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{54} Spdsob vyreby modifikovaného nadavadla

1

Vynalez sa tyka jednoduchého spdsobu
vyroby modifikovaného nadtvadla zo sku-
piny zahriiujticej 1,5-endometylén-3,7-dinit-
r6z0-1,3,5,7-tetraazacyklos ktdn vzorca

CHz—N — CHz
| | |
NO—N CHz N—NO
| \
| | |
CHz—N — CHy

a azo-dikarbonamid vzorca NH2C0-N- = N-
-CONHg, pri¢om podmienky st volené tak,
Ze vhodné apikacia oligomérov bis{2-hydro-
xyetyl)-tereftalatu alebo bis(5-hydroxy-3-
-oxopentyl)-tereftaldtu sa v podstatnej mie-
re prejavi na zlepSeni uZitkovych vlastnosti
naduvadla.

Jednou z negativnych vlastnosti termody-
namicky nestabilnych substancii, beZne apli-
kovanych v gumdrenskom a plastikarskom
priemysle ako nadtdvadla, je ich prasSnost,
najcastejSie eliminovand flegmatizdciou mi-
neralnymi alebo silikénovymi olejmi, alebo
tieZ vodou. Uvedené flegmatizanty, najma
voda, v8ak v niektorych apikécidch nie sa
Ziaduce, nakolko m6Zu nepriaznivo ovplyv-
Dit Kvalitu lahfeného vyrobku (napriklad
vyrobkov z tvrdych epoxydovych integrova-
nych pien).
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V pripade 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu (DMPT), jedné-
ho z ekonomicky najdostupnej¥ich organic-
kych naduvadel vObec, je dalSou negativnou
vlastnostou vznik neprijemne pachnucich
produktov jeho tepelného rozkladu pri lah-
¢eni najmd gumadarenskych vyrobkov.

Zapachajtice organické zlifeniny dusika
sa pravdepodobne tvoria z metyléniminovych
fragmentov, ktoré su prepokladanymi inter-
medidtmi termolyzy 1,5-endometylén-3,7-di-
nitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu, ich che-
mickou interakciou vzdjomne medzi sebou
a/alebo so sirnymi a inymi komponentami
kaucukovej zmesi. Pridavkom substancii do
kautukovej zmesi, schopnych vystupovat
ako komponenty v N-Mannichovych konden-
zéciach, je tvorba pachnucich zlifenin po-
tlatend; pre dezordciu v tomto zmysle si
najCastejSie aplikované motovina a jej de-
rivaty, ale tieZ zmes modoviny jemnej zrni-
tosti s etylénglykolom (to je jeden z najroz-
SirenejSich dezodora&nych prostrieddkov,
dodavanych napriklad firmou Bayer). Pri-
tomnost etylénglykolu, niekdy tieZz kyseliny
boritej, v dezodoratnych zmesiach a siéas-
ne chranena aplikdcia kyseliny kyantirovej
ako dezodorantu (japonsky pat. &. 73 37 347)
nasvedCuje, Ze vznik zapdachajiacich produk-
tov je moZné blokovat i protogénnymi subs-
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tanciami, u ktorych sa v teplotnej oblasti
termolyzy 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,-
5,7-tetraazacyklooktanu (to je 120 aZ 160 °C)
vyraznejSie neprejavuje vyparovanie.

Podla tohto vyndlezu vyroba modifikova-
ného nadivadla zo skupiny zahriiujicej 1,5-

4

-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraaza-
cyklooktdn a azo-dikarbonamid spociva v
tom, Ze na mieSant vsddku, obsahujicu ak-
tivnu zloZku, sa pOsobi modifikdtorom tvo-
renym aspoll jednym z oligomérov vSeobec-
ného vzorce

0

o _
HO~ «mo-'&ba- —~ X-OH

v ktorom n znamend 1 aZ 5 a X je -CH20H2-
alebo -CH2CH2-0-CH2CHg2-, v mnoZstve 0,1 aZ
30 % hmot., s vyhodou v mnoZstve 9,8 aZ
19,0 % hmot. oligomérov na hmotnost re-
zultujiceho madivadla. Ako modifik4dtor sa
apikuji surové alebo odglykolované zvysky
z vyroby polyesterov kyseliny tereftalovej.

