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Oblast techniky f f -

Tento vyndlez se v;taﬁuje -~ na- termopkastické: umélé
hmoty, které maji zlepSené vlastnosti, a ﬁa postup pripravy
téchto hmot. Pripadné& mohou tyto hmoty byt i dynamicky
vulkgnizovany.

Dosavadni stav techniky

V poslednich letech se t&3ily vyznamnému komercnimu

z4jmu polymerni smé&si, které vykazuji{ kombinaci elastickych

i termoplastickych vlastnosti.

Tyto polymerni smési dostaly genericky néazev "termo-
plastické olefiny" ("TPO"). Vykazuji nékteré 2z vlastnosti{
vulkanizovaného elastomeru a lze je znovu zpracovdvat stejné
jako termoplastické pryskyfice. Elastomern{ charakteristiky
mohou byt zvyraznény, jestliZe jedna sloZka smési je vulka-
nizovatelnym elastomerem, ktery je uplné nebo &adstelné zesi-
tovdn.

U. S. patent 4, 130, 534 uvddi{ elastoplastické umélé
hmoty obsahujfci{ smés termoplastické krystalické polyolefi-
nové pryskyfice a kauduku, kterym miZe byt bud butylkauduk,

- chlérbutylkauduk nebo brémbutylkauduk.

U. S. patent 4, 172, 859 wuvad{ termoplastickou umé&lou
hmotu obsahujfici polyamidovou prysky¥*iénou matrici a nejméné
jeden polymer, ktery ma specifikovany modul pruZnosti.

U. S. patent 4, 174, 358 wuvadi{ termoplastickou umélou
hmotu obsahujici polyamidovou pryskyfifnou matrici a nejméné
jeden polymer se speéifikovanym modulem pruZnosti.

Nejrané j3i préce s vulkanizovdanim hmot TPO byla prove-
dena Gesslerem a Haslettem, viz U. S. patent 3, 037, 954.

Tento patent vysvétluje koncept "dynamické vulkanizace", pri
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niZ je vulkanizovatelny elastomer dispergovdn v pryskyfi&ném
termoplastickém polymeru a je vulkanizovan za kontinudlniho
michan{ a roztirdn{ polymerni smési. Vysledkem je mikrogelo-
vad disperze vulkanizovaného kauduku v nevulkanizované matri-
ci pryskytiéného termoplastického polymeru.

Gesslertv U. S. vpatent 3, 037, 954 uvadi syntetické
hmoty obsahujict polypropylen a kauduk, kde kaudukem maZe
byt butylkauduk, chlorovany butylkauluk, polybutadien, po-
lychloropren, a polyizobuten. Jsou zde popsany umélé hmoty
z 50-ti aZ 95-ti dif1la polypropylenu a pribliiné 5-ti a3
50-ti dild kauduku.

u. s. patent 4," 639, 487 uvddi tepelnd smrititelnou
Atermoplaétickou smés ethylenové kopolyﬁérhi pryskyrice s dy-
namicky vulkanizovanym halogenovanym butylkaudukemn.

Jsou znémy dynamicky vulkanizované termoplastické umélé
hmoty obsahujfici polyamid a rizné typy elastomerd, popsané
napriklad v U. S. patentu 4, 173, 556; U. 8. patenfu
4,197, 379; U. S. patentu 4, 207, 404; U. S. patentu
4,297,453; U.S. patentu 4,338,413; U.S. patentu 4, 348, 502
a U. S, patentu 4, 419, 499,

U. S. patent 4, 287, 324 uvadil dynamicky vulkanizovanou
umélou hmotu obsahujic{ smés krystalického polyesteru a vul-
kanizovaného epichlorhydrinu.

U. S. patent 4, 226, 953 uvadit dynamicky vulkanizovanou
hmotu obsahujici{ smés styrenakrylonitrilové pryskyfice
a nitrilového kauéuku.

U. S. patent 4, 350, 794 uvad{ tvarovanou a vytlaéova-
nou umélou hmotu pfipravenou smichdnim roztavené polyamidové
pryskyrice a polyamidového reaktivniho halogenového funkéni-

ho elastomeru.
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Stale existuje potfeba zlep3it vlastnosti nevulkanizo-

vanych a dynamicky vulkanizovanych smési.

V posledni dob& bylo zjisténo, Ze umélé hmoty obsahuji-
ci termoplastickou technickou pryskyrici a halogenovany ko=
polymer izoolefinu a para-alkylstyrenu maji{ zlepSené vlast-
nosti, jako napf. vy33{ Vicatovu teplotu méknut{, niZ3{ sor-
pci oleji, resistenci viii stladen{ a udrZeni vlastnostf po
tepelném starnuti. Nadto mohou byt tyto hmoty stabilizovény

i, vidi ultrafialovému zafen{ bez nepfiznivého ovlivnéni jejich
vliastnosti. Tyto umé&lé hmoty mohou také obsahovat nevulkani-

zované nebo dynamicky vulkanizované elastomery.

