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v pritomnosti zld&eniny obsahujicej rédium, ktory slazi
ako Kkatalyzator, a kokatalyzdtorového ligandu, pri¢om
hmotnostny pomer uvedenej zlageniny obsahujiicej rodium
a uvedeného kokatalyzatorového ligandu je v rozmedzi od
1:3do1:55. Polymér konjugovaného diénu, nenasytené-
ho nitrilu a nenasytenj karboxylovej kyseliny, ktorého as-
pofi 80 % dvojitych vizieb medzi atémami uhlika v za-
kladnom retazci polyméru je selektivne hydrogenovanych
bez toho, aby dodlo k sudasnej hydrogenacii nitrilovych
alebo karboxylovych skupin. Polymér sa pouziva vo vulka-
nizate polyméru, v tesneni, v povlaku valca, v remeni,
v statore alebo v loZiskovej podlozke na pripojenie k pasu
pasového vozidla.
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SPOSOB HYDROGENACIE KARBOXYLOVANEHO NITRILOVEHO

KAUCUKU, HYDROGENOVANY KAUGUK A JEHO POUZITIE

Oblast’ techniky

Predmetny vynévlez sa tyka novych polymérov, sposobov ich vyroby a ich

pouzitia.

Doterajsi stav techniky

Uz dlho su zname polyméry konjugovanych diénov a nenasytenych
nitrilov, ktoré sa oznacuju ako nitrilové kaucuky. St rovnako zname spdsoby ich
hydrogenacie. Hydrogenacia nitrilovych kauGukov sa uskutodfiuje za ugelom
zlepSenia ich vlastnosti spojenych s tepelnym starnutim polyméru. Pri
hydrogenacii nitriloVych kaucukov je vSak botrebné venovat' starostlivost' tomu,
aby bolo zaistené, Ze dbjde len k hydrogenacii dvojitych vazieb medzi atémami
uhlika. Naopak je potrené zabranit hydrogendcii nitrilovych skupin, pretoze
akakolvek hydrogenacia nitrilovych skupin ma neziaduci a $kodlivy vplyv na
viastnosti daného nitrilového kaucuku, najmé potom tato redukcia zniZuje

odolnost’ nitrilového kau€uku vodi oleju.

V minulosti bolo navrhnuté, aby sa do nitrilovych kaudukov pridavali -
rézne dalsie kopolymérovatelné monoméry. Medzi tymito kopolymérovatelnymi
monomérmi boli rovnako zmienené o,B-nenasytené mono- a dikarboxylové
kyseliny. Tieto zluCeniny je mozné vpravit do $truktary zakladného retazca
polyméru, avdak v pripade hydrogenacie takychto polymérov sa opat vyskytli
problémy. Najma Vpripadoch, ked' je stupen hydrogenacie vysoky, dochadza
k redukcii alebo inym vedlajim reakciam karboxylovych skupin, ktoré vedu

k vzniku produktu s neuspokojivymi viastnostami.

Aby bolo zamedzené problémom spojenym s hydrogenaciou
karboxylovych skupin, bolo navrhnuté, aby bol najprv vyrobeny nitrilovy kauguk

zloZzeny z konjugovaného diénu a nenasyteného nitrilu, ktory sa nasledne
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parcialne hydrogenuje a potom sa k nemu pridava a,B-nenasytena kyselina,
pozri patent Spojenych Statov americkych gislo US 5,157,083. Tento pristup sa
ukazal ako nie celkom uspokojivy. PretoZe sa uvedena kyselina pridava aZ po
vyrobeni nitrilového kau€uku, nedochddza ku $tatistickej ani striedavej
distribGcii  kyselinovych  skupin pozdl? zakladného retazca polymeru.
Terpolymerizacia konjugovaného diénu, nenasyteného nitrilu a nenasytenej
kyseliny vedie k vzniku polyméru, v ktorom o a § atémy uhlika danej kyseliny
tvoria Cast' hlavneho uhlikového retazca daného polyméru. Na druhej strane
polymerizacia konjugovaného diénu a nitrilu vedie k vzniku polyméru, ktory
obsahuje niektoré dvojité vézby medzi atdmami uhlika vo vinylovom vedflajsom
retazci, ktoré pochadzaji z 1,2 polymerizacie butadiénu, a niektoré dvojité
vdzby medzi atémami uhlika v zakladnom polymérnom retazci, ktoré
pochadzaju z 1,4 polymerizacie butadiénu. Tieto dvojité vazby obsiahnuté
v zakladnom retazci polyméru mézu mat' konfiguraciu cis alebo trans. Pokial je
tento polymér podrobeny hydrogenacii, hydrogenuji sa najprv vinylové skupiny
a nasledne dochadza k hydrogenacii dvojitych vazieb v cis konfiguracii. Preto
parcialne hydrogenovany polymér, ku ktorému sa pridava o,p-nenasytena
kyselina, obsahuje vacSinou alebo iba dvojité véazby v zakladnom retazci
polyméru a ich konfiguracia je trans. Reakcia s nenasytenou kyselinou vedie ku
vzniku produktu, ktory v zakladnom retazci polyméru neobsahuje o a p atomy
uhlika uvedenej kyseliny. Chemicka $truktira pollyméru vyrobeného poslednym
menovanym spbsobom sa preto li§i od chemickej Struktary Statistickych
polymérov, ktoré vznikajd pri terpolymeracii konjugovaného diénu,
nenasyteneého nitrilu @ nenasytenej kyseliny, v ktorych st uvedené monoméry

Statisticky alebo nahodne distribuované v celom polymérnom retazci.

Eurépska patentova prihlaska gislo EP 0 933 381 opisuje karboxylovany,
vysoko nasyteny kopolymérovy kaucuk, ktory obsahuje nitrilové skupiny a
v kapitole venovanej doterajSiemu stavu techniky diskutuje tri spésoby
priddvania  anhydridu  kyseliny  maleinovej k vysoko  nasytenému
kopolymérovému kaucuku, ktory obsahuje nitrilové skupiny. Uvedena europska

patentova prihlaska sa sice tyka ,vysoko nasyteného kopolymérového
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kaucuku®, ale predpoklada sa, Ze urcity stupef nenasytenosti tohto kauduku je
potrebny na vytvorenie vézbovych miest pre anhydrid kyseliny maleinove;j.
Vuvedenej prihlaSke s zmienené nevyhody vsetkych troch spOsobov
pridavania anhydridu kyseliny maleinovej a rovnako je tu uvedené, Ze az
doteraz nebol najdeny Zziadny spdsob, ktory by bolo ‘mozné uspokojivo
prevadzkovat' v priemyselnej mierke. Okrem toho produkt vzniknuty pridanim
anhydridu kyseliny maleinovej, tj. polymér obsahujiaci anhydrid kyseliny
maleinovej a nitrilové skupiny, je neuspokojivy z hfadiska niektorych viastnosti,
~ vratane ,odolnosti proti oteru a pevnosti v tahu, ktoré su potrebné pri vyrobe

remenov a hadic”.

Vyroba karboxylovaného, hydrogenovaného nitrilového kau&uku, pri
ktorej sa najprv pripravuje nitrilovy kaucuk, ktory sa hydrogenuje a
k vzniknutému produktu sa priddva nenasytena kyselina, je velmi nakladna.
Okrem toho je velmi tazké regulovat mnozstvo kyseliny, ktoré sa pridava do
daného polyméru, takZe kvalita vysledného produktu je premenliva. Produkt
vyrabany tymto spdsobom bol sice v minulosti uvedeny na trh, ale z uvedenych

ddvodov bol neskér z trhu stiahnuty.

Podstata vynalezu

Teraz bol vyvinuty spdsob, ktory umoziiuje selektivnu hydrogenaciu
polymeru, ktorého zakladny retazec je zloZeny zkonjugovaného diénu,
nenasyteného nitrilu a nenasytenej karboxylovej kyseliny, priCom pri tomto
sposobe nedochadza v detekovatelnej miere k hydrogenacii nitrilovych alebo
karboxylovych  skupin. Tato skutonost umoZiuje pripravu  nového
polymérneho materialu, ktorym je hydrogenovany polymér konjugovaného
diénu, nenasyteného nitrilu a nenasytenej kyseliny. Bolo rovnako zistené, ze

tento novy polymérny material ma celkom neodakavané a cenné vlastnosti.

Vsulade stym je jednym aspektom predmetného vynalezu polymér
konjugovaného diénu, nenasyteného nitrilu a nenasytene; karboxylove;j

kyseliny, ktory je selektivne hydrogenovany tak, ze su redukované dvojité vazby
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medzi atbmami uhlika, bez toho aby dos$lo k hydrogendcii nitrilovych skupin a

karboxylovych skupin.

Dalsim aspektom predmetného vynalezu je spdsob selektivnej
hydrogenacie polyméru konjugovaného diénu, - nenasyteného nitrilu a
nenasytenej karboxylovej kyseliny, ktory zahrﬁuje podrobenie uvedeného
polyméru hydrogenacii v pritomnosti zlieniny obsahujicej rédium, ktory sluzi
ako katalyzator, a kokatalyzatorového ligandu, priCom hmotnostny pomer
uvedenej zli€eniny obsahujicej rédium a uvedeného kokatalyzatorového

ligandu je v rozmedzi od 1:3 do 1:55.