Vyhodou tohto vynédlezu je lahka dostup-
nost modifikdtora; pri aplikdcii zvySkov z
vyroby polyesterov kyseliny tereftalovej pri
tom doéjde k zvySeniu ekonomickej efektiv-
nosti tejto vyroby v doésledku vyhodného
vyuZitia oligomérov, ktoré st pre iné spra-
vanie zdtaZou. DalSou vyhodou postupu po-
dla tohto vynédlezu je, Ze v pripade 1,5-en-
dometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacy-
klooktdnu pridavok oligomérov z vyroby
polyesterov Kkyseliny tereftalovej figuruje
nielen ako flegmatizant a dezodorant, ale
zvySuje aj stabilitu vysledného naduvadla
v kautukovej zmesi pri jej predspracovaniu;
tym je dand potencidlna moZnost Uspory
aktivnej zloZky nadtvadla v procese lahle-
nia. Pridavok uvedenych oligomérov k azo-
-dikarbonamidu tito substdanciu vyrazne ak-
tivuje, ¢im vznikd moZnost jej aplikacie k
lah¢eniu tepelne menej stdlych makromole-
kuldrnych materidlov — takto upraveny azo-
-dikarbonamid je stabilitne takmer totoZny
s 1,5-endometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktanom.

Nadivadla s obsahom oligomérov na bdze
esterov kyseliny tereftalovej pri zapracova-
ni mapriklad do polyvinylchloridovych ma-
teridlov dévaji extrudédt, charakterizovany
hladkym povrchom a rovnomernou poréz-
nou §truktdrou; v tomto pripade je moZné
rovnakého efektu dosiahnit zapracovanim
aktivneho komponentu nadidvadla a oligo-
mérov separatne.

NajvhodnejSia aplikdcia oligomérov na
héaze esterov kyseliny tereftalovej je vo for-
me ich roztoku a/alebo suzpenzie v poly-
Oloch, ako mapriklad v etylénglykole, diety-
lénglykole, glycerine a podobne; tieto roz-
toky a/alebo suspenzie mdZu byt tekuté,
alebo méZu mat konzistenciu vazeliny. K pa-
rametrom, ktoré ovplyviiuji potrebné mnoZ-
stvd priddvanych oligomérov patri kvalita
a mnoZstvo daldich pomocnych l4tok nielen
v samotnom naddvadle, ale aj v zmesiach,
ktoré majd byt danym naddvadlom lahcené.

Aplikdcia v zmysle tohto vyndlezu nebola

R

v literatire doposal popisand a je dokumen-
tovand naslegdujacimi prikladmi.

Priklad 1

K dispozicii st zvySky z vyroby polyetylén-
tereftalatu, obsahujice 10 % hmot. volného
etylénglykolu, a charakterizované celkovym
obsahom 15,7 % hmot. hydroxylovych sku-
pin, 2,5 % hmot. vody a 1,1 % hmot. popo-
la. Dalej boli k dispozicii technicky 1,5-en-
dometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraaza-
cyklooktdn, zrdZany uhliditan vapenaty a
dezodoratné ginidlo na baze cca 70 %-ného
vodného roztoku komplexu metylolmocoviny
s modcovinou, resp. s metylénbismo&ovinou
(priprava podla €s. patentového spisu &islo
154 357).

Z uvedenych surovin je v homogenizatore
pripravend zmes o zloZeni (% hmot.): 55,2
percenta 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,-
5,7-tetraazacyklooktdnu, 13,3 % komplexu
metylolmodoviny s mocovinou, resp. mety-
1énbismodovinou, 10,0 % oligomérov na ba-
ze esterov Kyseliny tereftalovej, 1,1 % ety-
lénglykolu, 9,6 % uhligitanu védpenatého a
10,8 % vody. Zmes mala cestovitd konzis-
tenciu.

Pomocou izotermicky realizovanej 3peci-
fikdcie indukénych perdéd vzbuchu (Tau)
pre teplotné rozmedzie 190 aZ 220 °C st v
nadvédznosti vypotitané aktivatné energie
vzbuchu (E) a extrapolované hodnoty in-
dukgnych period pre 100 °C (Tau1o0):

— pre samotné nadivadlo
E = 20,25 k] . mol"!
Taui00 = 144,3 s

pre nadivadlo v zmesi s komponentami
kauc¢ukovej kompozicie
E = 61,29 k] . mol-1
Taui00 = 2625,1 s

