p¥ikladu

12 13
Oligodiendiizokyandt na bazi
2,4=toluendiizokyandtu a -
oligodiendiolu, molekulova
hmotnost oligodiendiolu 2150 100 100
1l,4-butandiol 3,5 3,5
oligomery esterd kyseliny
metakrylové 20 20
Peroxid kopolymeru butadienu
a izoprenu o '
molekulové hmotnosti 1700 1,5 245
Vlastnosti
Bezpe&nost smési pPi
t=60 °C¢, min. 45 40
Pevnost v tahu, MPa 19,5 21,0
TaZnost, % 385 350
PritaZnost, % 10 5
Elasticita, % 41 46
Trvald deformace v tleaku,
Eo‘2o %, .
100 °C, 24 hodin, % 40 42

Priklad 14

\'4 reakénéﬁgé ob& (s ohfevem a vyvévou) michédno 100 hmot-
nostnich dilE;bIlgodiendiizokyanétu na zdkladé& meta-fenylen-
diizokyandtu a oligqi}gfdiolu molekulové hmotnosti 2150 v poméru
g ekvivalentl 2:1, %)smési trimetakrylét —(bis-pentaeg}trit)
adipdtu (typ 7-1) a metakryl&(bis- tylenglykol)ftg&ét (MDF-I)
ve hmotnostnim pomé&ru 4:1, 2,33/etylenglykolu a 0,% dikumyl=~
peroxidu. :
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Postup a sloZeni ogéggidé prikladu 14, do smés; Je doda-
. - N s . mw"

te&n& piidéno 0,5 - 6,97Ymeta~fenylendiizokyandtu,)ypomér meta~

fenylendiizokyandtu/oligodiendiolu je (2,05-2,6)f1.

Etylenglykol je v mnoZstvi odpovidajicimu celkovému poméru fukndé=-

nich skupin NCO/OH, ktery se rovné 1,

P#*iklad 19

Postup ag¢loZeni odpovidé p¥ikladu 16, jako inicidtor radi-
kélovych procesi je pouZit 2,5~dimetyl-2,5-terg~butylperhexine3.

SloZeni kompozic a vlastnosti vulkanizdtd, odpovidajicich
prikladim 14 s 19 jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4-

Receptury a vlastnosti vulkanizétd na bdzi oligodiendiizo-
kyandtu p¥i rdznych pomérech metafenylendiizokyandt/oligodien-
diol *

. Dévkovéni, hmotnostni dily
Ndzev ¢islo prikladu

komponentﬁ. 14 15 16 17 18 19

Oligodiendiizokyandt na
bdz1 meta-fenylendiizokyandtu
a oligodiendiolu molekulové

hmotnost 2050 (2:1) 100 100 100 100. 100 100
meta-fenylendiizokyandt - 0,5 2,0 5,81 6,97 2,0
Etylenglykol ' 24,33 2,45 2,84 3,77 4,05 2,83
Oligomery esterd kyseliny

metakrylové (1:1) 5 5 5 5 5 5
Dikumylperoxid 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 -
2,7dimetyl-2,5~tercbutyl~-

peroxihexin-3 - - - - - 0,5
Vliastnosti

Bézpednost smési pri

1=60 °C, min, 15 200 30 40 40 30
Pevnost v tahu,MPa 18,5 20,5 24,0 20,0 16,5 26,0
TaZnost, ‘% 600 600 580 360 280 550
PritaZnost, % 25 25 25 20 20 25
Tvrdost? Sh A 72 13 75 81 86 74
Elasticita, % 40 40 42 38 32 42

Strukturni pevnost
N/mm, GOST 262=73 34 45 38 35 28 40



Odolnost vidi dynamickému 233 gos
namdhéni, (tis.cykld)

deformace 100 % 140 134 90 72 30 100
Trvald deformace, %,

Eq=20 %, 100 ©C, 24 hodin 42 43 45 45 62 48

x) Re%im wvulkanizace 150 °c x 40 minut

Priklady 20 g 24 !

SloZenf a vlastnosti t&chto kompozic uvddi tabulka 6. Kompo-
zice podle prikladd 21 a 22 se odlisuji zpisobem vulkanizace.,

Tabulka 6 A

Receptury a.vlastnosti wulkanizdtl na bézi peroxidu, aligo-
diendiizokyanétu’a porovndvacich kompozic, T

Dévkovani, hmotnostni dily

Nézev | )

% X
komponent@ gislo p¥ikladu

20 21 22 23 24

. 0ligodiendiizokyandt na bédzi
2,4-TDI a oligodiendiolu(2:1)

molekulové hmotnost 2150 100 - - - -

oligodiendiolu 2500 - 100 100 - -
2800 C- - - 100 -

O0ligodien terminovany karbo-

xylovymi koncovymi skupinami

molekulové hmotnost - - - - 100

1,4-butandiol 3,5 - - - -

Metylen-bis-(o-chloranilin)

