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1
Vynélez se t¥ké elastomernich tvarovacich hmot g polyemidld ekryléty roubovanych
polybutadiend, které majl rédzovou houfevnatost ve zne¥ném rogsehu negdvislou na teploté
a dobpou termoplastickou zpracovatelnost.

) ' .
Roubované polymery na bdzi zesiiovanfch polybutadienovych kau¥ukd nejsou p¥i na-
roubovaném podflu pod 50 % hmotnostnich obvykle termoplasticky zpracovatelné bez odbourdni.

S piekvapenim se nynt zjistilo, Ze pffsady pomdrnd malych mnoZstvi polyamidd k poly-
butadienim, ronbovwm akryldty ve formd dalekosdhle gzestlovanych &&stic o definevané
velikosti, vedou k dobré termoplastické szpracovatelnosti roubovenych polymerd. Timto
splsobem vyrobené elastomern{ termoplastické tverovaci hmoty vykazuj{ kromd dobré termo-
plastické spracovatelnosti vynikejfci houBevnatost, kterd je af do teploty =40 °C prakticky
nezdvislé na teplotd.

Pledmdtem vyndlezu jsou elastomerni thermoplastické tvarovaci hmoty vyzna¥ujfcl se
tim, fe sestdvajl s

A) 5 a¥ 35, s vyhodou 10 af 30 % hmotnostnich polysmidu s relativni viskozitou
(mSfenou v 1 % hmot. rogtoku v m-kresolu pfi 25 °C) 2,5 af 5, s vyhodou 2,8 a2 #,5 a

B) 95 a% 65, s vyhodou 90 af 70 % hmot. roubovaného produktu vyrobeného z
1) 70 a¥ 95 % hmot., pfednostnd 75 af 90 % hmot., nejvyhodndji pek 80 % hmot. zesfio-
vaného polymeru vybudovaeného = alespon 95 % hmot. butaedienu sfnebo substituovaného butadie-

nu, Jeko¥to roubovaciho substrétu, prifemi obssh gelu v roubovacim substrétu :jo vys81 nek
70 %, s vfhodou vyS¥{ ne¥ 80 % podle méfeni v toluenu,

236466



236466 2

pii¥em¥ vytdfek roubovéni G je v3t3L nebo rovny 0,15, s vyhodou véts{ nebo rovny 0,40
a stfedn{ primdr Zdstic roubovaného kopolymeru je 0,2 a¥ 0,6, s vyhedeu 0,3 af 0,5 a nej-
vfhodn¥ji asi 0,4pn, a

2) 5 a% 30 % hmot., s vyhodou 10 a% 25 % hmot., nejvihodn¥ji 20 % hmot. ssteru kyse=
liny methakrylové a/nebo akrylové a alkoholu s | af 8 atomy uhifku, s vyhodou s 1 af 4 a~-
tomy uhliku, nejvyhodndji methanolu, JekoZto roubovaciho monomeru a

C) popiipedd s bid¥nfch pomocnych létek a pFisad, prifem¥ jednak soufet A a% C a jednak
souet 1) a 2) ¥ini vidy 100 % hmotnostnich.

Jako polyamidd pro tvarovaci hmoty podle vynélezu lze poufit polyemidu-6, polysmidu-
6,6, sm3s{ a kopolymerd tdchto dvou slofek a kopolymerd keprolaktemu. Déle piichdsejf
v tvahu polysmidy, jejich kyselinové sloika je zcela nebo ¥dstelnd odvosend od kyseliny
tereftalové a/nebo isoftelové a/nebo korkové a/mebo sebskové a/nebo aselainové a/nebo
cyklohexandikarboxylové a Jejich¥ dieminovd sloike Je Upln nebo s%dsti odvoszena od
m~ a/nebo p-xylylendiaminu a/nebo 2,2,4-trimethylhexamethylendiaminu a/nebo isoforondia-
minu.

Dédle je nutno uvést polyemidy piipravené uplns nebo s¥dsti £ laktamld se 7 af 12 atomy
uhliku, pop¥ipad¥ za spolupoufiti jedné nebo vdtsiho po¥tu shora uvedenych vjchosich ldtek.

Pfednostnimi polyamidy jsou polyemid-6 a kopolyamidy na bdzi polyemidu-6 s podiZ_Len
polyamidu 6 nad 50 % hmotnostnich. '

Relativni viskozita poufitych polysmidl, méPend za pou¥itf | % (hmot.) rosmtoku
v m~kresolu pri @5 °C, by mdla byt v rosmes{ od 2,5 do 5,0, s vyhodou od 2,8 do 4,5.