Podstata vyndlezu

V souladu s jednim pfovedenim vynalezu poskytuje tento

vynalez termoplastickou umé&lou hmotu obsahujic{ polymern{
smés termoplastické technické pryskyrfice a halogen-obsahuji-
ciho kopolymeru izomonoolefinu C. aZ C7 a para-alkylstyrenu.

V souladu s dal3im provedenim vynalezu je zde poskytnu-
ta termoplastick4d uméld hmota obsahujici vulkanizovanou po-
lymerni{ smé&s termoplastické technické pryskyfice a elasto-
merniho halogen-obsahujiciho kopolymeru izomonoolefinu Cs aiZ
C7 a para-alkylstyrenu.

Priklady provedeni vynélezu

Termoplastickd umé&l4 hmota dle tohoto vyndlezu obsahuje
smés termoplastické technické pryskyfice a elastomerniho
halogen—-obsahujiciho kopolymeru izomonoolefinu Csa= Co
a para-alkylstyrenu, ktery miZe byt nevulkanizovany nebo mi-
e byt staticky vulkanizovatelny nebo miZe byt podroben dy-
namické vulkanizaci.

Termin "dynamick4d vulkanizace" je zde wuZit k oznadenf

vulkanizaéniho procesu, ve kterém jsou technicka pryskyrice
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a vulkanizabilni elastomer vulkanizovdny za podminek vysoké-
ho treni. Vysledkem je, Ze vulkanizabilni{ elastomer je si-
multdnné zes{tovan a dispergovdn jako jemné Eastice "mikro-
gelu" uvnitr matrice technické pryskyrice.

Dynamickd vulkanizace se uskuteéﬁﬁje smichdnim sloZek
pri teploté, kterd je presné nebo nad vulkanizaéni teplotou
elastomeru v zarizenich jako jsou valcové mlyny, mixery
BranburyR, kontinualni{ mixery, hnétacit sfroje nebo michaci
vytladovac{ lisy, napf. s dvojitym SZnekenm.

Jedinefnou charakteristikou dynamicky vulkanizovanych
umélych hmot je to, Ze alkoliv elastomerni sloZka muZe byt
plné vulkanizovadna, umélé hmoty mohou byt zpracovavany néko-
1ikfat po sobé koﬁvenénimintfechhikami pro zﬁraébvéni kaudu-
ku, jako je vytlalovani, vstfikovani, vstfikové tvarovani,
tlakové tvarovani{ atd. Zbytky mohou byt zachovany a znovu
zpracovany.

V provedeni tohoto vyndlezu, ve kterém je Z&doucim ci-
lem zi{skdni dynamicky wvulkanizovanych smési (DVA’s), jsou
smési obecné& pripraveny smichdnim nejméné jedné technické
pryskyrfice a nejméné jednoho elastomeru se stabilizatory
a plnidly za podminek dynamické vulkanizace.

Pfi pripravé dynamicky vulkanizované um&lé hmoty podle
tohoto vyndlezu je smichdn nejméné jeden dil jedné +termo-
plastické technické pryskyrice s elastomernim kopolymerem
obsahujicim halogen.

Termoplastické pryskyrice vhodné proirealizaci tohoto
vyndlezu mohou byt uZity samostatné nebo v kombinaci a jsou
to pryskyfice obsahujici dusik, kyslik, halogen, siru nebo
jiné skupiny schopné interakce s aromatickou halogenalkylo-

vou skupinou. Vhodnymi technickymi pryskyficemi jsou prysky-
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fice vybrané ze skupiny sestdavajici z polyamidd, polykarbo-
natt, polyesterl, polysulfond, polyacetaln, akrylonitrilbu-
tadienstyrenovych pryskyfic (ABS), polyfenylenoxidl (PPO),

polyfenylensulfida (PP3), styrenakrylonitrilovych pryskyrfic

(S8AN), polyimidd, styrenmaleinanhydridd (SMA), aromatickych
polyketond (PEEK, PEK a PEKK) a jejich smési.

Vhodnymi technickymi termoplastickymi pryskyficemi jsou
polyamidy. Zv14%t& vhodnymi polyamidy jsou nylon 6 a nylon
11.

Vhodné termoplastické polyamidy (nylony) se skladajf
z krystalickych neboe prysky¥iénych pevnych polymerld o vysoké
molekulové hmotnosti, zahrnujicich kopolymery a terpolymery,

jez maji v polymernim retézci opakujici se amidové jednotky.