Priklad 2

Zo zvyskov vyroby polyetyléntereftdlov a
1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tera-
azacyklooktanu, kvalitou rovnakych, ako v
priklade 1, z gumérenského kaolinu a ligno-
sulfanov sodnych je v hnieti¢i pripravena
polosypkéa zmes, nemeniaca svoju konzisten-
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ciu ani po 6 mesiacoch skladovania pri 22
aZ 26 °C a majtca zloZenie (% hmot.): 77,8
percenta 1,5-endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,-
5,7-tetraazacyklooktanu, 9,8 % oligomérov
na béaze esterovy kyseliny tereftalovej, 1,1 %
etylénglykolu, 6,6 % Kkaolinu, 2,4 % vody
a 2,3 % lignosulfanov sodnych.

Zo 3pecifikacie stability ako v priklade 1
rezultuje pre toto nadtvadlo:

— pre samotné nadivadlo
E = 37,56 k] . mol"!
Taui00 = 413,1 s

— pre nadtvadlo v zmesi s komponentami
kaufukovej kompozicie
E = 48,16 k] :mol-1
Tauico = 768,7 s

Priklad 3

Zo zvySkov vyroby polyetyléntereftalatov,
1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktdnu a wuhliitanu véapenatého,
kvalitou rovnakych ako v prikiads 1, je pri-
pravenda polosypkad zmes, ktord si svoju
konzistenciu zachovigva i po 6 mesalnom
skladovani pri 22 aZ 26 °C, majtca zloZenie
(% hmot.): 40 % 1,5-endometylén-3,7-dini-
tr6zo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu, 38 % uhli-
gitanu vapenatého, 19 % oligomérov na bé-
ze esterov Kyseliny terefialovej, 2 4o etylén-
glykolu a 1 % vody.

Zo 3pecifikacie stability ako v priklade 1
rezultovalo pre tato zmes:

— pre samotné nadivadlo
E = 41,72 k] . mol~!
Tau100 = 734,8 s

— pre nadivadlo v zmesi s komponentami
kaucukovej kompozicie
E = 60,12 kJ . mol-1
Tau100 = 1783,6 s

Priklad 4

Zvysky z vyroby polyetyléntereftaldtu z
prikladu 1 sa rozmieSané v glycerine v
mnoZstve 1,4 hmot. diela zvySkov v 1 hmot.
dieli glycerinu. Z tejto zmesi, technického
1,5-endometylén-3,7-dinitréze-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktdnu a vodonerozpustného pras-
kového mocovinoformaldeshydového konden-
zAtu (molarny pomer formaldehydu ku mo-
¢ovine = 0,94 : 1,00} bola pripravend polo-
sypkd zmes. Tdto zmes nemeni svoju kon-
zistenciu ani po 6 mesacnom skladovani pri
22 &% 26 °C a mé zloZenie (hmot. %): 40,0 %
1,5-endometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktanu, 22,8 % vodonerozpustného
mocovinoformaldehydového kondenz4atu, 12,0
percent glycerinu, 15,2 04 oligomérov na
baze esterov kyseliny tereftalovej, 1,6 %

etylénglykolu a 1,4 % vody,

B

7o Specifikécie stability ako v priklade 1
rezultovalo pre tiito zmes:

— pre samotné nadtvadlo
E = 35,10 kj ..mol~!
Tauio0 = 272,7 s

— pre naduvadlo v zmesi s komponentami
kautukovej kompozicie
E = 50,56 K] . mol~1
Tauigo = 829,4 s

Priklad 5

Zo zvySkov z vyroby polyetyléntereftdlov
ako v priklade 1, vodonerozpustného moco-
vinoformaldehydového Kkondenzdtu ako v
priklade 4, zrdZaného uhliitanu vapenaté-
ho, lignosulfanov sodnych a technického
1,5-endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-te-
traazacyklooktdnu je pripravenda zmes, ne-
meniaca svoju polosypkid konzistenciu ani
po 6 mesiacoch skladovania pri teplote 22
az 26 °C a majtca zloZenie (% hmot.):
434 % 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,-
7-tetraazacyklooktdnu, 12,4 % uhligitanu
vapenatého, 8,6 % vodonerozpustného mo-
c¢ovinoformaldehydovéhe kondenzatu, 16,7
percenta oligomé&rov na béze esterov kyse-
liny tereftdlovej, 1,8 % etylénglykolu a 10,3
percenta lignosulfanov sodnych.