Na vyrobu roubovangch produktd se jako roubovactho substrétu pouffivé dienového keu-
&uku na bdsi polybutadienu a/nebo polyiaoproxiu, ktery popfipadé obsahuje jako komonomer
nejvyse 5 % hmotnostnich styrenu a/nebo esteru kyseliny akrylové nebo methakrylové,

Jako methyl~ nebo ethylmethakryldtu, &i akryldtu. Obsah gelu v polymeru poufitém jeko rou-
bovacl substrdt mifeny v toluenu by msl byt nad 70 % hmot., s vyhodou 80 % hmot., nebo
vyssi,

PPednostnim roubovacim substrétem je polybutadien.

Roubovacimi monomery :ja'ou, es_tor;"r kyseliny nethakrjlov‘ a/nebo akrylové a slkoholu
s | aX 8 atomy uhliku. Prednostn¥§ se pouf{vé methylesteru, zvld¥td pak methylmethakrylétu.

Roubované produkty podle vyndlesu se mohou vyréb¥t viemi sndémymi polymeralnfimi
postupy (emulsnf, rostokovou polymeraci, polymeraci ve hmotd, v suspenzi, ardieci polyme-
rac{) a kombinacemi t¥chto postupd.

P#i virobd roubovenych produktd se roudoveci monomery polymerujfl v p¥itomnosti
pledem vytvolenfch roubovacich subatrdtd. Krom¥ vlastnfho roubovaného kopolymeru se
rovnéi utvol! volny homopolymer. Pod roubovenym produktem se rosum{ soulet mno¥stv{ -
vlastntho roubovaného kopolymeru s volného polymeru. Mno¥stvi naroubovangch monomerd,
JeJich molekulovou hmotnost a slofeni naroubovanych monomerd lse v Sirokém rossehu
ovliviiovat veriacemi polymerafafch poduinek. K nim pat®f pledeviim: druh polymers¥nfho
pochodu, teplota, ektivainl systém, reguldtory molekulové hmotnosti, podminky mfchéni
a druh ddvkovén{ monomeru. VytdZek roubovéni G by podle vynélesu m¥l bft 02‘0,15.

8 vyhodou.z.o;lo, Vitékek roubovdni G osnaluje pom$r mnolstvi narouboveného methakrylétu
nebo akryldtu k celkovému mno¥stvi této ldtky v roubovaci nésedd a jedné se o besrosa¥rné
ti{alo.
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Prednostnim polymera¥nim postupem pro vyrobu roubovam}ch polymerd podle vyndlegu
Je emulzni polymerace. :

Pro vy¥robu roubovanych produktd emulznf polymeraci se jako roubovaciho substrétu
pfednostnd pouZivéd zesiiovaného polymeru butadienu, vyrobendho prednostn emulzni poly~
meraci. Podle vynélezu se pfednostn¥ pouZivé takovjich roubovenych produkid, které majf
stfednf prim¥r ¥dstic dsq 0,2 a% 0,6 um, pitednostn¥ 0,3 af 0,5 um, sejména pak asi
0,4 um. (Urdovén{ viz W. Scholten a H. Lange, Kolloid Z. und Z. Polymere 250 (1972) 782 a
796 nebo G. Kampf, H. Schuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14 (1970), atr. 111 a%

129).

PFi vyrobd tvarovacich hmot podle vyndlegu je vyhodné pFiddvat shora uvedené roubovaci
monomery v ur¥itfch mno¥stvich. Pfednostn¥ by m&la roubovaci nésada podle vyndlemu
sestdvat z 5 aZ 30 % hmot., s vihodou 10 af 25 % hmot., nejvyhodn¥ji 20 % hmot. esteru
kyseliny ekrylové nebo methakrylové s | a¥ 4 atomy uhliku, s vjhodou zejména s methanolem.

Misto pouze jednoho roubovac{hp substrétu se miZe pfi vyrob¥ roubovsnych produktld
rovnd% poufit sm¥si rdznych roubovacich substrdtd. Krom$ tolic se téX miasto Jednoho roubova-
ného produktu poufivé na mfaenf s polyamidy téf swds{ vice roubovanych produktd podle
vynélezu o rdzném sloZeni. '

Vyrobni postup tvarovacich hmot podle vyndlezu neni kriticky. Tvarovaci hmoty se
tedy mohou vyrdb&t v bdZnjch misicich agregétech, Jako jsou kalandry, hn¥tale jedno-
#nekové nebo vicednekové vytledovaci stroje. Obzvlddtd vhodny je dvoulnekovy vytledovaci
stroje.

