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Termoplastické smési se zlep§enymi vlastnostmi, pop¥ipadé
dynamicky vulkanizované. Zv1asté kompozice obsahujici smés
chlormethylovaného tetrameru a termoplastické pryskytice
volené ze souboru zahrnujiciho polyamidy, polyestery,
polykarbonaty, polysulfony, polyacetaly, polyacetony,
akrylonitririlbutadienstyrenové pryskyfice, polyfenylenoxid,
polyfenylensulfid, styrenakrylonitrilové pryskyfice, pryskyfice
styrenmaleinanhydridové, polyimidy, aromatické polyketony,
ethylenvinylalkoholovy polymer a jejich smési jsou vhodné
pro soucasti pneumatik napiiklad pro filmy branici priichodu
plynu.
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Termoplasticka smés

Oblast techniky

Vyndlez se tykd termoplastickych smé&si majicich zlepsSeng
vlastnosti. Tyto smdsi se mohou popFipadé dynamicky vulkanizo-

vat. .

Dosavadni stav techniky

Snaze najit sm&si polymeril, které maji kombinaci pruZ-
nostnich a termoplastickych vlastnosti, bylo jiZ vénovano vel-
ké 1isili. Tyto sm&si polymerit se oznafuji jako termoplasticke
olefiny (Thermoplastic 0Olefins, “TPN" ). Vykazuii nékteré
vlastnosti vytuvrzengho elastomeru i zpracovatelné termoplas-
tické pryskyfice. PruZnostni vlastnosti se mohou zlepSit, je-

~

1i jednou ze sloFek smési vulkanizovatelny elastomer, ktery je

s
plné& nebo castecné zesitény.

Vyturzovani kompozic TPO popsal jiZ Gessler a Haslett (a-
americky patentovy spis ¢&islo 3 037954). Popisuiji koncepci
*dynamicksho vytvrzovani®, pri které se vulkanizovatelny e-
lastomer disperguje do pryskyPidného termoplastickeého polymeru
a elastomer se vwytvrdi za stialého michani a stfihu polymerni{
smdsi. Vysledkem je mikrogelovda disperse vytvrzeného kaucuku
v nevytvrzendg matrici pryskyificdného termoplastického polymeru.
Gessler a Haslett (americky patentovy spis Cislo US 3 0379545
uvadsii sloZeni obsahujici polypropylen a kauduk, pfidemZ kau-
Ffukem miZe byt butyvlkauduk, chlorovany butylkaucuk, polybuta-
dien, polychloropren a polyisobutylen. Vynalezem je kompozice

obsahujici 50 a¥ 95 diliél polypropylenu a 5 aZ 50 d4ilil kaucduku.

Dynamicky vulkanizované termoplastické kompozice, obsa-
hujici polyamid a rizné typy elastomerii, jsou znamé (napriklad

americky patentovy spis &islo US 4 173 556, US 4 197379, US



A 207404, US 4 297453, US 4 338413, US 4 348502, US 4 419499 a
US 6 028147). Ogawa a kol. C(americky patentovy spis c¢islo US
6 028147 popisuje trojblokovy polymer obsahujici methylstyren
a p-(chlormethyl)styren. Také Dharmarajan a kol. (evropsky pa-
tentovy spis ©&islo EP O 542875) popisuje polymer majici jed-
notku odvozenou z halogenovaného para-methylstyrenu uvnitr po-
lymeru. Ve zndmém stavu techniky vSak neni posan polymer maji-
ci jak halogenovany meta-methylstyren tak halogenovany para-
-methylstyreny a majici zlepSenou trvanlivost a nizZsi permea-

bilitu pro vzduch.

Podstata vynalezu

Podstatou vyndlezu je kompozice obsahujici smé&s chlormet-
hylovansho (styrenisobutylenovéeho) tetrameru a termoplasticke
prysky¥ice volené ze souboru zahrnujiciho polyanidy, polyeste-
ry, polvkarbonaty, polysulfony, polyacetaly, polyacetony, ak-
rylonitririlbutadienstyrenové pryskyfice, polyfenylenoxid, po-
lyfenylensulfid, styrenakrylonitrilové pryskyFice, styrenma-
leinanhydridové pryskyrfice, aromatické polyketony, ethylenvi-

nylalkoholovy polymer a jejich smési.

Nyni se totiZ zjistilo, Ze kompozice obsahujici termo-
plastickou pryskyfici a chlormethylovany (styrenisobutylenovy)
statisticky polymer nebo "tetramer”, ktery obsahuje jednotky
odvozend od styrenu, jednotky odvozené od para-(chlormethyl)-
styrenu a jednotky odvozené od meta-(chlormethyl)lstyrenu maji
zlepZené vlastnosti, pro které jsou obzv1lasté vhodné pro uyro-
bu pneumatik v termoplastickych smé&sich. Kompozice mohou obsa-

hovat také nevyturzené nebo dynamicky vytvrzené elastomery.

Vynalez se tyka také pneumatik a soufasti pneumatik, jako
jsou filmy branici pronikdani wvzduchu obsahujici tyto kompozi-
ce.

Termoplasticka kompozice podle vyndlezu sestava ze smes i
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termoplastické pryskylice a chlormethylovanéha(styrenisobuty -
lenového) polymeru. Sm&si miiZe byt kompozice nevulkanizovang,

staticky vulkanizovand nebo dynamicky vulkanizovana.

Vyrazem “dynamicka vulkanizace" se zde mini vulkanizacni
proces, pfi kterém pryskyifice a chlormethylovany (styrenisohu-
tylenovy) polymer se vulkanizuii za podminek vysokého smyku.
Vysledkem je, Ze vulkanizovatelny elastomer je soufasneé zesi-
Yovan a dispergovan v podob& malych €astic "mikrogelu" v prys-

kyFicné matrici.

Dynamicka vulkanizace se provadi za miseni pryskylice a
chlormethylovaného (styrenisobutylenového) polymeru prfi vytvr-
zovaci nebo vySE{ teplot& polymeru v zaFizeni zajistujicim vy-
soky smyk, jako je vacovy mlyn, miside Banbury™, kontinudlni
misie, hnstade nebo misici extrudery, napiiklad dvousSnekovy
extruder. Jedinefnou vlastnosti dynamicky vytvrzovanych kompo-
zic, navzdory tomu, Ze polymerni sloZka miiZe byt plné vytvrze-
na, je skutednost, Ze se kompozice miiZe zpracovavat a znovu
regenerovat b&Znymi technikami zpracovani kauduku, jako jsou
napitiklad protladovani, vst¥ikovani a lisovani. Odpad a vyron-

ky se mohou sbirat a znovu zpracovat..