Zo 3pecifikécie stability ako v priklade 1
rezultovalo pre tiato zmes:

— pre samoiné nadiivadlo
E = 35,60 k] . mol~!
o Tauioo = 279,3 s
— pre nadivadlo v zmesi s komponentami
kaudukovej kompozicie
E = 38,46 k] . mol~1
Tauio0 =421,9 s

Priklad 6

Z technického bis(5-hydroxi-3-oxapentyl)-
-tereftaldtu, obsahujuceho 3,2 % hmot. di-
etylénglykolu, zo zrédZaného uhlifitanu v§-
penatého a techmnického 1,5-endometyién-
-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetraazacvklooktdnu
je pripravend zmes dakovym spOsobom, Ze
v roztopenom tereftaldte pri 50 °C je najprv
suzpendovany uhlifitan vapenaty a po zni-
Zeni teploty na 40 °C je malaxérovacim
sposobom vmieSany 1,5-endometylén-3,7-
-dinitr6zo-1,3,5,7 tetrackylooktan. Rezultuji-
ca polosypkd zmes tvori p&sobznim tlaku
velmi snadno vylisky, kioré se v3ak !ahko
dajii rozotriet. ZloZenie zmesije (% hmot.):
83,6 % 1,5-endometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5-
7-tetraazacyklooktanu, 11,7 % bis{5-hvdroxy-
-3-oxapentyl)-tereftalatu, 0,4 % dietylén-
glykolu, 3 % uhli¢itanu vdpenatého a 0,3
percenta vody.
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Zo Specifikdcie stability ako v priklade 1
rezultuje pre tito zmes:

— pre samotné nadavadlo
E = 48,34 k] . mol—1
Taui0 = 1270,2 s

— pre nadtvadlo v zmesi s komponentami
kautukovej kompozicie:
E = 59,61 K] . mol!~
Tauioo = 2042,0 s

Priklad 7

Zo zvySkov z vyroby polyetyléntereftdlov
ako v priklade 1 a technického azodikar-
bonamidu je pripravend polosypkéd zmes o
zloZeni (% hmot.): 83,7 % azodikarbon-
amidu, 14,4 % oligomérov na baze esterov
kyseliny tereftalovej, 1,2 % etylénglykolu
a 0,7 % wvody.

Zo Specifikdcie stability ako v priklade 1
rezultovalo pre tito zmes:

— pre samotné nadiivadlo :
E = 42,08 k] . mol-!
Tauie0 = 1075,8 s
Tauzso = 21,9 s

— pre vychodzi azodikarbonamid
E = 114,94 k] . mol-?
Tauioo = 214 540,0 s
Tauso =5,2 s

Tu je patrny vyrazny aktivujaci vplyv oli-
gomérov na bhaze Kkyseliny tereftdlovej na
azodikorbonamid.

Priklad 8

Zmes podla prikladu 4 je aplikovand na
lahtenie vyrobkov na bé&ze polyvinylchlori-
du (PVC): v hnietisti, vyhrievanom na tep-
lotu 120 aZ 140 °C, je zmiesenych 13,5 hmot.
diela polyvinylchloridu E-PVC 671 (emulz-
ny typ o K-hodnote 67+1), 0,65 hmot. diela
mletého vapenca [prirodného uhli¢itanu va-
penatého), 0,26 hmot diela steardtu olov-
natého, 0,13 hmot. diela stearinu Astra a
0,5 hmot. diela zmesi podla prikladu 4. Po-
tom je rovnomerne pridanym 3,9 hmot. die-
la dioktylftaldtu, 1,3 hmot. diela - dioktyl-
adipdtu a 1,5 hmot. diela chlérparafinu,
kompozicia je domieSand pri 130 aZ 140 °C
a potom ochladend na 40 aZ 60 °C. Spraco-
vanie tejto kompozicie je realizované na
dvojzavitkovom vytladénom stroji s hubicou
100 X2 mm pri teplotdch 130 aZ 175 °C. Re-
zultujici extrudat je charakterizovany hlad-
kym povrchom a rovnomernou poréznou
Struktidrou.