Tvarovaci hmoty se v uvedenych misicfch gafizenich mchou vyrébdt tak, Ze se ob¥ sloi-
ky A a B spolu roztavi a homogenizuJi nebo tesk, Ze se roubovany produkt B zapracovévd do
taveniny polyamidu A.

Teplota pfi vyrobs tvarovanjch hmot by méla byt alespon o 10 °C vy3si, nek je teplota
tén{ polyemidu A a pod 310 °C, prednostnd meszi 260 a% 300 °C,

P#i smiseni polyemidu a roubovaného produktu mdZe dojit k roubovédn{ mezi obima
sloZkami sm¥si. Stupen roubovénf, co¥ je pomér rouboveaného produktu B narouboveného na
polyemid k celkovému mno¥stvi rouboveného produktu B, se mife urfit preparativani frakciona-
ci s rozpoudt¥dly zpisobujl odmfsenf{ (viz R. Kuhn, Makromol, Chem. 177, (1976), 1525
a daldf). . :

Elastomern{ tvarovaci hmoty podle vyndlezu se vygna¥uj{ aZ do teploty =40 % gnaZnou
- nezdvislostl rdzové houfevnatosti na teplotd, prekvapivd vysokou snéenlivosti obou
legovacich slofek a prekvapivd dobrou termoplastickou zpracovatelnost{, kterd se projevuje
Jednak pom¥rn¥ snadnm teSenim taveniny a jednak vynijajicim povrechem vytlaZovanych

a vstiikovanych pFedmdtd.

Tvaroveci hmoty podle vyndlesu mohou obsahovat b3¥né pi{sady, jeko kluzné prostiedky
" separadni ¥inidla, nukleaini prostfedky, stabiliszdtory, retardéry hofeni a barviva.
Pr{sady se p!‘iq(vad:( pPednostnd pfi kempoundevdni v ¥isté form¥ nebo ve form& koncentrdtd.

Elastomern{ tvarovec{ hmoty podle vyndlesu se mchou zpracovévat viude tem, kde je
vedle vysoké houdevnatosti pfi hlubokych teplotdch %4déno elastické chovéni, predeviim
na pfedméty pro gsimni sporty a podedve bot.
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Déle 1lze z hmot podle vyndlesu vyrdbst pomdrné mdkké elastomern{ tvarované plredmétiy,
které se vyborn& hodi Jjako t¥snici{ materidl apod.

PFri{iklady
V¥roba roubovaného produktu

Do tlakot3¥sného michaného reektoru se piedloff rogtok 80 4114 hmotnostnich odsolené
vody, 1,5 hmot. dilu sodné soli disproporcionovené kyseliny sbietové a 0,3 dilu hmotnostni-
ho peroxidsulfétu draselného. Po vytdsn¥ni vzduchu dusikem a nastaveni teploty uvanitf
resktoru na 55 °C se pfidd 0,36 4flu hmotnostniho dedecylmer§aptenu 8 x 4113 hmetnestnich
butadienu a sehdji se polymerace. Reak¥ni teplota .se pomalu svyduje na 68 °c, Jak klesd
reakdni rychlost.

Po skon¥eni polymerace se malé mno¥stvi nesreagovaného butsdienu odstrani michénim
latexu za snifeného tlaku,

Pridé se 175 4118 hmotnostnich odsolené vody a 0,3 dflu hmotnostnfho peroxidisulfdtu
draselného.

Po vytdsndnf vsduchu dusikem a sahfdt{ na 65 oC se ptidedl 2 d{ly hmotnosini emulgd-
toru (sodné soli disproporcionovené kyseliny abietové nebo alkylsulfendtu) rozpulténé
v Y df{lech hmotnostnich methylmethakrylétu.

Piriddvéni se provddi po dobu asi 4 hodin. Pro dokonlen{ reakce se po pfiddni celého
_mnokstvi reaskni sm¥s miché jestd 2 hodiny pri 65 °C.

Takto siskeny latex rouboveného produktu se po p¥iddn{ 1 d{lu hmotnostniho fenolického
antioxidantu (2,6-diterc.butyl-p-kresolu) keaguluje 2% roztoken Mgso,, /kyseline octové
(v afsfcim pom¥ru 1:! hmotnostnd), koaguldt se 0dd$li, prouje, al 30 proaty soli e pii
70 °C sa vakua vysuii.