V nitrilovych kau€ukoch sa pouziva mnoho réznych konjugovanych
diénov, ktoré sa vSetky mdzu pouzit' i podfa predmetného vynalezu. Ako priklad
takéhoto diénu je mozné uviest 1,3-pentadién, izoprén, 2,3-dimetyl-1,3-

butadién, 1,3-pentadién a piperylén, z ktorych sa vyhodne poziva 1,3-butadién.

Uvedenym nitrilom je zvyCajne akrylonitril alebo metakrylonitril alebo o-
chlérakrylonitril, pricom ztychto zlu€enin sa vyhodne podla tohto vynalezu

pouziva akrylonitril.

o,B-nenasytenou kyselinou podfa tohto vynalezu méze byt naprikiad
kyselina akrylova, kyselina mefakrylové, kyselina etakrylova, kyselina
kroténova, kyselina maleinova (ktora sa méze pouzivat i vo forme anhydridu),
kyselina fumarova alebo kyselina itakonova. Z uvedenych kyselin sa vyhodne

pouZivaju kyselina akrylova a kyselina metakrylova.

Konjugovany dién, ktory sa pouziva podla predmetného vynélezu,
zvyCajne tvori od priblizne 50 hmotnostnych percent do priblizne 85
hmotnostnych percent polyméru podfa tohto vynalezu, uvedenAy nitril zvyCajne
tvori od priblizne 15 hmotnostnych percent do priblizne 50 hmotnostnych
percent polyméru podla tohto vynalezu a uvedena kyselina tvori zvyCajne od
priblizne 0,1 hmotnostného percenta do priblizne 10 hmotnostnych percent,
vyhodne od priblizne 0,5 hmotnostného percenta do priblizne 7 hmotnostnych
percent polyméru podfa tohto vynalezu. Polymér podfa predmetného vynalezu

mobze rovnako obsahovat urCité mnozstvo, zvyCajne nepresahujuce 10

PP 1448-2002 32012//H



* L
~

~ r
¢ crr
f ro

hmotnostnych percent, dalSieho kopolymérovatelného monoméru, ktory moze
byt napriklad ester nenasytenej kyseliny, ako je napriklad etylakrylat,
propylakrylat alebo butylakrylat alebo etylmetakrylat, propylmetakrylat alebo
butylmetakrylat, alebo vinylové zli¢enina, ako je napriklad styrén, a-
metylstyrén, alebo zodp_ovedajdca zlucenina nlesaca na fenylovom kruhu
alkylovy substituent, ako je napriklad p-alkylstyrén, ako je p-metylstyrén.
Polymérom podla predmetného vynalezu je zvy&ajne pevna latka, ktorej
molekulova hmotnost je vacSia ako priblizne 60 000, vyhodne vaésia ako
priblizne 100 000.

Polymér, ktory ma byt hydrogenovany, sa méze vyrabat znamym
spdsobom, polymerizaciou vemulzii alebo vroztoku, pri ktorom vznika
Statisticky polymer. Zakladny retazec polyméru podra tohto vynalezu je zloZeny
iba z atdbmov uhlika. Zo zakladného retazca uvedeného polymeéru vystupuja
rovnako vedlajSie retazce, ktorych vznik je spésobeny 1,2-adiciou
konjugovaného dienu, ku ktorej dochadza pogas polymerizacie. Zakladny
retazec polyméru obsahuje rovnako dvojité vazby, ktorych vznik je spbsobeny
1,4-adiciou hore opisaného diénu, ku ktorej rovnako dochadza pocas
- polymerizacie. Niektoré z tychto dvojitych vazieb maju konfiguraciu cis, zatial o
iné majua konfiguraciu trans. Tieto dvojité-vézby medzi atdbmami uhlika sa
selektivne hydrogenuja spdsobom podfa predmetného vynalezu, bez toho aby
dochadzalo k subeznej hydrogenécii nitrilovych alebo karboxylovych skupin,

ktoré su pritomné v Struktiire daného polyméru.

Selektivhu hydrogenaciu podla predmetného vynalezu je mozZné
dosiahnut pomocou katalyzatora, ktory obsahuje rodium. Strukttru vyhodnych

katalyzatorov je mozné opisat nasledujlcim vieobecnym vzorcom
(RmB)|Rth
kde

R predstavuje alkylovu skupinu obsahujicu od 1 do 8 atomov uhlika,
cykloalkylova skupinu obsahujicu od 4 do 8 atomov uhlika, arylovu

skupinu obsahujicu od 6 do 15 atémov uhlika alebo aralkylovu skupinu
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obsahujicu od 7 do 15 atémov uhlika,

B predstavuje atom fosforu, atém arzénu, atém siry alebo sulfonylovu
skupinu (S=0),

X predstavuje atém vodika alebo anion, vyhodne halogenidovy anién,
vyhodnejsie chloridovy anién alebo bromidovy "anién,

i je 2, 3 alebo 4,
m je 2 alebo 3,
n je 1, 2 alebo 3, vyhodne 1 alebo 3.

Skupina vyhodnych katalyzatorov zahrfiuje
tris(trifenylfosfin)rédiumchlorid,
tris(trifenylfosfin)rédiumtrichlorid,
tris(dimetylsulfoxid)rédiumtrichlorid a
tetrakis(trifenylfosfin)rodiumhydrid vzorca ((C¢Hs)sP)sRhH a

zodpovedajice zlieniny, vktorych st trifenylfosfinové skupiny nahradené
tricyklohexylfosfinovymi skupinami. Uvedeny katalyzator je mozné pouzit
v malych mnozZstvach. Vhodné mnoZstvo pouzitého katalyzatora je v rozmedzi
od 0,01 hmotnostného percenta do 1,0 hmotnostného percenta, vyhodne od
0,03 hmotnostného percenta do 0,5 hmotnostného percenta, vyhodnejsie od
0,06 hmotnostného percenta do 0,12 hmotnostného percenta a najvyhodnejsie
priblizne 0,08 hmotnostného percenta, vztiahnuté na celkovi hmotnost daného

polyméru.

Uvedeny katalyzator sa pouziva spolu s kokatalyzatorom, ktorym je

ligand vSeobecného vzorca
RmB
v ktorom
R,maB maju vyssie definovany vyznam a m je vyhodne 3.

Skupinou B je vyhodne atém fosforu, prigom skupiny R mézu byt
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rovnake alebo sa moZu od seba lisit. Tak je podla tohto vynalezu mozné pousit
triarylové, trialkylové, tricykloalkylové, diarylmonoalkylové, dialkylmonoarylové,
diarylmonocykloalkylove, dialkylmonocykloalkylové, dicykloalkylmonoarylove
alebo dicykloalkylmonoarylové kokatalyzatory. Priklady kokatalyzatorovych
ligandov s uvedené v patente Spojenych Statov americkych &islo US
4,631,315, ktorého obsah je zahrnuty vtomto texte ako odkazovy material.
Vyhodnym kokatalyzatorovym ligandom je trifenylfosfin. Kokatalyzatorovy
ligand sa vyhodne poziva v mnozstve od 0,3 hmotnostného percenta do 5
hmotnostnych percent, vyhodnejSie v mnozstve od 0,5 hmotnostného percenta
do 4 hmotnostnych percent, vztiahnuté na hmotnost daného terpolyméru.
Rovnako vyhodne je hmotnostny pomer katalyzatorovej zlugeniny obsahujucej
rodium ku kokatalyzatoru od 1:3 do 1:55, vyhodnej$ie od 1:5 do 1:45. Hmotnost
-uvedeného kokatalyzatora, vyjadrena vhmotnostnych dieloch na 100
hmotnostnych dielov kaucuku, je vhodne v rozmedzi od 0,1 do 33, vhodnejsie
v rozmedzi od 0,5 do 20 a vyhodne od 1 do 5, vyhodnejsie je tato hmotnost

vacSia ako 2 a mensia ako 5.

Pouzitie kokatalyzatorového ligandu je vyhodné z hladiska selektivnej
hydrogenacnej reakcie. Avdak mnozZstvo pouzitého kokatalyzatorového ligandu
by nemalo byt vyssie, ako je mnoZstvo nevyhnutné na dosiahnutie uvedenej
vyhody, pretoZe uvedeny ligand je obsiahnuty vo vznikajicom hydrogenovanom
produkte. Tak napriklad trifenylfosfin je tazké oddelit od hydrogenovaného
produktu a pokial je trifenylfosfin obsiahnuty v produkte v akomkolvek
vyznamnom mnoZstve, mdze byt priginou uréitych tazkosti pri spracovani

produktu.

Hydrogenaém) reakciu podfa tohto vyndlezu je mozné uskutog&riovat
vroztoku. Rozpustadlo musi byt zvolené tak, aby doslo k rozpusteniu
karboxylovaného nitrilového kauguku. Toto obmedzenie vyluCuje pouzitie
nesubstituovanych  alifatickych  uhlovodikov. Vhodnymi  organickymi
rozpistadlami st aromatické  zlugeniny, ktorych ~skupina  zahriiuje
halogénované arylové zligeniny obsahujice od 6 do 12 atémov uhlika.

Vyhodnym halogénom je chlér a vyhodnym rozpustadiom je chilérbenzén,
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najméa monochlérbenzén. Skupina dalSich rozpustadiel, ktord je mozné pouzit
podla predmetného vynalezu, zahriiuje toluén, halogénované alifatické
zliCeniny, najma chlérované alifatické ziiceniny, ketony, ako je metyletylketdn
a metylizobutylketon, tetrahydrofuran a dimetylformamid. Koncentracia
polyméru vrozpustadle nie je nijako zvlast rozhodujica, ale vhodne je
v rozmedzi od 1 hmotnostného percenta do 30 hmotnostnych percent, vyhodne
od 2,5 hmotnostného percenta do 20 hmotnostného percent, vyhodnejsie od 10
hmotnostnych percent do 15 hmotnostnych percent. Koncentracia daného
roztoku méze zavisiet od molekulovej hmotnosti karboxylovaného nitrilového
kaucuku, ktory ma byt hydrogenovany. Kauduky s vy§Sou molekulovou
hmotnostou sa taZSie rozpustaji a preto sa pouZivaji v nizSich

koncentraciach.