Polyamidy mohou byt pfipraveny polymerizaci jednoho nebo vi-
ce epsilon-laktamti, jako je kaprolaktam, pyrrolidon, lauryl-
laktam a laktam kyseliny aminoundekanové, nebo aminokyseliny
nebo kondenzact{ dibazickych kyselin a diamind. Jak vlakno-
tvorné nylony tak tvarovatelné¢ nylony jsou vhodné. Priklady
takovych polyamidd jsou polykaprolaktam (nylon-6), polylau-
ryllaktam (nylon-12), polyhexamethylenadipamid (nylon-6,6),
polyhexamethylenazelamid (nylon-6, 9), polyhexamthylenseba-
kamid (nylon- 6, 10), polyhexamethylenizoftalamid (nylon-6,
IP) a .kondenzadéni produkt 1ll-aminoudekanové kyseliny
(nylon-11). Dal%i pfiklady vhodnych polyamidd (zejména téch,
které maji bod tani pod 2750 C) jsou popséany
v Kirk-Othmerové Encyclopedia of Chemical Technology, dil
10, str.‘919, a v Encyclopedia of Polymer Science and Tech-
nology, a1l 10, str. 392 - 414.

Pti realizaci tohoto vynédlezu mohou byt s vyhodou pou-

*ity komer&né& dostupné termoplastické polyamidy, pricemZ
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zvlasté vhodné jsou linedrni krystalické polyamidy, které
maji bod tdni mezi 160 - 2300 (.

Vhodné termoplastické polyestery zahrnuji 1linedrnt
krystalické tuhé polymery o vysoké molekulové hmotnosti,

které maji.opakujici se

skupiny véetnsé -

skupin uvnitf polymerniho tet&zce. Termin "linedrni" tak,
.jak jé ;iit'zde ve ‘vztahu k.ﬁélyesféru;bznaména-ﬁolymer, ve
kterém opakujici se esterové skupiny jsou uvnit# polymernt
"padtere" a ne na ni zavé&3eny. Linedrnt krystalické polyeste-
r&, které¢ maj{ bod méknuti nebo bod tén{ nad asi 500 C jsou
vhodné, pri¢emZ upfednostnény jsou polyestery, které maj1i
bod méknuti nebo té4ni nad 100°c C a jed3té& vhodn&jsi jsou po-
lyestery, které¢ maji bod méknut{ nebo tdn{ mezi 160-260° C.
Nasycené linedrni polyestery (bez olefinické nenasycenosti)
maji pfednost, oviem nenasycené polyestery mohou byt pouZity
za predpokladu, Ze kauduk, je-li si{tovéan, je sitovdn pred -
smichdnim s polyesterem, nebo s podminkou, %e kauduk je dy-
namicky zesitovdn s pouZitim sifovaciho ¢inidla, které nebu-
de vyznamné indukovat sitovdn{ v polyesteru. Zesitované po-
lyestery jsou nevhodné pro pouZivani tohoto vyndlezu v pra-
xi. JestliZe se pripusti vyznamné zesitovani polyesteru,
vyslednd hmota neni termoplastickd. Mnohé komerénsé dostupné
termoplastické linedrni polyestery mohou byt s vyhodou vyu-

Zity v uplatnéni tohoto vyndlezu nebo mohou byt pripraveny
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polymerizaci{ jedné nebo vice dikarboxylovych kyselin, anhy-
dridd nebo esterd a jednoho nebo vice diold. Priklady vyho-
vujicich polyesterd zahrnuj{ poly-trans-1,4-cyklohexylen-

- Cz2-¢-alkandikarboxyléaty, jako jsou poly-trans-1,4~ - cy-

klohexylensukcinat a poly-trans-1,4-cyklohexylenadipéat,
poly-cis- nebo trans-1,4-cyklohexandimethylen-
Co-2-alkandikarboxylaty, jako jsou poly-cis-1,4-
- cyklohéxan-di-methylen oxalat a poly-cis-1,4-

-cyklohexan-di-methylensukcindt,

poly-Cz-s-alkylentereftalaty, jako jsou polyethylenterefta-
14t a polytetramethylentereftalat,
poly-C;-4-alkylenizoftalaty, jako jsou polyethylenizoftalat
a po1ytetraﬁethy1énizoftalat, | |
poly-para—fenylen-cl-3-a1k£ndikarboxylaty, jako jsou
poly-para-fenylenglutardt a 'poly-para-fenylenadipat, poly-
para-fenylenoxalat), ‘ poly-ortho-xylenoxalat,
poly-para-fenylen-di-C;-s-alkylentereftal4ty, jako jsou
poly-para-fenylendimethylenterftalat . a poly-para-
fenylen-di-1,4-butylentereftalat, poly-C;-10~alkylen-1,2-