Slofeni roubovaného produktu je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1

Slofeni rouboveného produktu

81sYo Roubovaci nésada Roubovaci nédsade " Stiedni primdr
X hmot. 4118 Y hmot. 4113 methyl- Edstic
butedienu akrylétu nebo metha- Eli

krylétu

A 90 10 methylmethakryldt 0,4

B 80 20 methylmethakrylét 0,4

c 70 30 methylmethekrylét 0,4

D 80 20 methylakryldt 0,4

Priklady 1ad6

V§roba elastomernich tvarovacich hmot s rouboveaného produktu a polyamidu
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Zapracovdni roubovaného produktu A af D do pelyemidu se preovddi v sbchedn® destupném
kontinudlng pracujicim dvoudnekovém vytlalovacim stroji ZSK 32 (Werner Pfleiderer), ve
kterém byl polyemid nejprve rogztaven. Druhym plnicim hrdlem se roubovany produkt ddvkuje
do polyamidové taveniny. PouZit{ dusikové atmosféry je UBelné. Roubovany produkt se rozia-
vl a homogenn$ rozddl{ v polyamidu, MiZe bft vyhodné odplynit taveninu pFed opusténim
trysky. Teplota vdlce se nastavi na takovou hodnotu, aby m¥la hmota teplotu 280 aZ 300 .
Vytlafeny materidl ge sm¥si polyamidu a rouboveného produktu se ochladi ve vodd, granuluje
a vysudi. Z grenuldtu se vyrobl v bsiném vst¥ikovacim stroji p#i 260 9% standardni malé
gkuSebni tydky (DIN 53 453).

Na zkuSebnich téliscich se urduje vrubové houlevnatost pii teplotd mistnosti a pii
-20 °C a -40 °C (DIN 53 453) a mez pevnosti v ohybu. SloZen{ a vlastnosti tvarovacfch hmot
jsou uvedeny v tabulce 2.
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PREDKET VYNLLEZU

1. Elastomerni termoplastické tvarovaci hmoty, vyznadujici se tim, e sestdvaji z

A/ A/ 5 a% 35 % hmotnostnich polyemidu,
B/ 95 a%Z 65 % hmotnostnich roubovaného produktu vyrobeného z

1/ 70 a% 95 % hmotnostnich gesilovaného polymeru sestdvajiciho z alesppi 95 % hmot.
nostnich butadienu a/nebo isoprenu jako roubovaciho substrdtu a

2/ 5 a% 30 % hmotnostnich esteru kyseliny metakrylové a/nebo akrylové s alkoholem
obsahujicim 1 a% 8 atomd uhlfku, jako roubovaciho monomeru,

prifem? podil gelu v roubovacim substrdtu méfeny v toluenu Je v&t3{ nef nebo rowmy 70 %
vytéZek roubovdni G je v¥t3i nebo rovny 0,15 a stFedni primdr ¥dstic rouboveného kopoly-
meru je 0,2 a¥ 0,6 jm 8

C/ popiipadd b&inych pomocnych létek a p¥isad, pri¥emf sou¥et A af €, popfipadd | a 2
je vidy 100 % hmotnostnich.

2, Elastomerni termoplastické tvarovaci hmoty podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze
sestdvajl z 10 aZ 30 % hmotnostnich sloZky A a 90 a¥ 70 % hmotnostnich sloZky B,

3. Elastomerni termoplastické tvarovaci hmoty, podle bdodl 1 a¥ 2, vyznadujici se
tim, Ze slofka B je vyrobena ze 75 af 90 % hmotnostnich roubovacfho substrdtu a 10 a
25 % hmotnostnich roubovacich monomerd.

4. Elastomerni termoplastické tvarovac{ hmoty podle bodd 1t a% 3, vyzna¥ujic{ se tim,
Ze se Jako roubovacich monomerd pouZije esterd kyseliny methakrylové a/nebo akrylové
8 elkoholy obsahujicimi 1 a%¥ 4 atomy uhliku.

5. Elastomern{ termoplastické tvarovaci hmoty podle bodd 1 af 4, vyzna¥ujici se tim,
Ze roubovacim monomerem je methylmethakryidt nebe -akryldt.

6. Elastomerni termoplastické tvarovaci hmoty podle bodd ! a¥ 5, vyznadujici se tim,
%e roubovacim substrédtem je polybutadien.

7. Elastomerni termoplastické tverovaci hmoty podle bodd 1 af 6, vyznedujic{ se tim,
%e polyamidem je polyamid-6 nebo kopolyemid obsahujici{ vice ne¥ 50 % hmotnostnich
polyamidu-6. .
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