Termoplastickd pryskyfice, vhodnd pro zpracovani podle
vyndlezu, se miFe pouFit samotna nebo v kombinaci s pryskyri-
cemi obsahujicimi dusik, kyslik, halogen, siru nebo jiné sku-
piny schopné interakce s aromatickou halogenalkylovou skupi-
nou. JakoZto vhodné pryskyifice se uvadéji pryskyPFice volené ze
souboru zahrnujiciho polyamidy, polyvkarbonaty, polyestery, po-
lysulfony, polylaktony, polyvacetaly, akrylonitrilbutadien-
styrenove pryskyrice (ABS), polyfenylenoxidy (PPO), polyfeny-
lensulfid (PPS), styrenakrylonitrilové pryskyrfice (SBAN), poly-
imidy, styrenmaleinanhydrid (SMA), aromatické polyketony (PE-
EK, PEK a PEKK), ethylenvinylalkoholovy polymer a jejich smé-

si. Vyhodn3iZgimi termoplastickymi pryskyricemi jsou polyamidy



.
osvate
.

.
.
.

Nylon 6 a Nylon 11.

JakoZto vhodné termoplastické polyamidy (nylony) se uva-
d&ji krystalické neba pryskyricéné pevné polymery s vysokou mo-
lekulovou hmotnosti v&etnd polymerfi a terpolymerdt majicich
opakujici se amidové jednotky uvniti® polymerniho retézce. FPo-
lyamidy je moZno pripravovat polymeraci jednoho nebo nékolika
epsilonlaktamfi, jako je kaprolaktam, pyrrolidion, lauryllaktam
a aminoundekanlaktam, nebo aminokyselin, nebo kondenzaci diba-
sickych kyselin a diaminfi. Vhodné jsou nylony vlaknotvorné i
lisovatelng. JakoZto ptfiklady takovych polyvamidii se uvadeéji
polykaprolaktam, (Nylon-6), polylauryllaktam (Nylon-12>, poly-
hexamethylenadipamid (Nylon-6,6), polyhexamethylenazelamid
(Nylon-6,9), polyhexamethylensebakamid (Nylon-6,10), polyhexa-
methylenisoftalalamid (Nylon-6,IP) a kondenzaéni produkty 11-
-aminoundekanové kyseliny (Nylon-11). PouZit lze i Nylon 6
(N6)Y, Nylon 11 (N11), Nylan 12 (N12)>, Nylon 6/66 polymer (N6/
66), Nylon 610 (N610> a Nylon 612 (N612).

Dals{i pT¥iklady vhodnych polyamidd (obzvlasté majicich
teplotu méknuti pod 275 ‘C) jsou popsany v literautufe (16 En-
cyclopedia Of Chemical Technology, str. 1 aZ 105, John VWiley &
Sons, 1968; Concise Encyclopedia 0Of Polymer Science And Engi-
neering str. 748 aZ 761, John VWiley & Sons 1990; a 10 Encyclo-
pedia of Polymer Science and Technology, str. 392 aZ 414, John
Wiley & Sons 1969). S wvyhodou se pouZiva podle vynalezu ob-
chodné& dostupnych termoplastickych polyamidii, pricdemZ jsou
vyhodné linearni krystalické polyvamidy o teploté méknuti nebo

tani 160 a® 170 C.

Vhodnymi termoplastickymi polyestery jsou linearni, krys-
talicke polyestery s vysokou molekulovou hmotnosti. Vyrazem
"linearni" polyester se mini polymer, ve kterém opakujici se
esterové skupiny Jjsou uvnit® kostry polymeru a nikoli na ni

zavesene. Uspokojivé dsou linearni krystalickeé polyestery



s teplotou méknuti nad 50 °C, piidemZ se prednost dava polyes-
terfim s teplotou m&knuti nebo teplotu tani nad 100 °C, plricemZ
vyhodn&iZi jsou polyestery s teplotou m&knuti nebo teplotu ta-
ni 160 azZ 260 °C. Pfednost se dava nasycenym linearnim polyes-
terim (prostym olefinické nenasycenosti), avSak pouZit lze i
nenasycenych polyesterii, ve kterych kaufuk, je-li zesitén, je
zesitovan prfed smisenim s polyesterem nebo za pfedpokladu, Ze
je kauduk je dynamicky zesitén se zesitujicim ¢inidlem, ktereé

vyznanne nevyvola tvorbu zesiténi v polyesteru.

Podle vyndalezu je moZno s vvhodou pouZit fetnych obchodnée
dostupnych termoplastickych linearnich krystalickych polyeste-
rfi, nebo je moZno pfipravit je polymeraci jedné nebo nékolika
dikarboxylovych kyselin, anhydridd nebo esterfi a jednoho nebo
nsSkolika diolil. JakoZto pfiklady vhodnych polyesteridi se uvade-
ji paly(trans-1,4-cyklohexylenCz-¢alkandikarboxylaty, jako je
poly(trans-1,4-cyklohexylensukcinat) a poly(trans-1,4-cyklohe-
xylenadipat): poly(cis nebo trans-1,4-cyklohexandimethylen)-
Co-zalkandikarboxylaty, jako je poly(cis-1,4-cyklohexandimet.-
hylendoxalat a poly(cis-1,4-cyklohexandimethylendsukcinat; po-
ly(Cz2 —galkylentereftalaty, jako je polyethylentereftalat a po-
lyvtetramethylentereftalat: poly (C2-galkylentereftalaty) jako
polyethylentereftalat a polvtetramethylentereftalat;: poly-
(Cz2-agalkylenisoftalaty) jako polyethylenisoftalat a polytetra-
methylenisoftalit; poly(p-fenylenCi-3alkandikarboxylaty jako
je poly(p-fenylenglutarat) a poly(p-fenylenadipat), poly(p-xy-
lenoxalat.), polyCoxylenoxalat); poly(p-fenylendiCi-5 alkylen-
tereftalaty), jako Jje poly(p-fenylendimethylentereftalat) a
poly(p-fenylen-di-1,4-butylentereftalat); poly(Cz-10alkylen-
-1,2~-ethylendioxy-4,4-dibenzovaty, jaka je poly(ethylen-1,2-
-ethylendioxy-4,4-dibenzoat., poly(tetramethylen-1,2-ethylendi-
oxy-4,4-dibenzoat) a polyChexamethylen-1,2-ethylendioxy-4,4-
-dibenzoat); poly(C3-10alkylen-4,4-dibenzoaty), jako je poly-
(pentanethylen-4,4-dibenzoat), poly(hexamethylen-4,4-dibenzo-
at) a polv(dekamethylen-4,4-dibenzoat), poly(Cz-i10alkylen-2,6-
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-naftalendikarboxylaty), jako je poly(ethylen-2,6-naftalendi-
karboxylat), poly(trimethylen-2, 6-naf talendikarboxylat) a po-
ly(tetramethylen-2,6-naftalendikarboxylat): a poly(Cz-10alky-
lensulfonyl-4,4-dibenzoaty jako je poly(oktamethylensulfonyl-
-4,4-dibenzoat) a poly(dekamethylensulfonyl-4,4-dibenzoat).