Uvedend reakciu je mozZné uskuto&riovat v Sirokom rozmedzi tlaku,
konkrétne pri tlaku od 1,01 megapascalu do 25,33 megapascalu (tj. od 10
atmosfér do 250 atmosfér), vyhodne pri tlaku 5,05 megapascalu do 10,13
megapascalu (t.j. od 50 atmosfér do 100 atmosfér). Pri hydrogena&nej reakcii
podra tohto vynalezu je mozné pouzit i Siroké rozmedzie teplot. Vhodna tepldta
pre uskutocfiovanie uvedenej reakcie je od 60 °C do 160 °C, vyhodne od 100
°C do 160 °C, vyhodnejSie od 110 °C do 140 °C. Za tychto podmienok je doba
hydrogenacnej reakcie od pribliZne 3 hodin do 7 hodin. Vo vyhodnom
uskutocneni tohto vynalezu sa uvedena reakcia uskuto&fiuje za nepretritého

miesania v autoklave.

Hydrogenaciou dvojitych vazieb medzi atémami uhlika dochadza ku
zlepseniu réznych vlastnosti, najma k zlep$eniu jeho odolnosti proti oxidacii. Vo
vyhodnom uskutoneni tohto vynalezu sa hydrogenuje aspon 80 percent
_zpritomnych dvojitych vézieb medzi atémami uhlika. Pre niektoré ugely je
ziaduce eliminovat vSetky dvojité vazby medzi atomami uhlika a hydrogenacia
sa uskutoCnuje az do okamihu, ked su eliminované vsetky, alebo aspoft 99
percent z pritomnych dvojitych vézieb. AvSak pre niektoré Ucely moze byt
potrebne zachovat' urcité zvy$kové mnozstvo dvojitych vazieb a reakcia sa

uskutocnuje len do okamihu, ked dojde k hydrogenacii napriklad 90 percent
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alebo 95 percent z pritomnych dvojitych vézieb. Stuperi hydrogenacie je mozné
stanovit infracervenou spektroskopiou alebo 'H NMR analyzou daného

polyméru.

Za urcitych okolnosti je mozné stuperi hydrogenacie stanovit meranim
jodoveho Cisla. Meranie jodového Cisla nie je nijako zviast presna metdda a
tito metodu nie je mozné pouZit v pritomnosti trifenylfosfinu, takze pouzitie
merania jodového Cisla pre stanovenie stupiia hydrogenacie polyméru nie je

vyhodné.

Pomocou rutinného experimentu je mozné stanovit' aké podmienky a aky
reakény Cas suU potrebné na dosiahnutie konkrétneho stupiia hydrogenacie.
Hydrogenacnu reakciu je mozné zastavit v fubovolnom, vopred zvolenom,
stupni hydrogenécie. Stuper hydrogenacie je mozné stanovit podla $tandardu
ASTM D 5670-95. Pozri rovnako publikacie Dieter Brueck, Kautschuk + Gummi
Kunststoffe, Vol 42, &islo 2/3 (1989), ktorych obsah je zahrnuty v tomto texte
ako odkazovy material. Sposob podla predmetného vynélezu umoziuje urdity
stupenn  kontroly, ktory predstavuje velki vyhodu, pretoze umoziuje
optimalizaciu vlastnosti daného hydrogenovaného polyméru podra toho, ako

ma byt tento polymér vyuZity.

Ako uz bolo uvedené skor, hydrogenacia dvojitych vizieb medzi
atomami uhlika podfa tohto vynalezu nie je sprevadzand redukciou
karboxylovych skupin. Ako ilustruju nizSie uvedené priklady, 95 percent
dvojitych vézieb medzi atémami uhlika karboxylovaného nitrilového kauéuku
bolo zredukované, bez toho aby doslo k redukcii karboxylovych a nitrilovych
skupin, 8o bolo mozné dokazat' infradervenou analyzou. Avsak existuje
mozZnost' Ze v nevyznamnej miere moze dochadzat i k redukgii karboxylovych a
nitrilovych skupin. a akykolvek proces alebo spésob vyroby, pri ktorom
dochadza v nevyznamnej miere k redukcii karboxylovych skupin sa povazuje za
spadajuci do rozsahu predmetného vynalezu. Vyrazom v ,nevyznamne;j miere"
sa rozumie, Ze sa redukuje menej ako 0,5 percent, vyhodne menej ako 0,1
percent z karboxylovych alebo nitrilovych skupin, ktoré si povodne obsiahnuté

v nitrilovom kauduku.
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Za UCelom extrakcie polyméru z hydrogenanej zmesi je mozné zmes
spracovavat akymkolvek vhodnym spdsobom. Jednym z tychto spdsobov je
oddestilovanie rozptstadia. Dal$im spdsobom je pridanie alkoholu do reakénej

zmesi, ktory sposobi koagulaciu polyméru.

‘Pouiit')'/' katalyzator je moZné odstranit pomocou kolény naplnenej
Zivicou, ktora absorbuje rédium, ako je opisané v patente Spojenych Statov
americkych US 4,985,640, ktorého obsah je zahrnuty vtomto texte ako
odkazovy material.

Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kau€uk (ktory je v dalSom texte
oznaCovany tiez skratkou HXNBR) podla predmetného vynalezu je mozné
sietovat. Tak je mozné kauCuk podfa tohto vynalezu vulkanizovat zhamym
postupom pomocou siry alebo vulkanizatnych Cinidiel obsahujticich siru. Pri
vulkanizacii pomocou siry je potrebné, aby polymér obsahoval urcité mnozstvo
nenasytenych dvojitych vazieb medzi atémami uhlika, ktoré sluzia ako reakéné
miesta pre adiciu atbmov siry, ktoré tvoria sietovacie vazby. Preto je v pripade,
Zze ma byt polymér vulkanizovany pomocou siry, treba regulovat stupen
hydrogenacie tak, aby bol ziskany produkt obsahujuci poZadovany pocet
zvySkovych dvojitych vézieb. Pre mnoho ucelov je vhodny taky stupen
hydrogenacie, ktory vedie k vzniku produktu, ktory obsahuje priblizne 3 alebo 4
percenta zvy$kovych dvojitych vazieb (RDB), vztiahnuté na pocet dvojitych
vazieb povodne pritomnych v Strukture polyméru. Ako uz bolo uvedené vyssie,
spOsob podfa predmetného vynalezu umoZziuje takuto presni regulaciu stupna

hydrogenacie.

‘Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kaucuk (HXNBR) je mozné
sietovat' peroxidovymi sietovacimi Cinidlami, a to opat s vyuzitim znamych
postupov. Peroxidové sietovacie €inidla nevyZadujt pritomnost dvojitych vazieb
v Strukture polyméru a ich pouzitie vedie kvzniku sietovacich vazieb
obsahuijucich skér atomy uhlika ako atdomy siry. Ako priklad peroxidovaného
sietovacieho Cdinidla je mozné uviest dikumylperoxid, diterc-butylperoxid,
benzoylperoxid, 2,5-dimetyl-2,5-di-(terc-butylperoxy)-3-hexin a 2,5-dimetyl-2,5-

di(benzoylperoxy)hexan a podobne. Tieto <cinidlda sa vhodne pouzivajl
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v mnozstvach od priblizne 0,2 hmotnostného dielu do 20 hmotnostnych dielov,
vyhodne od priblizne 1 hmotnostného dielu do 10 hmotnostnych dielov na 100

dielov kaucuku. \

Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kauéuk (HXNBR) je rovnako
mozné sietovat’ prostrednictvom karboxylovych skupin, prostrednictvom
viacsytneho i6nu, najméa kovového iénu, ktory sa iénovo viaZze ku karboxylovym
skupinam na dvoch réznych polymerizaénych retazcoch. Tento spdsob
sietovania je mozné uskutoCiovat' napriklad so sofami zinku, horéika, vapnika
alebo hlinika. Karboxylové skupiny je rovnako mozné sietovat prostrednictvom
aminov, najma diaminov, ktoré reaguju s danou karboxylovou skupinou. Ako

priklad vhodnych aminov je mozné uviest

a,0-alkylendiaminy, ako je 1,2-etyléndiamin, 1,3-propyléndiamin a 1,4-

propyléndiamin a rovnako 1,2-propyléndiamin.

Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kaucuk (HXNBR) podfa
predmetného vynalezu je moZné miesat' s akymikolvek beznymi prisadami, ako
sU napriklad plniva, ako s sadze alebo oxid kremigity, tepelné stabilizaéné
¢inidla, antioxidagné ¢inidla, aktivaéné é&inidla, ako je oxid zino¢naty alebo
peroxid zinku, vytvrdzovacie ¢inidla, pomocné ¢Cinidla, oleje na zlep$enie:
spracovatelnosti a extendery. Takéto Cinidla a pomocné &inidla st odbornikovi

v danej oblasti techniky zname.

