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{54) Modifikované nadiivadlo na béaze 1,5-metano-3,7-dinitr6zo-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu
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Vynédlez rie$i modifikdciu nadidvacich
zmesi na bdze 1,5-metano-3,7-dinitrézo-1,3,-
5,7-tetraazacyklooktdnu pridavkom oligomé-
rov a/alebo polymérov na béaze derivéatov
oxirdnu v mnoZstve 1 aZ 60 % hmot. na
hmotnost rezultujicehe naddvadla, pri¢om
strednd molekulovd hmotnost aplikovanych
oligomérov a/alebo polymérov &ini 106,1 aZ
25 000. Nadivadla podla vynélezu si vhod-
né najmé pre lahdenie produktov priemys-
lu umelych hmot.
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Vyndlez sa tyka modifikdcie naddvadla
na béaze 1,5-metano-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-te-
. traazacyklooktdnu oligomérmi a/alebo po-
lymérmi na béze derivatov oxirdnu.

Jednou z negativaych vlastnosti termo-
dynamicky nestabilnych substancii, beZne
pouZivanych ako nadtvadla v gumérenskom
a plastikdrskom priemysle, je ich praSnost,
najéastejSie eliminovand flegmatizdciou mi-
nerdlnymi alebo silikdnovymi olejmi, alebo
tieZ vodou. Uvedené flegmatizanty, najmd
voda, v3ak v niektorych pouZitiach nie si
Ziaduce, nakolko mdZu nepriaznivo ovplyv-
nit kvalitu lahfeného vyrobku (napr. vy-
robkov z tvrdych epoxidovych integrova-
nych pien pre udely elektrotechniky).

V pripade 1,5-metano-3,7-dinitrézo-1,3,5,-
7-tetraazacyklooktdnu (kédové oznalenie
DNPT), jedného z ekonomicky najdostupnej-
gich naddvadiel vobec, je dalSou negativ-
nou vlastnostou vznik neprijemne pdchnu-
cich produktov jeho termolyzy pri ulah&eni
najmd gumaérenskych vyrobkov. Tvorbu
tychto produktov je moZné potlagit pouZi-
tim aditiv k naddvadlu a/alebo gumaéren-
skej zmesi, schopnych vystupovat ako reak-
tans v N-Mannichovych kondenzaciach
a/alebo ktoré maji charakter protogénnych
-substancii s. relativne nizkou tenziou par v
oblasti teplot 120 aZ 160 °C (najlastejSie
glycerin alebo etylénglykol).

Podla tohto vynélezu je modifikdcia vlast-
nosti nadivadla na béaze 1,5-metano-3,7-di-
nitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu dosaho-
vand pridavkom oligomérov a/alebo poly-
mérov na bdze derivatov oxirdnu, s vyho-
dou polyetylénglykolov, polypropylénglyko-
lov alebo diglycerinu, v mnoZstve 1 aZ 60 %
hmot., s vfhodou v mnoZstve 11,2 aZ 30 %
hmot. na hmotnost rezultujicej nadivacej
zmesi, pri€om strednd molekulovd hmot-
nost tychto oligomérov a/alebo polymérov
¢inf 106,1 aZ 25 000, s vyhodou &ini 166,1 a¥
20 000; len vynimolne je potrebné uvedené
rozsahy mnoZstiev a molekulovych hmot-
nosti prekrodit.

Vyhodou tohto vyndlezu je technickéd a
ekonomicka dostupnost modifikujicej zloZ-
ky. Volbou vhodnej molekulovej hmotnosti
tejto zloZky, to je pouZitim aditiva uvedene-
ho typu viskdznej alebo voskovitej konzi-
stencie alebo vo forme prasku, je moZné za-
medzit segregécii zloZiek naduvadla i pri
vysokom obsahu modifikatora, ¢o je dalSou
vyhodou postupu podla tohto vyndlezu. Pri
lahteni gumadarenskych vyrobkov nadiiva-
dlom podla tohto vyndlezu je zretelne po-
tlaeny vznik neprijemne zapachajtacich
produktov, teda netoxickym modifikdtorom
na béaze oligomérov a/alebo polymérov de-
rivdtov oxirdnu je moZné nahradit toxicky
a vyrazne horlavejsi etylénglykol, o je tieZ
vyhodou tohto vynélezu.