Dal&i piiklady vhodnych linearnich polyester@i jsou popsany
v literatufe (11 Encyclopedia Of Polymer Science And Enginee-
ring str. 68 aZ 73, John Villey & Sons 1969;: a Korshak & Vino-
gradova Polyesters str. 31 aZ 64, Pergamon Press). Vhodné po-
lykarbonaty Jjsou také obchodné& dostupné. Polylaktony, jako
polykaprolakton, isou pro ii¢ely vyndlezu vhodné. Vvhodné poly-
estery podle vyndlezu jsou odvozeny od aromatickych dikarboxy-
lovych kyselin, jako jsou kyselina naftalenova nebo ftalova.
Vyhodn&jigimi polyvestery jsou poly(akylentereftalaty) obzvlaste
polytetramethylentereftalat nebo smiSené polyftalaty, odvozené
od dvou nebo ndkolika glykolid, dvou nebo né€kolika kyselin
ftalovych nebo dvou nebo né&kolika glykolil a dvou nebo nékolika

kyselin ftalovych jako jsou polylalkylen(terekoisoftalaty).

Vhodng chlormethylované (styrenisobutylen)polymery pro
pouZiti jako sloZky kompozic podle vyndlezu obsahuji 1 aZ 30
molprocent styrenu, s vvhodou 1 aZ 20 molprocent styrenu a
nejvvhodn&ji 1 aZ 10 molprocent styrenu. S vvhodou obsahuii
tyto polymery 0.5 aZ 10 molprocent chlormethylovaného styrenu,
vyhodn&ii 0,5 aZ 5 molprocent chlormethylovaného styrenu a

nejvvhodn&ji 0,95 aZ 2 mol procent chlormethylovaného styrenu.

Alternativnéd obsahuji vhodné chlormethylované (styren-
isobutylen)polymery pro pouZiti jako sloZky kompozic podle vy-
nalezu alespoii hmotnostné& 0,5% podil chlormethylovaného styre-
nového podiluu (para nebo meta isomerii), vztaZeno na hmotnost,
s vyhodou 1 aZ 60 %, vyhodn&jii 1 aZ 40 % a nejvyhodnéji 2 aZ
20 ¥ vztaZeno na hmotnost polymeru. Obsah chloru v polymerech

niiZe dosahovat p¥ibliZn& hmotnostngé 0 aZ 10 %, vyhodné 0,1 aZ
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K pripraveé chlormethylovanych (styrenisobutylem)polyme-
ri se pouZiva riiznych zpiisobfi. Specifické metody jsou popsany
v americkych patentovych spisech fislo US 3 948868, US 4074035
a5 629386. S vyhodou se polymer pripravuje tak, aby byl homo-
genni. Zpiisochy p¥ipravy takovych homogennich polymeri (v pods-
tat.s prostych homopolymerfi) jsou popsany v americkém patento-
vém spise Cislo US 3 948868. (Obecné se timto zplisobem modifi-
kuje proces tak, Ze se dosahuje v podstaté stejnych poméri
styrenu a isobutylenu. Polymer, neboli "tetramer"” se plipravi
uvedenim do styku za vhodnych polymeradnich podminek isobuty-
lenovych monomerdl, styrenovych monomerii a halogenmethyladniho
finidla k vytvorfeni statistického kopolymeru nebo tetrameru
majiciho Sty¥i riizné jednotky odvozené z monomerii: isobutylen,

styren, meta-tChalogenmethyl)styren a para-halogenmethylstyren.

Priklady provedeni vvnalezu

V jednom provedeni vyndalezu je chlormethylovanym (styren-
isabutylen)polymerem chlormethylovany "tetramer" ¢tyr riznych
monomerii: isobutylen, styren, para-(chlormethyl)styren a me-
ta-(chlormethyl)styren. Struktura tohoto tetrameru je popsana

obecnym vzorcem:

CH,Cl
(0) (P) Q
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kde znamena n, n a n podet jednotek odvozenych z isobutyle-
nu v tetramernim Fetdzci a mohou byt stejné nebo odlisneé. "0
znamenda podet. jednotek  odvozenych od styrenu v tetramernim
FPetdzci, "P" znamend pofet jednotek odvozenych z para-(chlor-
methyl)styrenu v tetramernim ret&zci a Q" znamena pocet jed-
notek odvozenych z meta-(chlormethyl)styrenu v tetramernim Te-
tS3zci. Chloromethylovany (styrenisobutylen)tetramer podle vy-
nalezu je satisticky polymer &tyr shora popsanych jednotek a
uvedend struktura se povaZuie pouze za popisnou strukturu tet-
rameru. V jednom provedeni chlormethylovaného (styren-iscbuty-
len)oveého tetrameru jsou chlormethylovanég styrenove jednotky
takovou heterogenni smési, Ze pom&r para-isomeru a meta-isome-

ru se miZe ménit.