Hydrogenované karboxylované nitrilové kaucuky podla tohto vynalezu
vykazuja vynikajuce adhézne viastnosti a najma potom vynikajicu odolnost
proti pretrhnutiu za hortca, ktora je ovela Iépéia ako v pripade
nekarboxylovaného nitrilového kaucuku. Kaucuky podfa predmetného vynalezu
rovnako vykazuju lepSiu odolnost proti tepelnému starnutiu a lepiu ohybnost
pri nizkej teplote, ako nekarboxylovany nitrilovy kauguk. Uvedené kauduky
rovnako vykazujd vynikajucu odolnost proti oteru a dobra prifnavost ako pri
nizkej, tak pri vysokej teplote. Tieto viastnosti umoziuju vyuZitie kaudukov
podfla predmetného vynalezu pri mnohych $pecializovanych aplikaciach, avak
konkrétne je potrebné zmienit sa o mozZnost ich vyuZitia pri vyrobe tesneni,

ktoré st vystavené velkému naméhaniu, pri vyrobe automobilovych remefiov
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s velkou tuhostou, pri vyrobe povlakov valcov a pri vyrobe hadic.

Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kaucuk (HXNBR) podla tohto
vynalezu vykazuje dobru prifnavost k roznym materialom, vratane latok, &i uz
tkanych alebo netkanych, kovov a plastov, najmé potom k plastom obsahujtcim
polarne skupiny. Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kaucuk (HXNBR)
podla tohto vynalezu je prifnavy k latkam z prirodnych vlakien, ako je napriklad
vina, bavina, konope, hodvab, s syntetickym vlaknam, ako s napriklad
polyamidové vlakna, polyesterové vlakna, k polyolefinovym vidknam, ako su
polyetylenove vilakna a polypropylénove vlakna, k poly(met)akrylonitrilovym
vlaknam a k aramidovym viaknam. Uvedené kau€uky st rovnako prifnavé ku
sklenenym vlaknam a k ocefovym kordom. Hydrogenovany karboxylovany
nitrilovy kauCuk (HXNBR) podla predmetného vynalezu vykazuje zvlast dobri
prilnavost v pripade, pokial podkladovy material, na ktory je tento kaucuk
naneseny, rovnako obsahuje polarne skupiny. Zvlast neoc“:akélvatefnym a
cennym rysom HXNBR podla tohto vynalezu je, Zze uvedena dobra prilnavost je
zachovana i pri zvySenej teplote, zatial Co hydrogenovany nitrilovy kaucuk
(HNBR), tak karboxylovany nitrilovy kaucuk (XNBR) vykazuji dobra prifnavost .
pri teplote miestnosti, aVéak uz menej dobrl prifnavost pri zvy$enej teplote.l
Vdaka tymto vlastnostiam je hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kaucuk
(HXNBR) podfa tohto vynalezu zviast vhodny na pouzitie v takych vyrobkoch,
ako su napriklad remene, ktoré obsahuiju polyméfny potahovy material ako
impregnant a vrstvu tvorent vldknitym materialom, najma vSak pre akdkofvek

aplikaciu, pri ktorej uvedeny remen mdze byt vystaveny teplu.

HYdrogenovan)"/ karboxylovany nitrilovy kauCuk sa pouziva v mnohych
épe.cializovany’Ich vyrobkoch, ktoré si vystavené tazkym podmienkam.
Hydrogenované karboxylované nitrilové kau€uky podla predmetného vynalezu
maju také fyzikalne vlastnosti, ktoré v niektorych ohlfadoch prevys$uju fyzikalne
viastnosti komeréne' dostupnych hydrogenovanych karboxylovanych nitrilovych
kauCukov a preto je mozné ich pouzit' v mnohych vyrobkoch, v ktorych sa
osvedcilo pouZitie hydrogenovanych karboxylovanych nitrilovych kaucukov. Ako

priklad vyrobku, na vyrobu ktorého je mozné pouzit hydrogenovany
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karboxylovany nitrilovy kaucuk podra tohto vynalezu, je mozno uviest tesnenie,
najméa na pouZitie v automobilovych systémoch a tazkych zariadeniach a na
pouZzitie v prostredi, kde moéZe dochadzat k vystaveniu tesnenia pdsobeniu
vysokych alebo hizkych teplot, oleja a mazacieho tuku. Ako priklad takéhoto
.tesnenia je mozné uviest tesnenie loziska kolesa, tesnenie tlmicov, tesnenie
vaCkového hriadefa, tesnenie posilfiovata riadenia, O-krizky, tesnenia
vodného Cerpadla, tesnenia prevodovej skrine a tesnenia klimatizaénych
systémov. Dalej je mozné uviest Specialne tesnenie na pouzitie pri tazbe ropy,
ako su tesniace manZety, protektor vitacich rirok a kaudukové statory vo
vyrobkoch pouzivanych vo vrtoch naklonenych zvisle dole. Rézne remene,
hadice a podpery zaistujuce pracovné prostredie, pricom vlastnosti HXNBR
podrfa tohto vynalezu robia tento kauCuk vhodnym na pouZitie na vyrobu hadic
klimatizatného zariadenia, remefiov pre pohon vackového hriadela, hadic
olejoveho chladi¢a, polyklinovych remefiov, torznych vibraénych timigov,
membran a mechov, zariadenia na napinanie retazi, prepadovych uzaverov a
hadic pre posilfiovace riadenia. Vysoky modul pruznosti a vysoka odolnost proti
oteru hydrogenovaného karboxylovaného nitrilového kauéuku (HXNBR) robi
tento kauCuk vhodnym na vyrobu valcov s vysokou tvrdostou, ktoré sa
pouzivaju napriklad ako valce pri spracovani zeleza, v papierenskom priemysle,
ako tlaCiarenské valce, ako sucasti tka¢skych stavov a ako textilné valce. Dobra
odolnost’ proti oteru a dobra prifnavost hydrogenovaného karboxylovaného
nitriloveho kaucuku podfa tohto vynélezu ku kovom robi tento kauguk vhodnym
na pouZzitie v loZiskovych podloZkach pripojenych k pasom taznych vozidiel, ako
su buldozery a iné velké prostriedky na premiestriovanie zeminy, vojenské

tanky a podobne.

Material, ku ktorému ma prilnat' polymér podfa predmetného vynalezu,
mdze byt pred kontaktovanim s uvedenym polymérom oSetreny za uéelom
zvySenia pevnosti vazby medzi tymto materidlom a polymérom. Tak napriklad
bavina, umely hodvab alebo nylon je mozné namacat do zmesi, ktora je
zlozena z vodného roztoku produktu kondenzécie rezorcinalu a formaldehydu
(ktory sa dalej oznaCuje skratkou RF) a kauCukového latexu, pricom tato zmes

sa v dalSom texte oznaluje skratkou RFL. Druh kauGukového latexu nie je
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nijako zvlast obmedzeny, avSak moéZe ist o latex na baze kopolyméru
akrylonitrilu a butadiénu, o latex na baze kopolyméru akrylonitrilu, butadiénu a
kyseliny metakrylovej, o latex na baze akrylonitrilu, butadiénu a kyseliny
akrylovej alebo o latex na baze kopolyméru akrylonitrilu, butadiénu a
vinylpyridinu. Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy kauéuk'(HXN‘BR) podfa
tohto vynalezu je mozné pouzit' v latexe, ktory nasledne slzi ako latex pre hore

uvedeny ucel.

Polyesterové vlakna a viakna z aromatického polyamidu je mozné
oSetrovat’ v kupeli obsahujucom izokyanat, etyléntiomocovinu alebo epoxid,

tepelne osetrit' a nasledne podrobit osetrenie RFL.

Ako uz bolo uvedené vysSie, hydrogenovany karboxylovany nitrilovy
kauCuk (HXNBR) podla predmetného vynalezu moéze byt pouzity vo forme
latexu. Vytvorenie latexu je mozné uskutoCriovat mletim HXNBR kautuku
v pritomnosti vody, ktora obsahuje prislusné emulgacné ¢inidla, az do okamihu
vzniku pozadovaného latexu. Skupina vhodnych emulgaénych ¢inidiel, ktoré sa
pouzivaju pre tento Gcel, zahriiuje aminoemulgacné Cinidla, ako st mydla na
baze mastnych kyselin, t.j. sodné a draselné soli mastnych kyselin, soli kyseliny
obsiahnutej v Zivici, soli alkylsulfénovej kyseliny a arylsulfénovej kyseliny a
podobne. Ako priklad je v tejto suvislosti mozné uviest oleatové soli. Kaucukovy
latex podla predmetného vynalezu mdze mat formu roztoku v organickom
rozpUstadle, alebo formu zmesi s organickym rozpastadlom, ktory po pridani
do vody tvori emulziu oleja vo vode. Zo vzniknutej emulzie sa nasledne
odstrafiuje organické rozpustadlo za vzniku poZadovaného latexu. Skupina
org'anick},'rch rozpustadiel, ktore je mozné pouzit pri tomto postupe, zahriuje
rozpustadla, ktoré mozno pouZit pri hydrogenacnej reakcii podla predmetného

vynalezu.

Opis obrazkov na vykresoch

Na obréazku 1 st infradervené spektra polyméru pred a po hydrogenacii.

Na obrazku 2 je graf zavislosti stupfa hydrogenacie, ktory sa dosiahol pri
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pouziti rdzneho mnozZstva ligandového kokatalyzatora, od ¢asu.

Na obrazku 3 je graf zavislosti stupfia hydrogenacie polyméru, ktory bol

dosiahnuty pri pouZiti rbzneho mnozstva katalyzatora, od &asu.