Podla tohto vynédlezu modifikované nada-
vadlo je obzvlast vhodné pre vyrobu {tvr-
dych epoxidovych integrovanych pien, pre
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Tah&enie disperzii, k reguldcii mernej nébo-
jovej hmotnosti zmesnych trhavin a pod.

Spbsob modifikdcie podla tohto vyndlezu
naddvadla na baze 1,5-metano-3,7-dinitrézo-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu oligomérmi
a/alebo polymérmi na béaze derivatov oxiréd-
nu nebol v literatire doposial popisany, je
dokumentovany nasledujicimi prikladmi,
ktoré viak v Ziadnom pripade nevylufuji
moZni variabilitu tohto spdsobu.

Priklad 1

K dispozicii je technicky suchy 1,5-meta-
no-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetraazacyklooktan
(DNPT) a technicky polyetylénglykol o
strednej molekulovej hmotnosti 600 (PEG-
-600). Z uvedenych surovin je v malaxéri
pripravend polopastovitd zmes o zloZeni
(% hmot.): 84,0 % DNPT, 14,5 % PEG-600
a 1,5 % vody. Skladovanim pri teplote 20
aZ 23 °C po dobu 90 dni tdto zmes nemeni

_svoju konzistenciu.

Priklad 2

K dispozicii je technicky 1,5-metano-3,7-
-dinitrdzo-1,3,5,7-tetraazacyklooktan
(DNPT) ako v priklade 1, technicky poly-
propylénglykol o strednej molekulovej
hmotnosti 3000 (PPG-3000) a zrdZany uhli-
¢itan vépenaty. Z uvedenych surovin je pri-
pravend polosypkd zmes o zloZeni (percen-
ta hmot.): 64,7 % DNPT, 11,2 % PPG-3000,
22,0 % uhliitanu vdpenatého a 1,1 % vody.
Zmes svoju konzistenciu nemeni ani po
skladovani 90 dni pri teplote 20 aZ 23 °C.

Priklad 3

K dispozicii je 1,5-metano-3,7-dinitrozo-
-1,3,5,7-tetraazacykleoktan ako v priklade 1,
vodonerozpustny modovinoformaldehydovy
kondenzdt o molovom pomere mofoviny ku
formaldehydu vo hmote 1:0,9 a &isty di-
glycerin. Z uvedenych surovin je v mala-
xéri pripravena polosypkd zmes o zloZeni
(% hmot.): 39,0 % DNPT, 29,7 % mo&ovino-
formaldehydového kondenzatu, 30 % digly-
cerinu a 1,3 % vody. Zmes svoju konzisten-
ciu nemeni po skladovani 90 dni pri teplote
20 aZ 23 °C.

Priklad 4

K dispozicii je technicky 1,5-metano-3,7-
-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdn s obsa-
hom 5,1 % hmot. vody a dalej je k dispozi-
cii polyetylénglykol o strednej molekulovej
hmotnosti 20000 (praskovy PEG-20000). Z
uvedenych surovin je pripravend sypka
zmes o zloZeni (% hmot.}: 47,5 % DNPT,
49,8 % PEG-20000 a 2,7 % vody. Zmes svo-
ju konzistenciu nemeni po 90diiovom skla-
dovani pri 20 aZ 23 °C.



232633

Priklad 5

K dispozicii je neizotermickd diferentna
termicka analyza (DTA), pracujica s rych-
lostou linedrneho vzostupu teploty 5 °C.
. min.~1, meriacim rozsahom 1 mV na $kdlu
stupnice a navaZkami vzorky 80 aZ 90 msg.
Pomocou tejto DTA si 3pecifikované tepel-
né stability vychodiskového DNPT a zmesI
z predchddzajicich prikladov, pridom po-
rovnavacou zmesou je komeréné nadivadlo
s firemnym oznaCenim Chempor PC-65 (po-
zostava z 65 % hmot. DNPT, 20,5 % hmot.
komplexu mocoviny s metylolmofovinou,
resp. metylénbismocovinou a 14,5 % hmot.
vody). Vysledky prezentuje tabulka:

Zmes Podiatok exoter-

mického rozkladu
(°C)

vychodiskovy DNPT 131,4

Chempor PC-65 62 aZ 68

podla prikladu 1 100,5; 105,8*

podla prikladu 2 134,1

podla prikladu 3 114,5

podla prikladu 4 108,3

Poznédmka: * hodnota po 7 diloch skladova-
nia;