Kompozice podle vyndlezu mohou obsahovat termoplastickou
prysky¥ice nebo termoplastické pryskyiice vhodné ve hmotnost-
nim mnoFstvi dosahujicim 10 a¥ 98 %, s vyhodou 20 aZ 95 %,
chlormethylovany (styrenisobutylendpolymer v mnoZstvi 2 azZ 90
%, s vvhodou 5 a2 80 %, vztaZeno k vztaZeno na hmotnost poly-

merni smesi.

Modul ohybu urdeny jako sedna kiivky napéti-deformace
termoplastickych kompozic miiZe dosahovat 10 aZ 40 000 MPa,
vyhodou 20 aZ 10 000 MPa méfeno podle BSTM D790 pfi 1% nape-

s
Li.

Kompozice jako celek miiZe obsahovat hmotnostné 235 az 98 %
polymerni smé&si. Vedle polymernich sloZek mfiZe kompozice podle
vynalezu obsahovat. plnidla a aditivy jako antioxidanty, stabi-
lizdtory, olejova mazadla (nap¥iklad oleamid), protiblokujici
dinidla, vosky, nadouvadla, zpomalovade horeni, pigmenty, ko-
pula&ni &inidla pro plnidla a jiné zpracovatelské pomocné pri-
sady znamé v oboru zpracovani kauduku. Oxidy kovu, naptfiklad
oxid hofefnaty, mohou byt pFidany jako akceptory kyselin. Pig-

menty a plnidla mohou byt obsaZena ve hmotnostnim mnoZstviaZ
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30 %, vzta®eno na hmotnost sloZek polymeru a aditivii. S vyho-
dou je hmotnestni obsah pigmentfi a plnidla 1 aZ 30 %, , vyhod-

ndji 2 ad 20 %, vztaZeno na hmotnost kompozice jako celku.

Vyhodnymi plnidly jsou mastek, uhliditan vdpenaty, skle-
néna vlakna, jily, oxid kfemidity, saze a jejich smési. PouZit
se da rfiznych typii sazi, jako kanalovych, pecnich, tepelnych,
acetylenovych a lampovych. Oxid titanidity, povaZovany take
jako pigment, miZe slouZit k dodani bilé barvy konefnému pro-

duktu.

Dleje ke zpracovani kaufuku maji zv1astni oznafeni ASTM
v zavislosti na tom, zda spadaji do t¥idy parafinovych, nafte-
nickych nebo aromatickych olejfi. Typ pouZitych zpracovatel-
skych olejil se obuykle ¥idi pouZivanou kaufukovou sloZkou.
Pracovnikfim v oboru chemie kaufuku je zndmo, jaky typ oleje se
ma pouZit s prisluZnym kaudukem. MnoZstvi pouZitého kaucduk
zpracovatelskeého oleje zavisi na celkovém mnoZstvi kaucduku a
miZ¥e byt definovano jako hmotnostni pom&r zpracovatelského o-
leje ke kauduku v kompozici. Tento pomér miiZe byt v rozmezi
0,371 a% 1,371, s vvhodou 0,5/1 aZ 1,2/1, wvyhodné&ji 0,8/1 aZ
1.1/1. PouZit je moZno olejii jinych neZ ropnych, jako jsou o-
leje odvozené z uhelnsgho dehtu a ze smrkovy dehtu. Vedle kau-
Suk zpracovatelskych olejil na ropné bazi miZe byt pouZito or-
ganickych esteri a Jjinych organickych zm&kfovadel. Vyrazem
"zpracovatelsky oleij” se zde mini jak oleje ropného piivodu tak

synteticka zmeékdfovadla.

Zpracovaci olej se do kompozice pifidava k zajisténi dob-
rych charakteristik tedeni. MnoZstvi pouZitého oleje zavisi na
mnoZstvi polymerni sm&si a na pouZitém plnidle a do jisté niry
také na pouZitém systému vytvrzovéani. Obecng€ miZe byt poplipa-
d& zadlendny zpracovatelsky olej obsaZen ve 30 % se zifetelem
na hmotnost kompozice. PouZit lze i v&tSiho mnoZstwvi zpracova-

telského oleje, avZak na tkor sniZené fyzikalni pevnosti.
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V kompozici podle vynalezu miiZe byt pouZito antioxidanti
k dalZi podpofe =zlepSeni podminek starnuti elastomerni poly-
merni sloXky podle wvynalezu a k ochrané pryskyrice. Volba
piislufnsho antioxidantu zavisi na pouZitém kaucuku a zmekco-
vadle a popifipadd se pouZiva vice neZ jednoho typu. Spravna
volba zavisi na znalosti pracovnika v oboru kaucduku. Antioxi-
danty spadaji obecnd do t¥idy chemickych aochrannvch ¢inidel
nebo fyzikdlnich ochrannych prostfedkii. Fyzikalnich ochrannvch
prostifedkii se pouZiva v pfipadech je dil z kompozice malo na-
mahidn pohybem. Obecnd jsou to voskové materialy, které dodava-
ji "plvab" povrchu kaudukového dilu a tvori ochanny povlak ne-

bo chrani dil pP¥ed pfisobenim kysliku a ozonu.

Chemickd ochranna &inidla spadaji obecn& do ti¥i chemickych
skupin: sekunddrni aminy, fenoly a fosfity. Bez zaméru na ja-
kémkoliv omezeni se piikladné& pro praxi podle vynalezu jako
typy chemickvych antioxidanti uvadéji braneéné fenoly, aminofe-
noly, hydrochinony, alkyldiaminy a aminové kondenzacni produk-
ty. P¥ikladns, tedy bez zamdru na jakémkoliv omezeni se uvade-
ji styrenovany fenol:; 2.2 -methylen-bis-(4-methyl-6,1-butylfe-
nal:s 2,6'—di—t—butyl—0~dimethy1amino—p—krezol; hydrochinonmo-
nobenzylether, oktyvlovany difenylamin, fenyl-g-naftylylamin;
N,N’—difenylethylendiamin; aldol-ag-naftylamin;: a N,N'—difenyl—
-p-fenylendiamin. Fyzikalni antioxidanty zahrnuji smésné rop-

né vosky a mikrokrystalickeé vosky.