Na obrazku 4 je stipcovy graf zobrazujlci odolnost proti pretrhnutiu
roznych zmesi HNBR, XNBR a HXNBR pri pouziti $trbiny B a pri réznych
teplotach.

Na obrazku 5 je stipcovy graf zobrazujici odolnost proti pretrhnutiu
roznych zmesi HNBR, XNBR a HXNBR pri pouziti Strbiny C a pri réznych
teplotach.

Na obrazku 6 je stipcovy graf zobrazuijtici pevnost prifnutia zmesi HNBR,
XNBR a HXNBR k nylonu pri teplote miestnosti a pri teplote 125 °C.

Na obrazku 7 je stipcovy graf zobrazujci vysledky testov HNBR, XNBR

a HXNBR ziskané pri teste oteru Pico.

Na obrazku 8 je graf zavislosti akumulaéného modulu pevnosti v tahu E
od teploty pre HNBR, XNBR a HXNBR.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Vynalez je dalej opisany pomocou nizSie uvedenych prikladov a
prilozenych obrazkov. Uvedené priklady slizia len na ilustraciu a nijako

neobmedzuju rozsah tohto vynalezu.

Selektivna hydrogenacia XNBR
Priklad 1

Pri laboratérnom experimente s roztokom polyméru s koncentraciou 6
percent bolo 184 gramov Statistického terpolyméru kyseliny metakrylovej,
akrylonitrilu a butadiénu, ktory obsahoval 28 hmotnostnych percent akrylonitrilu,
7 hmotnostnych percent kyseliny metakrylovej, 65 hmotnostnych percent

butadiénu, ML 1+4/100 °C=40 (pricom tymto polymérom bol produkt Krynac X
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7.40, komeréne dostupny od spolocnosti Bayer) v 2,7 kilogramu chlérbenzénu
privedené do vysokotlakového reaktora Parr s objemom 7,58 litra (tj. 2 US
galony). Reaktor bol za plného miesSania trikrat odplyneny cistym vodikom (s
tlakom 689,5 kilopascalov az 1,38 megapascalu, (t.j. 100-200 psi). Teplota
reaktora bola zvySena r;a 130 °C a vo vodikovej atmosfére bol do reaktora
pridany roztok 0,139 gramu (0,076 hmotnostného dielu na 100 hmotnostnych
dielov polyméru, dalej len phr) tris(trifenylfosfin)rodiumchloridu a 2,32 gramu
trifenylfosfinového (TPP) kokatalyzatora v 60 mililitroch monochlérbenzénu,
ktory obsahoval menej ako 5 ppm kyslika. Teplota bola zvy$ena na. 138 °C a
tlak v reaktore bol nastaveny na 8,27 megapascalu (tj. 1200 psi, 83 atmosfér).
Reakcna teplota a tlak vodika boli udrzované na konstantnych hodnotach az do
skonCenia reakcie. Stuper hydrogenéacie bol monitorovany odoberanim vzoriek
po uplynuti urcitej reakénej doby s naslednou analyzou vzorky infragervenou
spektroskopiou s Fourierovou transformaciou (FTIR). Reakcia prebiehala pogas
140 minUt pri teplote 138 °C a tlaku vodika 8,27 megapascalu (tj. 83 atmosfér,
1200 psi). Po uplynuti tejto doby bol z reaktora pomocou pridu pary odstraneny
chlérbenzen a polymér bol suSeny vpeci pri teplote 80 °C. Stupen
hydrogenécie bol podla stanovenia pomocou infradervenej spektroskopie a 'H
NMR 95 percent. Zvysledkov FTIR analyzy (pozri prilozeny obrazok 1)
vyplynulo, zZe nitrilové skupiny a karboxylové skupiny obsiahnuté v polyméri
zostali po hydrogenacii nedotknuté, z €oho vyplyvalo, Ze uvedenym postupom
doSlo k selektivnej hydrogenacii iba dvojitych vézieb medzi atdmami uhlika
(C=C).

Ako je zrejmé z obrazku 1, pik zodpovedajlci dvojitym vazbam medzi
atobmami uhlika po skongeni hydrogenacie takmer upine vymizol, &o
zodpovedalo skuto¢nosti, Ze hydrogenovany polymér obsahoval 5 percent
zvyskovych dvojitych vézieb. Naopak piky zodpovedajlce nitrilovym skupinam a
karbonylovym  skupinam  karboxylovych — skupin zostali i v spektre
hydrogenovaného polyméru, z €oho vyplyva, Ze pri hore opisanej hydrogenécii
nedochadzalo v detekovatelnej miere k redukcii nitrilovych a karboxylovych

skupin.
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Vysledky hydrogenacie spolu s vysledkami z prikladu 2 st zhrnuté nizsie
v tabulke 1.

Priklad 2

S pouzitim produktu Krynac X 7.40 ako polyméru a koncentracie
katalyzatora v roztoku polyméru 0,076 hmotnostného percenta, vztiahnuté na
hmotnost' terpolyméru, boli rovnakym spsobom ako v priklade 1 uskutoénené
hydrogenaéné reakcie, a to v prit'omnosti rézneho mnozZstva trifenylfosfinového
(TPP) kokatalyzatora, ktoré bolo 0 az 4 hmotnostné percenta, vztiahnuté na
hmotnost pevného kau&uku, alebo pri pomere kokatalyzator ku katalyzatoru 0
az 53. Vysledky hydrogenacie su graficky zobrazené na prilozenom obrazku 2 a
v tabufke 1. Z tychto vysledkov je zrejmé, Ze hydrogenacii uvedeného polyméru
vyrazne napomahala pritomnost kokatalyzatora. Sarfe uskutoénené bez
pouzitia kokatalyzatora sluZia len na porovnanie a nemozno ich povaZovat za

priklad uskuto¢nenia spdsobu podla tohto vynalezu.
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Tabutka 1 - Hydrogenacia XNBR (7,0 % kyseliny) pri réznych pomeroch

trifenylfosfinu (TPP) ku katalyzatoru

Kat: 0,076 phr*, 6 % polymér,

Kat: 0,076 phr, 6 % polymér,

TPP:Kat. = 0:1 TPP:Kat. = 4:1
Cas (min) | %hyd | %RDB | Cas(min) | %hyd | % RDB

0 0 100 0 0 100

30 38,2 618 30 64,1 35,9

60 42,6 57,4 60 78,4 21,6
120 436 56,4 120 86,5 13,5
180 431 56,9 180 87.9 12,1
240 88,6 114

Kat: 0,076 phr, 6 % polymer,
TPP:Kat. = 16,7:1

Kat: 0,076 phr, 6 % polymér,

TPP:Kat. = 16,7:1

0 0 100 0 0 100
60 87,4 12,6 60 81,7 18,3
120 94,6 54 120 92,9 71
140 95,9 4.1 140 95 5
Kat: 0,076 phr, 6 % polymeér, Kat: 0,076 phr, 6 % polymér,

TPP:Kat. = 53:1 TPP:Kat. = 53:1
Cas (min) | % hyd % RDB Cas (min) % hyd % RDB

0 0 100 0 0 100
30 71,4 28,6 30 68,6 31,4
60 83,9 16,1 60 86,2 13,8
120 94 6 120 93,8 6,2
180 96,7 3,3 180 96,6 34
240 97.8 2,2 240 97,3 2,7

300 98 2

PP 1448-2002
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Priklad 3

Dalie kopolyméry kyseliny metakrylovej, akrylonitrilu a butadiénu (7 %
kyseliny, 28 % akrylonitrilu (ACN), 65 % butadiénu) boli hydrogenované
vsulade s postupom podfa prikladu 1, avSak pri pouZiti iného mnoZstva
katalyzatora. Bol dosiahnuty stupefi hydrogenacie v rozmedzi od 93 perceﬁt do
99,5 percent. Vysledky tychto experimentov st zhrnuté v tabulke 2 a v grafickej

podobe su znazornené na prilozenom obrazku 3.
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Tabulka 2 - Hydrogenacia XNBR (7,0 % kyseliny)

0,06 hmotn. % Rh, 12 % polymér 0,096 hmotn. % Rh, 12 % polymér,

TPP:Kat. = 16,7 :1 TPP:Kat. = 16,7:1
Cas (min) % hyd %RDB | Cas(min) | %hyd | %RDB
0 0 100 0 0 | 100
60 84,4 15,6 60 92,4 7.6
80 87,6 12,6 80 95,5 45
120 90 10 120 97,6 2.8
180 92,3 7.7 180 98,7 1,3
240 931 | 69 240 99,3 0,7
300 99,7 0,3
0,06 hmotn. % Rh, 12 % polymer 0,076 hmotn. % Rh, 12 % polymér,
TPP:Kat. = 16,7 :1 TPP:Kat. = 16,7:1
Cas (min) % hyd % RDB Cas (min) % hyd % RDB
0 0 100 Sarza 1
60 82,9 17,1 0 0 100
80 87,5 12,5 60 81,7 8,3
120 90,6 9,4 120 92,9 7
180 93 6 140 | 95 5
240 94 6
Sarza 2
0 0 100
60 87,4 12,6
120 94,6 5,4
140 95,9 4.1
Priklad 4

Postupom podla prikladu 1 boli hydrogenované terpolyméry kyseliny

metakrylovej, butadiénu a nitrilu, ktoré obsahovali 3 percenta, respektive 3,5
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percent kyselinového monomeru. Z vysledkov uvedenych v tabulke 3 je zrejmé,
Ze v pripade 12 % roztoku polyméru bola pri pouziti 0,076 phr katalyzatora a
pomeru katalyzatora ku kokatalyzatoru 1:16,7 pocas menej ako 2 hodin

dosiahnuta viac ako 99 percentna hydrogenacia.