(diamet "X") - 9,22 9,22 9,22 -

Epoxidové pryskyrice ED=20 - - - - 20

Oligomer esteru kyseliny

metakrylové TMGF-II - - - - 50

Oligomer esteru kyseliny

metakrylové MGF-9 - 3 3 3 -

Tergamin-chinolin ' - - - - 1

Dikumylperoxid 1 - - - 0,5

Feroxidovy kopolymer Smetyl,

#hexenyl-2irfjterebutylperoxidy

vinylacetdtu a butylakrylatu - - - 0,5-0,7 =

vlastnosti

Bezpednost smé&si pri

t=60 ©°C, min. 25 1e?2 lw2 2T 60

Fevnost v tahu, MPa 60 192 170 250-300 80

TaZnost, % 290 750 300 650-700 150
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Tvrdost, °sn A 55 66 83 65-71 75
Elasticita, % 37 52 42 - 37
Trvala deforgace v tlaku,% ,
_Eq=20%, 100 ~C, 24 hodin 15 82 87 76 31 -
"0dolnost vi&i dynamlckému
naméhédni (tis.cyklld), . xx)
- deformace 100 % 055 1440777 360 1440 0,3
50 % 46,5 1440 1440 1440 610

x) P¥iklad 20 reZim vulkanizace 170 Cx40 minut

o]

P¥iklad 21 - re¥im vulkanizace 80 °Cx 3 hode + 120 °C x 2 hod.

o (prihldska &,2789409/23=05)
P¥iklad 22 -~ reZim wvulkanizace 170 C X 40 minut
Priklad 23 - reZim vulkanizace 80 C X 3 hod, + 150 °c x 1,3 hod,
Priklad 24 - reZim vulkanizace 200 C x 3 hod.

xx) Pri zkoudkdch vznikd nevratnd zmé&na zkudebnich t&les - zvitSe=

ni rozmé&rd,
Z dat, uvedenych v tabulkach vyplyvé, Ze pfyﬁ rdzné tvrdosti,
_ ~kterou ziskdme podle receptur 2-5, 7, 8, 10-17, 19, t.j. odpovide-
A Jicich tomuto vyndlezu, je charakterizovéna optimélnim slou¥enim
fyzikdlné-mechanickych dynamickych vlastnosti, trvalbu:deformaci,
dlouhou bezpe&nosti a moZnosti tvrzeni v urychlenych reZimech,
obvykle p¥ijatych v gumdrenském primyslu.

Podle souhrnu vlastnosti tyto receptury zna&né prevysuji

porovndvaci smist Jake pry%e na bdzi oligodiendienu s kon-
covymi karboxylovymi skupinami, epoxidovych prysky¥ic a oligo-
esterakryldtu a rovnéi pryZe s men3im (priklad 6) nebo

v&t3im (priklad 9) dédvkovénim oligomeru esteru kyseliny metakrylové
a vét3im pom&rem monomerni diizokyandt/oligodiendiol (p#iklad 18),
PryZe, které vznikaji podle uvedeného vyndlezu, znadn& prevyduji
odolnost proti dynamickému naméhéni pry¥e sifované jen pomoci
peroxidu a pritom mappostadujici trvalou deformaci v tlaku a tim
'se vyhodné& 1i8{ od pryZe, ktera obsshuje primdrni{ amin jako tvrdid-
lo, malé mno¥stvi oligoesterakryldtu a peroxid. PPi porovnéni s
posledni alternativou bezpe&nost kompozic, které jsou predmétem
. pPrihlésky, ve stadiu sm&Sovéni vzroste 2 aZ 7 krdt a to umoZni
jejich pouiti pro vyrobu velkorozmdrnych vyrobkd sloZitého tvaru.
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PREDpMET vYINALEZU 233 608
Oligomerni vsti¥ikovaci kompozice pro vyrobu pryie obsahujici
oligodiendiizokyandty o molekulové hmotnosti 1700 g% 4500, p¥ipra=-
vitelné z monomernich diizokyan&td a oligodiendiold o molekulové
hmotnosti 1450 g 4000,p¥i sumérnim moldrnim pom&ru izokyahéto-?-
vych skupin oligodiendiizokyandtd k hydroxy skupindm alifatic-
kych diold 1 : 1,vyznafené tim, Ze ddle obsahuji oligomery
esterd kyseliny metakrylové s 2 g 8 metekrylovymi fragmenty
v molekule § alkoholy ze skupiny zahrnujici glykol, glycerin,
pentaerytrit a trimetylolpropan a organiclq'-j peroxid

p¥i hmotnostnim pomé&ru sloZek

oligodiendiizokyanét 100 df18
alifaticky diol 2,06 & 4,28 dfld
oligomer esteru kyseliny metskrylové 5 e 40 d{14
peroxid 0,2 & 2,3 daf1d

Vst¥ikovaci kompozice podle bodu 1, vyznadend tim, Ze vychozi
oligodiendiizokyandt obsashuje na 100 hmotnostnich d4ild

0,5 o 5,8 hmotnostnich dild prebyte¥ného monomerniho diizokya=-
ndtu, pri Sem% sumérni moldrni pomé&r diizokyandtu k oligodien-
diolu je 2,05 & 2,5 a prebytek diizokyandtu je kompenzovén
alifatickym diolem na celkovy pom&r izokyandtovych skupin a
hydroxy skupin 1 : 1,

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, ) Cena: 2,40 K¢s
provoz 12, tf.Lidovych milici 3, Olomouc .
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