Vyndlez zahrnuije takeé kompozici nevytvrzeného kaucuku
v kombinaci s dynamicky wvulkanizovatelnym kaucukem. Pro tuto
kombinaci se vali nevytuvrzeny kauduk, ktery nemilZe byt vulka-
nizovan vulkanizadnim &inidlem pouZitym k vytvrzovani chlor-
methylované (styrenisobutylendpolymerni sloZky podle vynalezu,
ktera ma byt dynamicky wulkanizovdna nebo se pridava do dyna-
micky vulkanizovang termoplastické kompozice po iplné spot.fehe
vulkanizatniho &inidla kaufuk, ktery je vulkanizovatelny vul-

kanizadnim &inidlem pouZitym k vulkanizaci chlomethylovaneg
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(styrenisobutylendpolymerni sloZky podle vynalezu. Napiiklad
je-1i chlormethylovana (styren-ischutylendpolymerni sloZka
podle vyndlezu vulkanizovana vytvrzovacim systémem, ktery ob-
sahuje oxid zinednaty, miZe byt zaflené&n jakykoli jiny kaucduk,
ktery potfebuje siru nebo jiné vytvrzovaci €inidlo k vulkani-
zaci, nebo ktery neni vulkanizovatelny. Jako takové kaucCuky se
uvad&iji ethylenpropylenové polymery (EPM), ethylenpropylendie-
nové polymery (EPDM), butylkaufuky, halogenované butylkaucuky
a pfirodni kauduk. Alternativnég miiZe byt DVA pripraven preden
z pryskyfice a z elastomeru vulkanizovatelného dynamickou vul-
kanizaci a nasledné miZe byt do ¢VA zamichdan nevytvrzeny kau-
Tuk pi¥i teplot& nad teplotou tani termoplastické pryskyrice.
V provedeni, ve kterém se do dynamicky vulkanizované kompozice
zadlehuje nevytvrzeny kauduk, miZe byt nevytvrzeny kauduk ob-

N

saZen ve hmotnostnim mnoZstvi 0 aZ 25 %, s vyhodou 5 aZ 20 %,
vztaZeno na celkovy obhsah kaufuku (elastomeru) v kompozici.
Mia-1i se vyrobit vulkanizovana kompozice, niiZe byt pouZi-
to jakéhokoli b&Z%ného vytvrzovaciho systému, ktery je schopen
vulkanizovat nasycenéd halogenovang polymnery, k vulkanizaci
alespoii chlormethylovaného (styrenisobutylen)- polymeru, krome
pripadu, kdy je ti¥eba se vyvarovat peroxidovych vytvrzovacich
ginidel, kdvyZ jsou jako sloZka voleny termoplastickeé pryskyri-
ce takového druhu, e by peroxid zpiisobil zesiténi téchto ter-

moplastickych prysky¥ic samotnych.

Krom& toho ma byt z vytvrzovaciho systému vyloucfeno jake-
koli vytvrzovaci &inidlo, které by zpfisobilo zesiténi pFislus-
nég pouZité pryskyfice za zpracovatelskych podminek pouZitych
k pripravé dynamicky vulkanizované kompozice. JakoZto vhodné
vytvrzovaci systeémy pro chlormethylovany (styrenisobutylen)-
polymer podle vyndlezu se uvadéiji oxid =zinefnaty v kombinaci
se stearatem zinednatym nebo s kyselinou stearovou a popiipadé
jeden nebo ndkolik nasledujicich urychlovadfi nebo vulkanizac-

nich &inidel: Permalux (di-orto-tolylguanidinova sl dikate-
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cholborat), HVA-2 (n-fenylen-bis-maleimid), Zisnet 2,4,6-tri-
merkapto-S-triazin), ZDEDC(zink-dietyldithiokarbamat) a jiné
dithiokarbamaty, Tetrone A (dipentamethylenthiuramhexasulfid),
Vultac-5 (alkylovany fenoldisulfid), SP10435 (fenolformaldehy-
dava pryskyPice), SP1056 (bromovand alkylfenolformaldehydova
pryskyfice), DPPD (difenylfenylendiamin), salicyklicka kyseli-
na (o-hydroxybenzoova kyselina), dfevna pryskyrice (abietova
kyselina) a TMTDS (tetramethylthiuramdisulfid> v kombinaci se
sirou. Vulkanisace se provadi za podminek k prob&hnuti alespoi
castedné, s vyhodou dokonalé vulkanizace chlormethylovaného
t

(styreniscbutyvlen)polyner.

Podle vyndlezu se pryskyfice, chlormethylovany (styreniso-
butylen)polymer a pfipadné& dal3i polymery a/nebo aditivy smi-
chaji dohromady pti teplots postafuiici ke zm&knuti pryskyfi-
ce, nebo vyhodndji pii teplot® nad jeji teplotou tani, pokud
je pryskyfice krystalicka pii teploté mistnosti. Ma-1li byt.
sm&s dynamicky vulkanizovana, prida se po dikladném promiseni
pryskyTice a ostatnich plymerd alespoii Jjedno vytvrzovaci ¢i-
nidlo. Oh¥ev a mastikace pFi ulkanizadnich teplotach obvykle
stadi k dplné vulkanizaci za 0,5 aZ 10 minut. Vulkanizacni do-
ba mAZe byt zkracena zvySenim vulkaniza&ni teploty. Vyhodny
rozsah vulkanizadni teploty je od teploty tani matricové prys-
kyTice do 300 °C, obuykleji miiZe byt wvulkanizadni teplota
v rozmezi od teploty tani matricové pryskyrfice do 275 .
S vyhodou se vulkanizace provadi pifi teploté v rozmezi teploty
t.aveni polymerni smési do 20 °C nad teplotou m&knuti nebo tani

matricové pryskyrice.