Tabulka 3 - Viysledky hydrogenacie XNBR A a XNBR B, ktory obsahoval 32
percent akrylonitrilu (ACN) a 3, respektive 3,5 percent kyseliny

A 12 % polymér, A 6 % polymér,
0,076 phr katalyzatora 0,05 phr katalyzatora
Cas (min) % hyd % RDB | Cas (min) % hyd % RDB

0 0 100 0 100
30 83,5 16,5 34 69,9 30,1
60 94,4 5,6 60 81,6 18,4
120 98,9 1,1 90 88,9 11,1
180 99,5 0,5 120 92,4 76

135 94 6
150 95,1 4,9

B 12 % polymér, B 6 % polymér,
0,076 phr katalyzatora 0,05 phr katalyzatora
Cas (min) % hyd % RDB | Cas (min) | % hyd % RDB

0 0 100 0 0 100
30 82,7 17.3 35 67,6 32,4
66 95,4 46 60 | 829 17,2
120 99,6 0,4 90 89,9 10,1
120 94,2 5,8

140 95,1 4,9

Priklad 5

Postupom podla prikladu 1 boli hydrogenované terpolyméry kyseliny

fumarovej, butadiénu a akrylonitrilu, ktoré obsahovali menej ako 1 percento
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kyseliny. Bez pouZitia kokatalyzatora do$lo po¢as 4 hodin k hydrogenacii
polyméru z 86 percent. Pri pouZiti zmesi kokatalyzatora a katalyzatora
v pomere 4:1 doslo pocas 3 hodin k hydrogenacii polyméru z 99 percent.
Zistené vysledky su zhrnuté v tabulke 4.

Tabulka 4
0TPP 0,3 phr TPP
Cas (min) % hyd % RDB Cas (min) % hyd % RDB

0 0 100 0 0 100
30 60,0 40,0 30 72,1 27,9
60 71,5 28,5 - 60 90,9 9.1
120 82,0 18,0 120 98,5 1,5
180 84,6 15,4 180 99,5 0,5
240 86,0 14,0

Fyzikalne viastnosti HXNBR

Vlastnosti HXNBR podia predmetného vynalezu boli skimané v nizsie
opi§anych prikladoch. VSetky nepolymérne suroviny, ktoré boli v tychto
prikladoch pouzité, st komerfne dostupné. Zhora opisané preparativne
priklady 1 az 5 boli uskutocnené v laboratériu. Cely proces bol nasledne
preneseny do poloprevadzkovej mierky. Hydrogenovany karboxylovany nitrilovy
kauCuk (HXNBR), ktory bol podrdbeny testovaniu fyzikalnych viastnosti, bol
vyrobeny v poloprevadzkovej mierke, avSak v stlade s podmienkami pouZitymi
v laboratériu. Konkrétne bolo pouzité 0,076 phr katalyzatora, hmotnostny pomer
trifenylfosfinového kokatalyzatora ku katalyzatoru obsahujicemu rédium bol
16,7:1, XNBR, ktory bol podrobeny hydrogenacii, bol produkt Krynac X 7.40,
ako rozpustadlo sa pouzival monochlérbenzén a koncentracia roztoku

polymeru bola bud' 6 percent alebo 12 percent.

Viskozita Mooney ziskaného HXNBR bola 114 (ML 1+4 100 °C).
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Komercne dostupnym XNBR bol produkt Krynac X 7.40. Na porovnanie bol
rovnako pouzity komeréne dostupny hydrogenovany nitrilovy kau¢uk (NHBR),
ktorym bol produkt spolocnosti Bayer s oznatenim Therban C 3446, ktory sa
skladal z 34 percent akrylonitrilu a 66 percent butadiénu, ktory bol
hydrogenovany tak, Zze obsahoval priblizne 3,5 as 4,5 percent zvySkovych
dvojitych vazieb (RDB). Viskozita Mooney produktu Therban C 3446 je 58 (ML
1+4 100 °C).

MieSacie postupy

HXNBR, HNBR a XNBR zmesi boli miesané v miesaéi Farrel Banbury,
model BR 82 s objemom 1,6 litra a pri rychlosti 53 ota&ok za mindtu. Pre lepsie
premieSanie bol pri stanovovani velkosti $arze pouZity plniaci faktor 80 percent.
Do miesaca bol najprv pridany polymér spolu so sadzami a po priblizne 1
~ minGtovom premieSani boli k vzniknutej zmesi pridané ostatné suché plniva,
kyselina stearova, antioxida¢né ¢inidla neobsahujice zinok a zmakZovadio.
Kazda zmes bola 6 minit mie$and a vyklopena zmie$ada, pricom boli
zaznamenavané teploty, pri ktorych dochadzalo k vyklapaniu jednotlivych
zmesi. Teplota vyklapania zmesi na baze HXNBR bola zvy&ajne v rozmedzi od
140 °C do 155 °C. V pripade zmesi na baze ostatnych dvoch polymérov bola
teplota pri vyklapani nizsia ako 140 °C. V oddelenom mieacom stupni boli pre
vpravenie vytvrdzovacich Cinidiel a zloZiek obsahujlcich zinok do uvedenych

zmesi pouZité Standardné laboratérne mlyny.

Priklad 6

Vtomto priklade boli hore opisané zmesi podrobené vytvrdzovaniu
pomocou peroxidov. Zlozenie jednotlivych zmesi na baze HXNBR, HNBR a
XNBR je uvedené v tabulke 5.
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Tabulka 5
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Sarza

Sadze, N660

50

50

50

50

50

50

HXNBR (5% RDB)

100

100

Krynac X 7.40

100

100

Therban C 3446

100

100

Naugard 445

antioxidacné cinidlo

Plasthall TOTM

zmakCovaci olej

Kyselina stearova

aktivacné Cinidlo

DIAK #7

pomocné cCinidlo

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

Struktol ZP 1014

peroxid zinka

Vulcup 40KE

organicky peroxid

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

antioxidacné cinidlo

Vulkanox ZMB-2/C5 (ZMMBI)

0,4

0.4

0,4

04

0,4

0,4

aktivacné ¢inidlo

Oxid zino¢naty (KADOX 920)

Celkom

169,4

173,4

169,4

173,4

169,4

173,4

Pevnost v tahu, taznost' pri pretrhnuti @ modul pruznosti pri réznych

zataziach hore opisanych troch zmesi boli testované pri teplote 23 °C, 100 °C,
125 °C, 150 °C a 170 °C. V tabulke 6 su uvedené hodnoty pevnosti v tahu a

taznosti pri pretrhnuti pre zmesi na baze HNBR, XNBR a HXNBR, v ktorych bol -

ako aktivaéné ¢inidlo pouzity oxid zino¢naty. Z hodnét v tejto tabulke je zrejmé,
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Ze zmes na baze HXNBR vykazovala v porovnani so zmesami na baze XNBR a

HNBR velmi rozdielny profil fyzikalnych vlastnosti.

Pri testovani vzoriek pri teplote miestnosti vykazala ako zmes na baze

XNBR, tak zmes na baze HXNBR vy$Si modul pruznosti a vy$§iu pevnost

vtahu ako zmes na baze HNBR. AvSak zmes na baze HXNBR mala ovela

lepSiu taZznost pri pretrhnuti ako zmes na baze XNBR. Zmes na baze HXNBR

vykazala rovnako najlepSiu pevnost vtahu a medzn( taznost pri vysoke;

testovacej teplote.

" Taburka 6 - Vysledky merania pevnosti v tahu a taznosti pri bretrhnuti

Zmes A (HNBR) C (XNBR) | E (HXNBR)
Testovacia teplota (°C) 23 23 23
Tvrdost Shore A2 Inst. (bod) 67 84 81
Medzna pevnost v tahu (MPa) 23,63 25,66 29,3
Medzna taznost (%) 223 138 231
Testovacia teplota (°C) 100 100 100
Tvrdost Shore A2 Inst. (bod) 65 74 67
Medzna pevnost v tahu (MPa) 8,47 15,32 17,96
Medzna taznost (%) 109 116 329 -
Testovacia teplota (°C) 125 125 125
Tvrdost Shore A2 Inst. (bod) 65 76 66
Medzna pevnost v tahu (MPa) 6,73 11,36 15,32
Medzna taznost' (%) 95 100 288
Testovacia teplota (°C) 150 150 150
Tvrdost' Shore A2 Inst. (bod) 65 66 67
Medzna pevnost' v tahu (MPa) 6,46 10,03 13,21
Medzna taznost (%) 87 89 257
Testovacia teplota (°C) 170 170 170
Tvrdost Shore A2 Inst. (bod) 67 72 72
Medzna pevnost' v tahu (MPa) 4,64 7,54 10,51
Medzna taznost (%) 71 74 228
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Odolnost proti pretrhnutiu za horuca