Priklad 6

Do 100 hmot. dielov epoxidovej Zivice, zo-
hriatej na 100 °C, je postupne vmieSanych
0,55 hmot. dielov emulgdtoru silanového
typu, 45 hmot. dielov roztopeného tetrahyd-
roftalanhydridu, 0,3 hmot. dielov urychlo-
vata na bdaze terc. aminu a nakonec 1 hmot.
diel naduvadla podla prikladu 1. Dobre
zhomogenizovand zmes je naliata do formy,
vyhriatej na teplotu 130 °C; vytvrdzovanie
pri teplote 130 °C prebieha po dobu 12 ho-
din. Rezultuje vyrobok s rovnakymi fyzikal-
nomechanickymi vlastnostami (okrem mer-
nej hmotnosti}, aké méa vyrobok nelah&eny.

Priklad 7

Do 100 hmot. dielov epoxidove]j Zivice, zo-
hriatej na teplotu 130 °C, je postupne vmie-
Savanych 100 hmot. dielov mletého krysta-
lického kremefla (plnivo) tieZ predohria-

PREDMET

Modifikované nadivadlo na béaze 1,5-me-
tano-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-tetraazacyklookta-
nu, vyznacujice sa tym, Ze ako modifika-
tor obsahuje oligoméry a/alebo polyméry
na bdze derivdtov oxirdnu, s vyhodou obsa-
huje polyetylénglykoly, polypropylénglykoly

teho na teplotu 130 °C, 0,55 hmot. diela e-
mulgédtoru silanového typu, 45 hmot. dielov
roztopeného tetrahydroftalanhydridu a 0,4
hmot. diela urychlova¢a na béaze terc.-ami-
nu. Po dokonalej homogenizacii, pri ktorej
dochddza k postupnému ochladeniu masy,
je pri teplote 110 aZ 115 °C pridanych 0,5
hmot. dielov nadivadla podla prikladu 1.
Dobre zhomogenizovand masa je potom na-
liata do formy, vyhriatej na 130 °C; vytvr-
dzovanie prebieha po dobu 12 h pri teplote
130 °C. Tymto postupom je moZné uSetrit
priblizne 40 % hmot. vychodiskovej Zivice.

Priklad 8

Za Standardnych podmienok je sledova-

. ny vplyv zmesi podla prikladov 1, 2 a 3 na

vulkanizatny systém gumaérenskej zmesi
pri pouZiti komertného nadivadia Chempor
PC-65 (zloZenie vid priklad 5) ako zmesi
porovnavacej. Merania su realizované rheo-
metrom Monsanto Cone pri teplote 155 °C
a ich vysledky prezentuje tabulka:

Zmes thy Tgo

(s) (s)
Chempor PC-65 380 1050
podla prikladu 1 290 760
podla prikladu 2 480 1050
podla prikladu 3 250 820

Z tabeldrneho prehladu je zrejmy zndmy
urychlujaci vplyv polyetylénglykolov na
vulkanizédciu, premietajici sa ako do bez-
pecnosti vulkanizdcie (hodnoty t,), tak do
doby optimélnej vulkanizédcie (hodnoty Tgo).

Naddvacia schopnost zmesi podla prikla-
dov 1, 2 a 3 je porovnatelna s Chemporom
PC-65 tak, ako aj schopnost dezodoratné.

Charakteristiky uvedenych zmesi sd sle-
dované pomocou elastografu Gottfert pri
teplote 125 °C v piatej minite skdsky; vy-
sledky prezentuje tabulka:

Zmes Pritlacni sila
(kN)
Chempor PC-65 0,72
podla prikladu 1 0,70
podla prikladu 2 0,86
podla prikladu 3 0,83
VYNALEZU

alebo diglycerin, v mnoZstve 1 aZ 60 %
hmot., s vyhodou v mnoZstve 11,2 aZ 30 %
hmet. na hmotnost rezultujlicej naddvacej
zmesi, pricom stredna molekulovda hmotnost
tychto oligomérov a/alebo polymérov &ini
106,1 az 25000, s vyhodou ¢ini 166,1 aZ
20 000.
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