Je vyhodnég, pokraduje-1li misici proces aZ do dosaZeni Za-
douciho stupn®& vulkanizace. Kdyby se pripustilo, aby vulkani-
zace pokradovala po ukonfeni miseni, nemfiZe byt kompozice zno-
vu zpracovatelna jako termoplast. AvSak dynamicka wvulkanizace
mfiZe byt provadéna po stupnich. Napiiklad miZe byt vulkanizace

zahajena ve dvouSnekovém vytlatovacim lisu a vytvorené pelety



> materidlu DVA s pouZitim podvodniho peletizatoru vulkanizaci
zastavi pfed Jjeiim dokondenim. Dokondena miiZe byt pozdeiji za
podninek dynamické wvulkanizace. Pracovnici v oboru uréi pri-
sluna mnodstvi, typy vytvrzovacich ¢&inidel a dobu miseni po-
t.¥ebnou k provedeni vulkanizace pryskyfice. Pokud je to nutné,
mfiZe byt wvulkanizovan kaucuk samotny za pomoci riznych mnoZ-
stvi vytvrzovacich ¢inidel ke stanoveni optimalniho vytvrzova-
ciho systému, kterého ma byt pouZito, a pirisluinych podminek

vytvrzovani k dosaZeni idplného vytvrzeni .

I kdy¥ je vyhodné, jsou-1li vSechny sloZky obsaZeny ve
sn&si pied provadénim dynamického vulkanizacniho procesu podle
vynalezu, neni to nutna podminka. NapFiklad v jednom provedeni
mii¥e byt chlormethylitovany (styrenisobutylen)polymer, urceny
k vytvrzeni, dynamicky vulkanizovan v pritomnosti dasti nebo
veskeré pryskyfice. Tato sm&s miiZe pak byt zad lendna do pifi-
davné pryskyfici. Podobn® neni nutno prfidat vZechna plnidla a
olej pfed dynamickou vulkanizaci. Cast aditivi nebo vZechny
aditivy, plnidla a olej mohou byt pFidany be&hem vulkanizace
nebo a¥ po jejim ukongeni. N&které prisady. jako stabilizatory
a zpracovatelské pomocné prostiedky funguji lépe, jsou-li pfi-

dany po vytvrzeni.

Pojen "kauduk” je zde pouZivan zaménitelnd s pojmem "e-
lastomer" . Vyraz “plnd vulkanizovany" je pouZivan v souvislos-
ti s dynamicky vulkanizovanymi sloZkami kauuku podle vynalezu
a =znamena, e sloZXky kaufuku, urdeného k vulkanizaci, byly
vyturzeny do stavu, ve kterém fyzikdalni vlastnosti kaucuku
jsou vyvinuty k propifiiteni elastomernich vliastnosti kaucduku o-
becn& spjovanych s kauduky v jejich obykle vulkanizovaném sta-
vu. Stupeii vytvrzeni vulkanizovaného kaucuku Jje mnoZno popsat.
obsahem gelu nebo konverzné extrahovatelnych sloZek. Alterna-

tivng& mAXe byt stupell vytvrzeni vyjadifen hustotou zesiteéni.

Pokud je stanoveni extrahovatelnych podilii vhodnou mirou
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stavu vytvrzeni, vytvareji se zlepSené termoplastické elasto-
merni kompozice vulkanizaci vytvrditelnych kaudukovych sloZek
smSsi do té miry, Ze nevykazuji hmotnostn& ani 4 ¥ sloZek vy-
tvrzeného kauduku extrahovatelnych pPfi teploté mistnosti roz-
poustsddlem, které rozpousti kauduky urdené k vulkanizaci a
s vvhodou do té miry, Ze kompozice obsahuje méné& neZ hmotnost-
né 2 ¥ extrahovatelnych podilfi. Obecn& plati, &im je méné ex-
trahovatelnych sloZek vytvrzendho kauduku, tim lepSi jsou
vlastnosti a tim vyhodn&i$i jsou kompozice neobsahujici v pod-
stat® Zadny extrahovatelny kaufuk z vytvrzené kaucdukové faze
(nénd ne? hmotnostng 0,5 %). Obsah gelu, uvadény v procentech,
se zjiStuje zplisobem, pfi kterém se stanovuje mnoZstvi neroz-
pustngho polymeru ponofenim vzorku na 48 hodin do ordanickeého
rozpoustédla pifi teplotd mistnosti a zvaZenim vysuSeného zbyt-
ku a provedeni vhodnych korekci na zakladé znalosti kompozice.
Tak se opravené pofiatefni a konedné hmotnosti ziskaji odecte-
nim od pofitedni hmotnosti, hmotnosti rozpustnych sloZek ji-
nych ne¥ k vulkanizaci urdeny kauduk, jako jsou nastavovaci
oleje, zmndkfovadla a sloXky kompozice rozpustné v organickeém
raozpouZtsdle, stejind jako kterdakoli sloZka kauduku, popFipadé
obsaZeny DVA, ktera nema byt vyturzovana. VZechny nerozpustné
pigmenty a plnidla se odefou od pofdtefnich a konecénych hmot-

nosti.

K pouZiti hustoty zesiténi jako miry stavu vytvrzeni,
ktera charakterizuje zlepSené termoplastické elastomerni kom-
pozice, se smndsi vulkanizuii do té miry, ktera odpovida vulka-
nizaci stejného kauduku jako ve sm&si staticky vytvrzene pod
t.1aken ve form& s takovym mnoZstvim stejnych vyturzovacich &i-
nidel Jjako ve smési a =za stejnych paodminek Casu a teploty
k ziskani hddinné hustoty zesiténi vst3i neZ 3x107® mol na mi-
lilitr kaufuku a s vyhodou v&tEi neZ 5x107° nebo vyhodné&iji
1%x10"% mol na mililitr kauduku. Smés se pak dynamicky vulkani-
zuje za stejnych podminek se stejnym mnoZstvim vytvrzovaciho

Finidla vztaZeno na obsah kauduku ve smési potrebného pro kau-
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Suk samotny. Hustota zesit&ni, takto zjisténa, miiZe byt pova-

¥ovdna za miru vulkanizace, co? dava zlepSené termoplasty. Ne-
1ze vSak predpokladat ze skutednosti, Ze mnoZstvi vytvrzova-
cich ©inidel je zaloXeno na obsahu kaufuku ve smési a Je to
mnoFstvi, kterdé dava kauduku samotnému jeho hustotu zesiteni,
Ze vyvtvurzovadlo nereaguje s pryskyfici nebo Ze neexistuje ZAad-
nd reakce mezi pryskyfici a kaufukem. MiZe jit o vysoce vy -
znamné reakce, probihajici v3ak v malém rozsahu. AvSak predpo-
klad Je hustota zesitdni, stanovenia podle tohoto popisu, po-
skytuje uZitednou aproximaci hustoty zesileni termoplastické
elastomerni kompozice, je konsistentni s termoplastickymi
vlastnostmi a se skute®nosti, Ze velky podil pryskyfice miiZe
byt z kompozice odstranén vysokoteplotni rozpoudtédlovou ex-

trakci s prislusnym rozpouitd&dlem pro pouZitou pryskyrici.