V tabulke 7 a na priloZzenych obrazkoch 4 a 5 je znazornené porovnanie
odolnosti proti pretrhnutiu HXNBR s odolnostami proti pretrhnutiu XNBR a
HNBR pri roznych testovacich teplotadch. HXNBR vykazuje vynikajicu odolnost
proti pretrhnutiu pri vSetkych teplotach, a to ako pri teste odolnosti proti
pretrhnutiu s pouzitim Strbiny B, tak pri teste odolnosti proti pretrhnutiu
s pouzitim Strbiny C. Tak napriklad pri testoch v rozmedzi tepl6t od 100 °C do
170 °C zostava odolnost proti pretrhnutiu HXNBR pri pouiitil Strbiny B
v rozmedzi od 30 kN/m do 40 kN/m, zatial o odolnost’ proti pretrhnutiu XNBR a
HNBR pri pouZiti strbiny B je iba v rozmedzi od 10 kN/m do 20 kN/m (pozri
prilozeny obrazok 4 a tabulka 7). V pripade testu s pouzitim $trbiny C sice
HXNBR vykazuje pri teplote miestnosti rovnaku odolnost' proti pretrhnutiu ako
HNBR, avSak odolnost’ proti pretrhnutiu HXNBR pri vy$Sich testovacich
teplotach je dvakrat alebo trikrat vysSia ako odolnost proti pretrhnutiu HNBR.
Odolnost’ zmesi na baze HXNBR proti pretrhnutiu pri pouziti $trbiny C je
v rozmedzi teplét od 23 °C do 170 °C rovnako ovela vy$Sia ako odolnost proti

pretrhnutiu zmesi na baze XNBR.
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Tabulka 7 - Odolnost proti pretrhnutiu (kN/m) HXNBR, XNBR a HNBR pri
réznych teplotach

StrbinaB| HNBR | HNBR | XNBR XNBR | HXNBR | HXNBR
+Zn0 | +Zn0, | +Zn0 | +Zn0O, | +ZnO | +2ZnO,
23°C 46,95 40,69 50,73 43,74 85,45 62,18
100 °C 16,26 15,09 23,51 21,41 39,76 31,65
125 °C 18,08 12,2 20,18 18,3 31,63 25,01
150 °C 9,25 17,49 19,25 18,1 38,56 27,52
170°C | 11,02 10,54 16,43 14,44 30,61 27,34
StrbinaC| HNBR HNBR XNBR XNBR HXNBR | HXNBR
+27Zn0 +2Zn0; +2Zn0 +2Zn0; +2Zn0 +2Zn0;
23°C 32,46 34,45 23,51 20,42 32,28 28,09
100 °C 11,25 11,03 10,77 7,23 21,74 20,37

125 °C 8,85 7.9 9,18 - 6,44 19,77 16,86
150 °C 4,57 55 6,79 5,12 16,22 14,11
170 °C 4,23 4,56 6,69 4,62 12,97 13,04

Prifnavost HXNBR k nylénovym latkam

Jednou zo zvlastnych vlastnosti HXNBR je zlep$ena prilnavost' (adhézia)
k latkam, ktoré sa pouZivaji pri vyrobe remefiov. Tento polymér vykazuje
vynikajicu odolnost proti pretrhnutiu v rozmedzi vysokych tepldt a zaroven
lepSiu prifnavost pri vysokej teplote. Prilnavost zmesi na baze HXNBR, XNBR
a HNBR k nylonovej latke (tj. k nylonovej latke, ktora sa bezne pouziva pri
vyrobe Casovacich remefov na pouzitie v automobiloch) bola testovana ako pri
teplote 23 °C, tak pri teplote 125 °C. Vysledky tohto testu pre tri zmesi,
v ktorych bol ako aktivaéné €inidlo pouzity oxid zino&naty, s zhrnuté v tabulke

8 a na prilozenom obrazku 6.

Je zrejme, Ze prilnavost XNBR a HXNBR pri teplote miestnosti je lepsia
ako prifnavost HNBR. Avsak pri teplote 125 °C vykazuje iba HXNBR prifnavost,
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ktora je rovnako dobra ako pri teplote miestnosti. Ako zmes na baze XNBR, tak

zmes na baze HNBR vykéazala pri zmene testovacej teploty z 23 °C na 125 °C

vyrazny pokles v pevnosti prifnutia (adhézie).

Tabufka 8

Zmes A (HNBR) C (XNBR) E (HXNBR)
Cas vytvrdzovania (min) 40 40 40
Teplota vytvrdzovania (°C) 160 160 160
Testovacia teplota (°C) 23 23 23
Prifnavost' k nylénu nylénu nylénu
Pevnost prilnutia (kNm) 2,92 3,62 4,97
Cas vytvrdzovania (min) 40 40 40
Teplota vytvrdzovania (°C) 160 160 160
Testovacia teplota (°C) 125 125 125
Prifnavost' k nylénu nyloénu nylonu
Pevnost' prifnutia (kKNm) 1,15 0,74 4,91

Odolnost proti oteru

Je zname, Ze odolnost proti oteru nitrilového kaucuku (NBR) je mozné
zlepsit' zavedenim karboxylovych skupin do Struktiry polyméru. Tento efekt je
" graficky znazorneny vo forme vysledkov oterového testu Pico na priloienom
obrazku 7. Hoci ako HXNBR, tak XNBR vykazuje lepSiu odolnost proti oteru
ako zmes na baze HNBR, je odolnost proti oteru zmesi na baze HXNBR ovela
lepSia ako odolnost proti oteru XNBR. Tato jedineéna vlastnost HXNBR
demonstruje, ze tento polymér ma velmi délezity potencial v takych vyrobkoch,

ako s pogumované valce a hriadelové upchavky.

Ako vyplyva ztabulky 9, lepSia odolnost proti oteru HXNBR sa
neprejavuje pri oterovom teste DIN. Tento fakt je pravdepodobne spésobeny
“tym, Ze pri tomto teste sa pouziva iny oterovy mechanizmus ako pri oterovom

teste Pico. Pri tomto teste ako HNBR, tak HXNBR vykazuje lepsiu odolnost
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proti oteru ako zmes na baze XNBR.

Taburlka 9 - Vysledky oterového testu DIN

A B C D E F
HNBR [ HNBR [ XNBR | XNBR | HXNBR [ HXNBR
Cas vytvrdzovania (min) 25 25 25 25 25 25
Teplota vytvrdzovania (°C) 170 170 170 170 170 170
Hustota 1,16 | 1,165 1,2 | 1,21 | 1,165 | 1,165
Strata objemu oterom 93 104 160 181 92 96
(mm’)

Ohybnost pri nizkej teplote

Ohybnost' pri nizkej teplote zmesi na baze HXNBR bola porovnavana
s ohybnostou pri nizkej teplote zmesi na baze HNBR a XNBR, a to pri teste
Gehman a pri TR teste. Vysledky tychto testov st zhrnuté tabulkach 10 a 11.
Vdaka pritomnosti 7 percent karboxylovych skupin nebola ohybnost pri nizkej
teplote HXNBR polyméru tak dobra ako ohybnost pri nizkej teplote HNBR, &o
sa prejavilo ako pri teste Gehman, tak pri TR teste. Viastnosti zmesi na baze
HXNBR pri nizSich teplotach st v§ak lepSie ako obdobné vlastnosti zmesi na
baze XNBR.
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Tabulka 10

A B C D E F

HNBR | HNBR | XNBR | XNBR | HXNBR | HXNBR

Cas vytvrdzovania (min) 20 | 20 | 20 | 20 20 20
Teplota vytvrdzovania (°C) | 170 170 170 170 170 170
Pociatocna teplota (°C) -70 -70 -70 -70 -70 -70
Teplota v T2 (°C) -19 -19 -2 -2 -3 -3
Teplota v T5 (°C) -24 -25 -1 -9 -15 -15
Teplota v T10 (°C) -26 -26 -14 -13 -18 -19
Teplota v T100 (°C) -30 -31 -24 -25 -28 -28
Tabulka 11 - Porovnanie teplotnej retrakcie

A B C D E F

HNBR | HNBR | XNBR | XNBR | HXNBR | HXNBR

Cas vytvrdzovania (min) 20 20 20 20 20 20
Teplota vytvrdzovania (°C) | 170 170 170 170 170 170
Podiatocna taznost (%) 50 50 50 50 50 50
TR 10 (°C) -22 -22 -16 -14 -14 -14
TR 30 (°C) -19 -19 -9 -8 -7 -8
TR 50 (°C) -16 -16 -3 -1 -2 -2
TR 70 (°C) . -13 -13 3 5 3 3
Teplotna retrakcia TR10- 9 9 19 19 17 17

TR70

Priklad 7

ZHXNBR, XNBR a pravidelneho HNBR boli vyrobené tri zmesi

vytvrdzované peroxidom, pricom zloZenie jednotlivych zmesi je uvedené

v tabufke 12
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Tabulka 12

Zmes 4 5 6
Sadzea, N 660 50 50 50
HXNBRC (J-11341) 100
Krynac X 7.40 100
Therban C 3446 100
Naugard 445 1 1 1
Plasthall TOTM 5 5 5
Kyselina stearova 1 1 1
DIAK # 7 1,5 : 1,5 1,5
Struktol ZP 1014 7 7 7
Vulcup 40 KE 7,5 7,5 7,5
Vulkanox ZMB-2/C5 (ZMMBI) 0,4 0,4 0,4

Ohybnost' tychto troch zmesi pri nizkej teplote bola stanovena
analyzatorom RSA-Il (Rheometrics Solid). Pri‘tomto teste je vzorka vystavena
malej sinusoidnej tahovej deformacii s danou frekvenciou. Pri rdznych
teplotach sa potom meria vysledna sila a fazovy rozdiel medzi pésobiacou
deformaciou a odozvou. Na zaklade tedrie linearnej viskoelasticity je nasledne
mozné vypocitat akumulaény modul pevnosti vtahu (E’), stratovy modul
pevnosti vtahu (E”) a tg 8. VSeobecne sa kaucuky s klesajucou teplotou
stavaju viac rigidné a hodnota E’ sa zvySuje. V blizkosti teploty skleného
prechodu dochadza k rychlemu vzrastu hodnoty E'. Na priloZenom obrazku 8
su znazornené teplotné zavislosti hodnoty E° pre hore uvedené tri zmesi.
HXNBR vykazal vy3Siu teplotu skleného prechodu ako HNBR. Celkom
neoCakavane bolo zistené, Ze teplota skleného prechodu HXNBR je nizsia ako

teplota skleného prechodu XNBR.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbsob selektivnej hydrogenacie polyméru konjugovaného diénu,
nenasyteného nitrilu a nenasytenej karboxylovej kyseliny, vyznacujtici sa tym,
Ze zahrfiuje podrobenie uvedeného polyméru hydrogenacii v pritomnosti
zluceniny obsahujucej rédium, ktory sl(Zi ako katalyzator, a kokatalyzatorového
ligandu, pricom hmotnostny pomer uvedenej zli¢eniny obsahujucej rédium a

uvedeného kokatalyzatorového ligandu je v rozmedzi od 1:3 do 1:55.