-ethylendidxy-4,Q-dibenzoaty, jako jsou polyethylen-1,2-

-ethylendioxy-4,4-dibenzoaty, . polytetramethylen-1,2~
-~ethylendioxy-4,4~-dibenzoaty a polyhexamthylen-1,2-
-ethylendioxy-4,4-dibenzodat, poly-C3-;o-alkylen-4,4~- - di-
benzoaty, jako jsou polypentamethylen-4,4-dibenzo4t,

polyhexamethylen-4,4-dibenzo4t a polydekamethylen-4,4~ -di-
benzoat, poly-C;-10-alkylen-2, 6 -nafthalendikarboxylaty,
jako jsou polyethylen-2, 6- 2,6~ nafthalendikarboxylaty,
polytrimethylen~2,6-nafthalendikarboxylaty a polytetramethy-
_len-2,6-nafthalendikarboxylaty a poly-C;-10-alkylensulfonyl-

4,4-dibenzodty jako jsou polyoktamethylensulfonyl-4,4-di-




T-----------------IIIIIIIIIIIIllIlllIIIlIlIIlIIIIIIIIIIIIIIIIIII....II

-8 -
benzoat a polydekamethylensulfonyl-4,4~dibenzoat.

Dal3i priklady vhodnych linedrnich polyesterd jsou po-
psany v Encyclopedia of Polymer Science and Technology, sv.
11, str. 68 - 73 a v Polyesters autord Korshaka a Vinogrado-
vé, Pergamon Press, str. 31 - 64. Na udaje odsud je zde
v priloze odk&zdno referencemi. Vhodné polykarbondty jsou
také  komeré&né dostupné. Vhodné segmentované
polyether-co-ftaldty viz str. 46, kaucukovy World Blue Book,
nahofe. Polylaktony, jako je polykaprolakto, jsou vhodné -
k realizaci tohoto vyndlezu. Vhodné polyestery dle tohoto
vyndlezu jsou odvozeny 2z aromatickych dikarboxylovych kyse-
lin jako jsou kyselina naftoov4 nebo ftalova. Vhodné j§1{ po?
lyeétery ijsou polyélkylénfefeftalaty, zejména polytetfamé-
thylentereftalat, nebo smigené polyftaldty odvozené ze dvou
nebo vice glykolt, dvou nebo vice ftalovych kyselin nebo
dvou nebo vice glykblﬁ a dvou nebo vice ftalovych kyselin,
jako jsou polyalkylenterekoizoftalaty. Do polymernich smési
mohou byt pojaty pripadné& jiné termoplastické polymery, jako
napf. polyolefinové pryskytice - napr. PP, HDPE, LDPE, EVA,
EMA atd.

Elastomerni kopolymerni komponenta obsahujici halogen

Vhodné halogen-obsahujict kopolymery 1izomonocolefinu

Cus-7 a para-alkylstyrenu pro pouziti jako sloZky dle tohoto
vynédlezu obsahuji nejméné kolem 0,5 hmotnostnich g
para-alkylstyrenového podilu. Pro elastomerni{ kopolymery mu-
Ze byt paraalkylstyrenovy podil v rozsahu od 0,5 hmotnost-
nich 3 do asi 25 hmotnostnich %, lépe od asi 1 do asi 20
hmotnostnich %, je3t& 1lépe od asi 2 do asi 20 hmotnostnich
% kopolymeru. Obsah halogenu v kopolymerech miZe byt v roz-

sabu od vice neZ nula po asi 10 hmotnostnich g, lépe od
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pribliiné 0;1 do piibliZné 7 hmotnostnich %. Halogenem hﬂie
byt brém, chlér a jejich smési. Je leps$i, kdyZ halogenem je
brém. vVétsi podil halogenu je chemicky vdz4n na
para-alkylovou skupinu, t.j. halogen-obsahujict kopolymer
obsahuje para-haloalkylové skupiny.

Kopolymery izomonoolefinu a para-alkylstyrenu uZziteéné
pro pifipravu halogen-obsahujicich kopolymeri, vhodnych jako
slozky umélé hmoty dle tohoto vyndlezu, zahrnuji kopolymery
izomonoolefinu, ktery mé od 4 do 7 atomd uhliku,
a para-alkylstyrenu, jako jsou ty popsané v Evropské paten-
tové prihld3ce 89305395. 9 podané 26. 5. 1989 (zverejnéni &.
0344021 publikovano 29. 11. 1989). Vhodny izomonoolefin ob-
Sahujé' izobutylén.'. Vhodny para-alkylstyren’ obsahuje
para-methylstyren. Vhodné kopolymery izomonoolefinu
a para-alkylstyrenu zahrnuj{ kopolymery, které maji primér-
nou molekulovou hmotnost (Mn) nejméné kolem 25 000, pred-
nostné nejméné kolem 30 000, je3té vhodnéji nejméné kolem
100 - 000. Kopolymery maji té%Z prednostné pomér hmotnostni
primérné molekulové hmotnosti(Mw) ku &iselné priumérné mole-
kulové hmotnosti (Mn), tj. MW/Mn menS{ neZ pribliZné 6,
vhodnéj3i kopolymery maji tento pomér mensfi nez 4, jesSté
vhodn&j3{ men¥i neZ pribliZné& 2,5 a nejvhodné&jsi mens3i nei
asi 2. Bromovany kopolymer izoolefinu a para-alkylstyrenu
vznikly pri polymeraci t&chto jednotlivych monomerd za uréi-
tych specifickych polymerizadnich podminek nyn{ umoZiuji
produkovat kopolymery, které obsahuji pFimy reakénf produkt
(t. j. v jejich takto polymerizované formé), a které maji
neolekdvand homogenni uniformni distribuci jednotlivych slo-
tek. Tedy, vyuZzitim polymerizadnich a bromadnich procedur