Hustota zesiteni kaufuku se zjistuje rovnovaZnym rozpous-
t3dlovym nabobtnanima podle Flory-Rhnerovy rovnice uvedené (30
J. Rubber Chem. & Tech. 929). Prislu$né Hugginsovy parametry
rozpousténi pro dvojici kaufuk-rozpoustédlo, pouZité ve vypoc-
tu, popsali Sheehan a Bisio (39 Rubber Chem. & Tech., str. 149

a¥ 192 (1966). Je-1i obsah extrahovaného gelu vulkanizovanegho

kauuku nizky, je nutno pouZit Buecheovy korekce, kde clen v

se nasobi frakci gelu (¥ gel/100). Hustota zesiténi je polovi-

P

Fetdzce zesit&ni, stanovend v nepii-

nou efektivni hustoty "v
tomnosti prysky¥ice. Za hustotu zesité&ni vulkanizovaneé smesi
se proto povaZuje hodnota stanovena na stejnén kauduku jako ve
smSsi v popsaném zpiisobu. Existuje jeSté vice kompozic vyhovu-
jicich jak shora popsanému méifeni stavu vytvrzeni, jmenovite
stanoveni hustoty zZesiténi tak procentu extrahovatelného kau-

cuku.

Termoplastickd pryskylice a chlormethylovany (styreniso-
butylen)polymer se mohou sm&3ovat také zpiisobem podle evrop-
ského patentového spisu fislo EP 969 0394, jehoZz vysledkem je

jemna disperse chlormethylovaného (styren-isabutylen)polyneru
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v matrici termoplastickeé pryskyTice.

Ackoli je vyndlez popsan s odkazem na zvlastni provedeni,
je zfejmé, Ze tato provedeni jsou pouze objasfiujici pro prin-
cipy a vyuZiti vynalezu. Cetnd modifikace objasndnych provede-
ni a jind uspofadani jsou moZna v rozsahu vyndlezu vyjadieného

v patentovych narocich.

Viechny prioritni dokumenty ijsou zde plné& zadlenény s od-
kazem na jurisdikci kde zadlen&ni Jje povoleno. Dale vsSechny
citovang dokumenty, vSetn& zpisobii zkouSeni jsou uvedeny s od-
kazem na veSkere jurisdikce, ve kterych je takové zadlenéni

povoleno.

Primyslovd vyvuZitelnost

Ziistilo se, Ze smisenim chlormethylovaného (styrenisobu-
tylendtetrameru s termoplastickou pryskyPici volenou ze soubo-
ru zahrnujiciho polyvamidy, polyvestery, polykarbonaty, polysul-
fony, polyacetaly, polyvacetony, akrylonitririlbutadienstyreno-
vé pryskyfice, polyfenylenoxid, polyfenyvlensulfid, styrenakry-
lonitrilove pryskyfice, pryskyiice styrenmaleinanhydridové,
polyimidy, aromatickeé polyketony, ethylenvinylalkoholovy poly-
mer a jejich smési se vytvaii kompozice termoplastického elas-
tomeru se zlepfenou Zivotnosti a nepropustnosti pro plyny. Li-
saovanim termoplastické elastomerni kompozice ziskané v podobé
listu, filmu nebo trubice za pouZiti napPfiklad T-lisovaci mat-
rice, matrice na trubky s hladkou nebo prekifiZenou strukturou,
valcové lisostPFikové matrice na konci jednosSnekového extruderu
je moFno pouZit pryskyiice napiiklad jako vnit¥ni vystelky ne-
bo vrstvy branici propustnosti wvzduchu pneumatik a hadicovych

laminatii kaucduk/pryskyrice.
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PATENTOV

1. Termoplasticka kompozice,

t i m,

vého) tetrameru a termoplastické pryskyFice voleng

zahrnujiciho polyvamidy,

ny, polvacetaly, polyvacetony,

pryskyrice, polyfenylenoxid,
nitrilove pryskyrice,
lyimidy, aromaticke polyvketony,

a jejich smési.

2. Termoplasticka kompozice

jic i s e tim,
od isobutylenu,
ne

-(chlormethyl)styrenu.

3. Termoplasticka kompozice

jic i s e t im, Ze na

hylstyrenu pfipada vice nezZ 0,5

4. Termoplasticka kompozice
j i i s e t im, Ze je
5. Termoplasticka kompozice
i ic i s e tim, Ze je
6. Termoplasticka kompozice
j i o 1d s e tim,

micky vulkanizovana kompozice.
7. Termoplastickda kompozice
j 1o i s e Lt im, Ze

e

lendpolymer je alespoil dastecné

polyestery,

polvfenylensulfid,

styrenmaleinanhydridoveé pryskyTfice,

Ze tetramer
jednotky odvozené od styrenu,

od para-(chlormethyl)styrenu a jednotky odvozené

E NAROKY

e

vvyznadcuijicdi s e

¥e obsahuje sm&s chlormethylovaného (styrenisobutyleno-

ze souboru

polyvkarbonaty, polysulfo-

akrylonitririlbutadienstyrenove

styrenakrylo-
po-

ethylenvinylalkoholovy polymer

podle naroku 1, vy z n a ¢ u-

tvoilri jednotky odvozené
jednotky odvoze-

od meta-

podle ndroku 2, vy zn a ¢ u-
jednotky odvozené od chlormet-
% hmotnosti tetrameru.

vy znac

podle naroku 1, u-

nevulkanizovana.

podle naroku 1, vy zn a ¢

vulkanizovana.
u-

podle naroku 5, vy z n a ¢

Ze vulkanizovanou kompozici je dyna-

podle naroku 3, vy z n a & u-

chlormethylovany (styrenisobuty-

vulkanizovany.
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8. Termoplasticka kompozice podle narocku 3, v v z n a S ou-
i ic i s e t im, 2 chlormethylovany (styrenisobuty-
len)polymner je vulkanizovany alespoil z 90 %.
9. Termoplasticka kompozice podle narcku 1, vy z n a ¢ u-
jic i s e t i m , Ze pryskyPfice je obsaZena v mnoZstvi

hmotnostnd 10 ad 98 ¥ a chlormethylovany (styrenisobutylendpo-
lymer je obsaZen v mnoZstvi hmotnostné 2 a¥ 90 % vztaZeno na

smés polymneril.