2. Spésob podfa naroku 1, vyznacujici sa tym, Ze uvedenou

zlu€eninou obsahujucou rédium je zlGCenina v§eobecného vzorca
(RmB)iRhX,
kde

R predstavuje alkylovd skupinu obsahujiucu od 1 do 6 atémov uhlika,
cykloalkylovi skupinu obsahujicu od 4 do 8 atémov uhlika, arylov(
skupinu obsahujtcu od 6 do 15 atémov uhlika alebo aralkylova skupinu

obsahujucu od 7 do 15 atémov uhlika,

B predstavuje atom fosforu, atém arzénu, atém siry alebo sulfonylovd
skupinu (S=0),

X predstavuje atom vodika alebo anién,
I je 2, 3 alebo 4,

m je 2 alebo 3,

n je 1, 2 alebo 3, vyhodne 1 alebo 3.

3. Spbsob podla naroku 2, vyznacujici sa tym, Ze uvedenym

kokatalyzatorovym ligandom je zli¢enina vSeobecného vzorca
RmB

kde
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R, m a B maju rovnaky vyznam definovany v naroku 2.

4. Spbésob podfla naroku 2 alebo 3, vyznacujici sa tym, Ze skupina B

predstavuje atém fosforu.

5. Sp()sob podfla ktoréhokofvek z narokov 1 a2 4, vyznaéujuci sa tym,
Ze uvedena zlaCenina obsahujica rédium je vybrana zo skupiny zahrﬁujucej‘
tris(trifenylfosfin)rédiumchlorid,
tris(trifenylfosfin)rédiumtrichlorid,
tris(dimetylsulfoxid)rodiumtrichlorid a

tetrakis(trifenylfosfin)rédiumhydrid.

6. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 5, vyznacujtici sa tym,
Ze mnoZstvo uvedenej zluCeniny obsahujucej rédium je vrozmedzi od 0,03
hmotnostného percenta do 0,5 hmotnostného percenta, vztiahnuté na celkovu

hmotnost polyméru, ktory ma byt hydrogenovany.

7. Spdsob podfa naroku 4, 5 alebo 6, vyznacujlci sa tym Ze uvedenym

kokatalyzatorovym ligandom j je trifenylfosfin.

8. Spbsob podla naroku 4, 5, 6 alebo 7, vyznacujici sa tym, zZe
hmotnostny pomer katalyzatorovej zliCeniny obsahujicej rodium ku

kokatalyzatorovému ligandu je v rozmedzi od 1:3 do 45.

9. Spbsob podla ktorehokolvek z narokov 4 az 7, vyznaéujuci sa tym,
Ze mnozstvo uvedeného kokatalyzatora je vrozmedzi od 0,1 do 33

hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov kaucuku.

10. Spbdsob podfa naroku 9, vyznacujuci sa tym, Ze mnozZstvo
uvedeného kokatalyzatora je v rozmedzi od 0,5 do 20 hmotnostnych dielov na

100 hmotnostnych dielov kauéuku.

11. SpOsob podfa naroku 9, vyznaCujuci sa tym, Ze mnoZstvo
uvedeného kokatalyzatora je v rozmedzi od 1 do menej ako 5 hmotnostnych

dielov na 100 hmotnostnych dielov kaucuku.

12. Spoésob podfa naroku 9, 10 alebo 11 vyznacujici sa tym, Ze
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mnozstvo uvedeného kokatalyzatora je viac ako 2 hmotnostné diely na 100

hmotnostnych dielov kaucuku.

13. Spbsob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 12, vyznadujaci sa
tym, Zze molekulova hmotnost polyméru, ktory je podrobeny selektivnej

hydrogenacii, je vacsia ako priblizne 60 000.

14. Spbsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 12, vyznaéujlci sa
tym, Ze molekulova hmotnost polyméru, ktory je podrobeny selektivne;

hydrogenécii, je vacsia ako priblizne 100 000.

15. Spbsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 14, vyznaéujici sa
tym, Ze sa uskutoCiiuje pri teplote v rozmedzi od 60 °C do 160 °C a tlaku
v rozmedzi od 1,01 megapascalu do 25,33 megapascalu (t.j. od 10 atmosfér do
250 atmosfér).

16. Spbsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 15, vyznadujlci sa
tym, Ze uvedena selektivna hydrogenacia sa uskutoériuje az do okamihu, ked

je hydrogenovanych aspon 80 percent dvojitych vazieb medzi atdémami uhlika.

17. Spbsob podla naroku 16, vyznacujici sa tym, Ze uvedena
selektivna hydrogenacia sa uskutoCfiuje az do okamihu, ked je

hydrogenovanych aspori 90 percent dvojitych vazieb medzi atomami uhlika.

18. Spbésob podlfa naroku 16, vyznacujici sa tym, Ze uvedena
selektivna hydrogenacia sa uskutoCfiuje az do okamihu, ked je

hydrogenovanych aspon 95 percent dvojitych vézieb medzi atbmami uhlika.

_ 19. Spbsob podla naroku 16, vyznacujici sa tym, Ze uvedena
selektivna hydrogenacia sa uskutoCiiuje az do okamihu, ked je

hydrogenovanych aspori 99 percent dvojitych vazieb medzi atémami uhlika.

20. Spbsob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 19, vyznacujuci sa
tym, Ze uvedeny polymér zahirﬁuje od 50 hmotnostnych percent do 85
hmotnostnych percent konjugovaného diénu, od 0,1 hmotnostného percenta do

10 hmotnostnych percent «,p-nenasytenej karboxylovej kyseliny a od 15

hmotnostnych percent do 50 hmotnostnych percent akrylonitrilu alebo
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metakrylonitrilu.

21. Statisticky polymér konjugovaného diénu, nenasyteného nitrilu a
nenasytenej karboxylovej kyseliny, vyznaéujici sa tym, e aspoii 80 percent
dvojitych vazieb medzi atémami uhlika v zakladnom retazci polyméru je
selektivne hydrogenovanych, bez toho aby doslo k sugasne; hydrogenacii
nitrilovych alebo karboxylovych skupin.

22. Polymeér podla naroku 21, vyznaéujici sa tym, Ze z uvedenych
dvojitych vazieb medzi atomami uhlika je selektivne hydrogenovanych aspoi

95 percent.

23. Polymér podla naroku 21, vyznacujuci sa tym, Ze z uvedenych
dvojitych vazieb medzi atdbmami uhlika je selektivne hydrogenovanych aspori

99 percent.

24. Polymer podfa naroku 21, 22 alebo 23, vyznaéujuci sa tym, Ze jeho

molekulova hmotnost je vacsia ako 60 000.

25. Polymér podfa naroku 21, 22 alebo 23, vyznadujuci sa tym, Ze jeho

molekulova hmotnost je vacésia ako 100 000.

26. Viyrobok, vyznacdujlci sa tym, Ze zahriuje podkladovy material a
polymér podra ktoréhokolvek z narokov 21 az 25, ktory je prilnuty k uvedenému

podkladovému materialu.

27. Vyrobok, podia naroku 26, vyznadujici sa tym, Ze uvedeny
podkladovy materidl je zloZzeny z polyamidu.

28. Vyrobok, podfa naroku 27, vyznaGujuci sa tym, Ze uvedeny
polyamid ma formu vidkna a tieto polyamidové vlakna spolu s prilnutym

hydrogenovanym karboxylovanym nitrilovym kauc¢ukom maju formu remefia.

29. Polymér podla ktoréhokolvek z narokov 21 aZ 25, vyznaéujici sa

tym, Ze ma formu tesnenia.

30. Polymér podla ktorehokolvek z narokov 21 az 25, vyznaéujtci sa

tym, Zze ma formu povlaku valca.
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31. Polymér podla ktoréhokofvek z narokov 21 az 25, vyznaéujuci sa

tym, Ze ma formu loziskovej podloZzky na pripojenie k pasu pasového vozidla.

32. Polymér podra ktoréhokolvek z narokov 21 aZ 25, vyznaéujuci sa.

‘tym, Ze ma formu vodného latexu.

33. Pouzitie poiyrﬁéru podla ktoréhbkorvek znérokov‘ 21 az 25 vo
vulkanizate polymeéru, vtesneni, v povlaku valca, vremeni, v statore alebo

v loZiskovej podloZke na pripojenie k pasu pasového vozidla.
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