Priklad 9

Za pouZitia naddavadel, pripravenych po-
dla prikladov 1 aZ 5 je za Standardnych
podmienok pripravenych 5 skaSobnych kau-
tukovych zmesi. Ako Siesta, referenéné
vzorka je aplikovand kauukcvéd zmes s ko-
merénym nadtvadlom Chempor PC-65 (ob-
sahuje 65 % hmot. 1,5-endometylén-3,7-di-
nitr6zo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu, 20,5 %
bmot. komplexu metylmocoviny s modovi-
nou, resp. s metylénbismotovinou a 14,5 %
hmot vody). MnoZstvo nadivadla, pridané
na 100 g kaudukovej zmesi, uvadza tabulka 1.

Tabulka 1
Naduvadlo 1 2 3 4 5 Chempor
podla prikladu ~ PC-65
MnoZstvo nadiivadla (g) 28,5 18,0 36,0 36,0 36,0 24,0

Pri vmieSavani do kaudukovej zmesi na
laboratérnom-dvojvélei sa u nadidvadiel po-
dla prikladov 3 a 4 pozoruje dobré domiesa-
vanie, u nadivadla podla.prikladu 1 horSie
domieSavanie (mazanie na vélce], u nadd-
vadla prikladu 2 je domiaSavanie dobré, ale
pri tejto operdcii zmes zapédcha, nadivadlo
podla prikladu 5 spdsobuje lepenie zmesi
na vélec a pri referentnej vzorke s Chem-
poradm PC-65 je vmieSavanie obtiaZné (le-
penie na valec).

Pre posiidenie rastovych schopnosti kau-
dukovych zmesi s naduvadlami podla pri-
kladov 1 aZ 5 a referenénym nadivadlom
Chempor PC-65 je z jednotlivich zkidSob-
nych zmesi vylisovand platnicka pri teplote

155 °C a lisovacej dobe 12 minut a dalej
skidSobné teleso pri teplote lisovani 155 °C
a lisovacej dobe 8 minut. Namerané hodno-
ty rozmerov platni¢iek a skuSobného telesa
reprezentuje tabulka 2.

Vyhodnotenie vulkanizaénych charakte-
ristik, realizované pomocou Rheometru Mon-
santo Cone M-100.pri teplote 155-+1 °C
prezentuje tabulka 3.

Dezodoratné vlastnosti naddvadiel podia
prikladov 2, 3 a 4 si.srovnatelné s dezodo-
radnymi vlastnostami komer&ného vyrobku
Chempor PC-65. Zapach lahéenych vyrobkov
nadivadlami podla prikladov 1 a 5 nie je
vyraznejsi, ako v priklade aplikdcie Chem-
poru PC-65, ale méd nddech po amoniaku.

2
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Tabulka 2

Kaudukova zmes s nadivadlom

Rozmery

(mm)

podla prikladu platnitky skuSobného telesa
1 350 X 280 g1
2 351 X 282 95
3 354 X 284 93
4 348 X 280 93
5 350 X 283 92
Chempor PC-65 350 X 283 91
Tabulka 3
Nadtwvadlo Min Minax T 1,90 ta
podla (Nm} (Nm) (s) (s) (s)
prikladu
1 5,2 18,0 264 792 192
2 4.9 14,0 402 1032 276
3 6,1 16,0 348 930 216
4 5,6 16,2 278 834 186
5 5,1 16,0 306 828 216
Chempor
PC-65 5,0 17,1 294 846 222

Pozndmky: M., je maximdlny krutiaci moment
My, je minimdlny Kkrataci moment

ty je spracovatelskd bezpefnost

t,90 je doba optimélnej vulkanizécie
tyn je dcba podiatku uvolitovani plynov (pogiatok rozkladu madtvadla)

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby modifikovaného nadiiva-
dla zo skupiny zahriiujicej 1,5-endomety-
1én-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktan
a azo-dikarbonamid, vyznac¢ujici sa tym, Ze

v ktorom n znamend 1 az 5 a X je -CHzCHa-
alebo -CH2CH2-O-CHzCHz2-, v mnoZstve 0,1
aZz 30 % hmot.,, s vyhodou v mnoZstve 9,8
aZ 19,0 % hmot. oligomérov na hmotnost
rezultujiceho naduavadla.

na mie3ant vsddku, obsahujicu aktivinu
zlo8ku, sa poOsobi modifikatorom tvorenym
aspoit jednym 2z oligomérov vSeobecného
vzorca

2. Spdsob vyroby nadtvadla podla bodu
1, vyznadujuci sa tym, Ze ako modifikator
sa aplikujio surové alebo odglykolované
Zzvy3ky z vyroby polyesterov kyseliny tere-
ftalovej.
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