uvedenych zde ddle mohou B?t pfipraveny kopolymery vhodné
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pro realizaci tohoto vyndlezu. Tyto kopolymery, jak bylo ur-
¢eno gelovou permeaéni chromatografii{ (GPC), vykazuji uzké
distribuce molekulovych hmotnosti a skuteéné homogenni dis-
tribuci sloZek nebo sloZkovou uniformitu v uplném rozsahu
oz nich vzniklych umé&lych hmot. Nejméné asi 95 hmotnostnich
% kopolymerniho produktu ma obsah para-alkylstyrenu pribliz-
né dO 10 hmotnostnich % a vhodné&ji pribliZné& do 7 hmotnost-
nich % 2z primérného obsahu para-alkylstyrenu v celé hmoté,
a prednostné nejméné zhruba 97 hmotnostnich % kopolymerniho
produktu m4 obsah para-alkylstyrenu do zhruba 10 hmotnost-
nich % a vhodn&ji do 7 hmotnostnich % prumé&rného obsahu
para-alkylstyrenu v celé umélé hmoté. Tato skuteé&ns homogen-
ni{ kompozitni uniforﬁifa tedy zvléétéh.souvisi s mezik,ompo—j
zitn{ distribuc{. To znamend u specifikovanych kopolymeri,
protoZe mezi kaZdou vybranou frakct o uréité molekulové
hmotnosti bude procentuélni zastoupen!{ v ni{ nebo pomér
para-alkylstyrenu ku izoolefinu v z4sadd stejny ve zplisobu
udaném d4le.

Navic, protoZe relativni reaktivita izoolefinu, jako je
izobutylen, s para-alkylstyrenem se velmi bli{Z{ jedné, dis-
tribuce sloZek téchto kopolymerd bude tedy znaéné homogenni.
To znamend, Ze tyto kopolymery jsou zasadné& kopolymery naho-
dilymi a v jakémkoli jednotlivém polymernim Fet&zci budou
para-alkylstyrenové a izoolefinové jednotky z4dsadnd néhodné
rozloZeny v rémci tohoto Fetézce.

Kopolymery obsahujic{ halogen, vhodné pro realizaci to-
hoto vyndlezu maji, skute&néd homogenni distribuci sloZek
a obsahuji{ para-alkylstyrenovou &4st reprezentovanou vzor-

cem:




kde R a R! jsou nezévisle vybrané =ze skupiny sestdvajict
z vodiku, alkylu nmajiciho prednostné od 1 do 5 wuhlikovych
atomd, primarniho halogenalkylu, sekunddrniho halogenalkylu
majiciho prednostné& od 1 do 5 uhlikovych atomd, a jejich
sﬁééi a X je Vybrénd ze skupiny sestavajici'z‘chléru, brému
a jejich smési, jako jsou ty wuvedené v Evropské patentové
piihladce 8930595.9 podané 26. 5. 1989 (zvefejnén{ ¢.
0344021 publikovédno 29. 11. 1989).

K vyrobé kopolymerd izomonoolefinu a para-alkylstyrenu
mohou byt pouZity rizné metody, jak je popsdno ve zminéné
Europské zvefejné&né prihlasce. Je vhodné provadét polymeraci
kontinudlné typickym postupem pro’ kontinudlni polymeraci
s vyuZitim prepdzkového reaktoru tankového typu vybaveného
vykonnymi michacimi prostfedky, jako jsou turbomixer nebo
vrtulové michadlo, a prutahovou trubici, vnéjsim chladicim
plastém a vnitfnimi chladicimi spirédlami nebo jinymi pro-
stfedky k odstranéni polymerainiho tepla, privodnimi trubka-
mi pro monomery, katélyzatory a rozpouétédla, teplotnimi
¢idly a prFepadem pro tuhy odpad u upinaciho ;alce nebo chla-
diciho tanku. Reaktor je zbaven vzduchu a vlhkosti a naplnén

suchym purifikovanym rozpou3téddlem nebo smés{ rozpoudtédel

pired zavedenim monomerd a katalyzatorid.
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Reaktory, které jsou obvykle pouZivany k polymeraci bu-
tylkaucuku, jsou vSeobecné vhodné k pouZiti{ k polymeraédnfi
reakci, pri niZ je Zddouci pfipravit para-alkyl;tyrenové ko-
polymery vhodné pro pouZiti v postupu dle tohoto vynélezu.
Polymeracéni teplota miZe byt v rozsahu od asi -35¢ C do asi
-100¢ C, 1lépe od asi =400 C do asi -97° C.