10. Termoplasticka kompozice podle naroku 1, vy z n a ¢ u-
jic i s e t i m , Ze pryskyfice je obsaZena v mnoZstvi
hmotnostnd 20 a¥ 95 ¥ a chlormethylovany (styrenisobutylen)po-
lymer je obsaZen v mnoZstvi hmotnostnd 5 a¥ 80 % vztaZeno na

smés polymerd.

11. Termoplasticka kompozice podle naroku 1, vy z n a S ou-
i ic i s e t i m , Ze chlormethylovany (styreniscbuty-

len)polymer je obsZen v podobé ¢astic dispergovanvch v prysky-

Pici.

12. Termoplasticka kompozice podle naroku 1, vy z n a ¢ ou-
jic i s e t i m , Ze pryskyPfic obsahuje polyamid.

13. Termoplasticka kompozice podle naroku 10, vy z n a-
dujici s e t i m, Ze polyamid je valen ze souboru za-

hrnujiciho Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 6/66 polymer, Nvlon 11 a

jejich smesi.

14. Termoplastickda kompozice podle naroku 1, vy z n a-

duijici s e t i m , Ze chlormethylovany (styreniscbu-

tylen)polymer obsahuije hmotnostne 0O aZ 10 % chloru.

15. Termaoplasticka kompozice podle narocku 1, v y z n a -
Su jicid s e t i m , Ze chlormethylovany (styrenisobu-



tviemd)polymer obsahuije hmotnostne 1 a? 30 mol procent styrenu.

16. Termoplasticka kompozice podle naroku 1, vy zna -
du jicecid s e t i m , Ze chlormethylovany (styrenisobu-
tylemdpolymer obsahuje 0,5 aZ 10 mol procent chlormethylovaneé-

ho styrenu.

17. Termoplasticka kompozice podle naroku 1, v vy 2z n a -

- -

ujici s e t. { m, Ze pridavn& obsahuje sloZku vole-

914

nou =ze souboru zahrnujiciho plnidlo, prfisady pro kaucukovou

smés a jejich smési.

18. Termoplastickda kompozice podle naroku 1, vy zna -
Sujici s e t { m, Ze piidavn& obsahuje sloZku volen-
ou ze souboru zahrnujiciho kauduk zpracovatelské oleje, zmeék-

Sovadla a jejich smési.

19. Termoplasticka kompozice podle naroku 1,, vy 2 n a-
dujici s e t i m , Ze ma modul v chybu 10 aZ 40000

MPa, m&ifeno podle ASTM D790 pfi 1% napeti.

20. Termoplasticka kompozice, v ¥y Z n a S uijici s e
t. i m, Ze obsahuje smés chlormethylovaného (styrenisobutylend-
tetraneru a termoplastickou pryskyfici volenou ze souboru za-
hrnujicihe polvamidy, polymer ethylenvinylalkoholu a jejich
smési, pricemZ chlormethylovany (styreniscbutylen)polyner obsa-
huje 1 a2 30 mol procent styrenu a 0.5 aZ 10 mol procent

chlormethylovaného styrenu.

21. Termoplastickd kompozice, vy z n a € u j ic i s e
t. i m, Ze ohsahuje smnés chlormethylovandého (styrenisobutylen)-
tetrameru a polyanidovou pryskyrici volenou ze souboru za-
hrnujiciho polykaprolaktam, (Nylon-6), polylauryllaktam (Ny-
lon-12)Y, polyhexamethylenadipamid (Nylon 6,6), polyhexamethy-
lenazelamid  (Nylon-6,9), polyhexamethylensebakamid (Nylon-

-6,10), polyhexamethylenisoftalamid (Nylon-6IP) a kondenzadni



produkty 1l1-aminoundekanové kyseliny (Nylon-11), Nyvlon 6 (N6),
Nylon 11 (N11)>, Nylon 12 (N12>, Nylon 6/66 polyner(N6/66), Ny-
lon 610 (N610) a Nylon 612 (N612) a jejich smési.

22. Pneumatika v v z n a ¢ u j { ¢ 1 s e t 1 m, Ze
obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 1.

23. Pneumatika v v z n a ¢ u j 1 c i s e t i m, Ze
obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 20.

24 . Pneumatika v vy z na ¢ u i i ¢ 1 s e t. i m, Ze
obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 21.

25. Film branici pronikani plynu, vy zna & uijici =
t. 1 m, e obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 1.
26. Film branici pronikani plynu, vy znadcuijici s e

t i m, Ze obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 20.

27. Film branici pronikdni plynu, vy znaduijici s e
t. { m, Ze obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 21.
24 . Vliodka pneunatiky, vy znadc¢u jici s e t i m,
Y¥e absahuje termoplastickou kompozici podle naroku 1.

29. VloZka pneumatiky, vy znadcuijici s e t. i m,
Se obsahuie termoplastickou kompozici podle naroku 20.

30. Vlo¥ka pneunatiky, vy znadc¢uijici s e t i m,
¥e obsahuje termoplastickou kompozici podle naroku 21.

31. Termoplasticka kompozice podle naroku 21, vy z n a -
duijici s e t i m, Ze tetramer tvori jednotky odvozené

od isobutylenu, jednotky odvozené od styrenu, jednotky odvoze-

nég od para-(chlormethyl)styrenu a ijednotky odvozené od meta-



TR T SR SR I B R
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...- ':. ‘:..“, se osuare
(chlormethy1)styrenu.
32. Termoplasticka kompozice podle naroku 31, v ¥y z n a -
Sujici s e t i m, Ze na jednotky odvozené od chlor-

methylstyrenu p¥ipada vice neZ 0,5 % hmotnosti tetrameru.

33. Termoplastickd kompozice podle naroku 20, vy z n a -
cuijici s e t i m, Ze chlormethylovany (styrenisobu-

tyvlendtetramer je statistickym polymerem.
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