Postupy pro pripravu kopolymerd mohou byt provedeny ve
formé suspenze polymeru vytvorené v pouZitych rozpoustédlech
nabo jako homogenni reakce v roztoku. Postup v suspenzi je
viak vhodnéjs{, protoZe v tom pripadé v reaktoru vznikaji
smé&si o niz3{ viskozité a je moZno dosdhnout koncentrace po-
lymeru v suspenzi aZ 40 hmotnostnich % polymeru.

deolymefy‘izdmonoolefinﬁ‘a paramalkylstyrehu mohou byt
pripraveny primichdnim izomonoolefinu a para-alkylstyrenu do
kopolymerizaéniho reaktoru za kopolymerizaénich podminek
v pritomnosti rozpousté&dla a Lewisovy kyseliny jako kataly-
zdatoru.

Typické priklady rozpoustédel, kterd mohou byt pouiita
samostatné nebo ve smési, jsou propan, butan, pentan, cyklo-
pentan, hexan, toluen, heptan, izooktan atd., a rdzné halo-
genuhlovodi{kovd rozpoustéddla, kterd jsou zde zvl1asté vyhod-
nd, jako je methylenchlorid, chloroform, tetrachlérmethan,
methylchlorid, prfifemZ zv14a3té vyhodny je methylchlorid.

DileZiitym prvkem v pripravé kopolymeru je vylouleni ne-
¢istot z polymerizaéniho reaktoru, protoZe totiZ nedistoty,
jsou-1i pritomny, zpisobuji znehodnoceni katalyzdtoru nebo
nadbyteény pokles molekulové hmotnosti komplexaci s kataly-
zatorem nebo kopolymeraci s izomonoolefiny nebo
para-alkylstyrenem, coZ na opldtku zabrdn{ tomu, aby @éinné

vznikal para-alkylstyrenovy kopolymerni produkt uzZiteény pri
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realizaci tohoto vynalezu. Pfedeviim tyto neéistoty zahrnuji
katalyzatorové jedy, jako napf. vlhkost a podobné a jiné ko-
polymefovatelné monomery, jako napr. meta—alkylstyrehy a po;
'dobné. Tyto neéistoty by nemély mit pristup do reakéniho
systému.

K pripravé vhodnych kopolymeru je vhodné, aby
para-alkylstyren byl nejméné z 95 hmotnostnich % &isty,
vhodné&ji &isty z 97,5 hmotnostnich % a nejvhodnéji Cisty
z 99, 5 hmotnostnich % a aby 1izomonoolefin byl nejméné

z 99, 5 hmotnostnich % &isty, vhodn&ji nejméné& z 99, 8 hmot-

nostnich % &isty a aby pouZita rozpousitédla byla nejméné
z 99 hmotnostnich %‘éista a vhodnéji nejméné z 99,8 hmot-
nostnich % &ista.

Nejvhodn&js{ katalytické Lewisovy kyseliny jsou ethyla-
luminiumdichlorid a vhodné - smési ethylaluminiumdichloridu
s diethylaluminiumchloridem. Pouzité mnoZstvi{ takovych kata-
lyz4dtord ©bude zaviset na poiadovaﬂé molekulové hmotnosti

a na poradované hmotnostni distribuci produkovaného kopoly-

meru,vavéak obecné bude v rozsahu od asi 20 ppm do 1 hmot-

nostnfch 2 a vhodn&ji od asi 0, 01 do asi 0, 2 hmotnostnich

%, vztazeno k celkovému mnoZstv{ monomeru, které ma byt po-
- lymerizovdno.

Halogenace polymeru miZe byt provedena v objemu reakéni
smési (napf. v taveniné) neboc bud v roztoku nebo v jemné
dispergované suspenzi. Objemova halogenace miZie byt provede-
na v extrudéru nebo jiném vnitfnim misii vhodné upraveném
pro zajistovani{ patriliného michénf{ a pro manipulaci s halo-
genem a korozivnimi vedlej3imi reakdnimi produkty. Podrob-
nosti takovych objemovych halogenaénich dé&jd jsou uvedeny

i v U.S. patentu &. 4, 548, 995, ktery je zde uveden citacft.
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Vhodnd rozpous$tédla pro halogenaci v roztoku jsou ze
skupiny uhlovod{kl s nizkym bodem varu (C, aZ C7) a haloge-
novanych uhlovodiku. Protoize vysoky bod varu
para-methylstyrenu zplsobuje, Ze jeho odstranéni konvenéni
destilaci je nepraktické a protoZe je obtiZné zabranit aplné
halogenaci rozpou3tédla, je velmi duleZité tam, kde ma halo-
genace probihat v roztoku nebo v suspenzi, aby bylo zvoleno
takové redidlo, které se nebude halogenovat a aby byla kon-
centrace zbytkového para-methylstyrenu sniZena na unosnou
hladinu.

M&lo by byt poznamendno, Z%e radikialov4 bromace k dosa-
Zeni . poZadované bnémbenzylové . funkénf{ skupipy té
para-methylstyrenové jednotky vret&zené v kopolymeru, ktera
je uZite€nd pro realizaci tohoto vyndlezu, miZe byt provede-
ng vysoce specificky, prifemZ mnastéavd skoro vyluéné substi-
tuce na para-methylové skupiné. Vysokd specifita bromaénf
reakce tak miZe byt udrZfovdna v Sirokém rozsahu reakénich
podminek za predpokladu, Ze zabrénime faktordm, které by
podporovaly iontovy reakén{ mechanismus (t.j. poldrni fedi-
dla, Friedel- Craftsovy katalyzatory atd.).

Tedy, roztoky vhodnych para-methylstyrenovych izobuty-
lenovych kopolymerd v uhlovodikovych rozpouitddlech, jako
jsou pentan, hexan, heptan nebo cyklohexan, mohou byt selek-
tivné bromovdny za pouZiti své&tla, tepla nebo vybranych ini-
cidtord radikdlové reakce (podle podminek, t. j. mus{ byt
vybran takovy jednotlivy inicidtor radikélové reakce, ktery
m& vhodny polofas rozpadu pro ty urd&ité pouZité teplotnt
podminky, prifemZ pri vy33fch halogena&nich teplotach jsou
obecn& vhodné&js{ del3{ poloZasy rozpadu) jako promotord ra-

dikdlové halogenace k dosaZeni témér vyluénd Z4adoucich brém-
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benzylovych funkénich skupin substituci na para-methylové
skupind a bez znatelného 3tépeni nebo sitovani ietézc&.

Tato reakce muZe byt iniciovédna vytvofenim atomu brému,
bud fotochemicky nebo termicky (s nebo bez vyuZzit{ senziti-
zért) nebo miZe byt pouZit takovy radikalovy inicidtor, kte-
ry pfednostné reaguje s molekulou brému, spide neZz ten, kte-
ry reaguje bez rozliSeni s atomy brdmu nebo s rozpouStédlem
nebo s polymerem (tj. odejmutim vodiku). Zminéné senzitizéry

iy jsou takové fotochemické senzitizéry, které ©budou samy ab-
sorbovat nizkoenergetické fotony a disociovat, <¢&imi budou

zpusobovat disociaci brdému, veetné téz latek, jako je jdd.

.Jg_vhpdné ’pouiit inicidtoru, kter? mad polodas rozpadu mezi
0,5 a 2 500 minutami .zé poZadovanych reakéﬁich ﬁodmidek,
vhodn&ji asi 10 aZ 300 minutami. MnoZstvi pouzitého iniciéa-
toru se obvykle pohybuje mezi 0,02 aZ 1 % hmotnosti kopoly-
meru, radé&ji mezi asi 0,02 aZ 0,3 %. Vhodnymi inicidtory
jsou bis-azoslouéeniny, jako jsou azo-bis~izobutyronitril
(AIBN), azo-bis-(2,4-dimethylvalero)nitril a podobné. Jiné
radikadlové inicidtory mohou byt také pouzity, aviak je vhod-

néjs1 pouzit radik4dlovy inicidtor, ktery je relativné neu-

ginny pfi odnimdani vodiku, takZe reaguje pifednostné s mole-

- kulami brému za tvorby atomi brému, spiSe nei s kopolymerem
nebo rozpoustédlem za tvorby alkylovych radik4lt.

V téchto pripadech by toti% dochazelo ke ztraté moleku-
lové hmotnosti vysledného kopolymeru a k podporeni neZadou-
cich reakci, jako je sitovani. Radikalovad bromaéni reakce
kopolymert para-methylenstyrenu a izobutylenu miZe byt za
vhodnych podminek vysoce selektivni a skoro vyluéné& dava po-
Jadované brémbenzylové funkéni skupiny. Skuteéné jedind vét-

§1 vedlejsi reakce, kterd mnastavd, je disubstituce na
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para-methylové skupiné, &imZ vznikajf dibrémderivaty, ale
ani to nenastavd do vy33{ miry ne? do asi 60 % monosubsti-
tuovanych paramethylstyrylovych jednotek v fetézci. Tedy ja-
kékoli poZadované mnoistvi brémbenzylovych funkénich skupin
v monobromovan§ formé miZe byt zavedeno do vyie udanych ko-
polymerd aZ do asi 60 molarnich % para-methylstyrenového ob-
sahu.

Je Zadouci, aby terminadni{ reakce béhem bromace byly
minimalizovdny tak, aby dlouho probihaly rychlé radikdlové
reté&zové reakce a tak, aby do kaZdé iniciace bylo zapojeno
mnoho brdémbenzyld s minimem vedlejdfch reakct vznikajicich
z terminace. Tedy je dﬁleiita Cistota systému a rovnovainé
koncentrace radiké4ld mus{ byt udrZovdny dostatedné nizké,
aby zabrdnily rozsdhlé rekombinaci a moZnému sftovani. Reak-
ce musf byt také zastavena hned, jakmile je spotrebovan
brém, aby nenastala pokradujici tvorba radikala s ndslednymi
sekunddrnimi reakcemi ( v neprFitomnosti brému). Ukonéeni re-
akce mdZe byt dosaZeno ochlazenim, vypnutim zdroje svétla,
pfiddnim zredéného louhu, pfiddnim lapade radikald nebo kom-
binacemi téchto prostredki.

ProtoZe na kaZdy mol brému zreagovaného nebo substituo-
vaného na para-methylstyrylové jednotce v&lendné v fFetézci
je produkovéan 1 mol HBr, je také Z4adouci neutralizovat nebo
jinym zpisobem odstranovat tento HBr b&hem reakce, nebo pri-
nejmensim b&hem odebirdni polymeru, aby se zabranilo jeho
reakci s HBr nebo katalyzovani neZddoucich vedlejiich reak-
ci. Takov4 neutralizace a odstrandni HBr miZe byt provedeno
promyvéanim louhem po wukonéeni reakce, oby&ejn& s pouzitim
molarniho nadbytku louhu vd&i HBr. Nebo mi%e byt neutraliza-

ce provedena za pomoci kusové zadsady (kterd je relativné ne-
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reaktivni s brémem), jako je pras3ek uhliditanu vdpenatého
pritomny v dispergované formé& béhem bromaéni reakce, aby ad-
sorbovala HBr hned, jakmile seivytvofi. Odstranéni{ HBr miZe
byt také dosazeno oddestilovdnim s inertnim plynem (napr.
N2) prednostné pri zvﬁéen?cﬁ éeplotach.

Bromované, ukonéené a neutralizované
para-methylstyrenové/izobutylenové kopolymery mohou byt zis-
kany a finalizo&ény s vyuZitim konvenénich prostredkd s pri-
danim vhodnych stabiliz4dtord, aby byly ziskdny vysoce Zadou-
ci a univers4lné funké&éni nasycené Kkopolymery.

V souhrnu je halogenaée za uUdelem tvorby kopolymert,
~uZite&nych jako sloZky wumélé hmoty dlevtohoto vynélezu,
prednostné uskuteénéna halogenact
izobutylen-para-methylstyrenového kopolymeru brémem v rozto-
ku normalniho alkanu (napf. hexanu nebo heptanu) s vyuZitim
bis-azo-inicidtoru, napr. AIBN nebo VAZOR 52:
2,2,-azo-bis(2,4-dimethylpentanonitril), pfi asi 355 az 80¢
C po dobu od asi 4,5 min do asi 30 minut, ndsledovanou za-
stavenim louhem. Zi{skany polymer je promyt zdsaditou vodou
a sm&s{i voda/izopropancl, oddélen, stabilizovan a vysuden.

ProtoZe v molekule je vytvoreno malé (jestli vibec né-
jaké) mnoZstvi tercidrniho brémbenzylu (jestliZe je haloge-
naénim éinidlem bromaéni &inidlo), bude téméfF dplné vyloude-
na potencidlni dehydrohalogenaéni reakce. Toto usti v halo-
genovy polymer se zlepSenou stabilitou potfebnou pro zpraco-
védn{ pri vysokych teplotdch vyZadovanych pro tavné michén{
a zpracovani s technickymi pryskyricemi.

Aromatick4 halogenalkylovd skupina, napf. halogenmethy-
lovd skupina, dovoluje'provadét snadho sitovani{ riznymi zpi-

soby, mnapf. bud pfimo pfes halogenmethylovou skupinu nebo
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preménou v jiné funkéni skupiny, které dovoluji vyuziti po-
Zadovanych sifovacich reakci. Primé sifovani{ midZe byt usku-
teénéno‘ riznymi polyfunkénimi nukleofilnimi reagenty, jako
je amoniak, amin, polyaminy, dikarboxylaty kovi, dithiolaty
kovda, excitované oxidy Kkovi (t.j. Zn0 a dithiokarbamaty)
atd. Sftovani miZe byt zpusobeno také polyalkylaénimi reak-
cemi. Aromatické halogenmethylové skupiny takto poskytuj&
k vyuZit{ $iroky vybér sifovacich reakc{, které jsou slu&i-
telné s poZadavky dynamické vulkanizace v tavné smési
s technickou pryskyrfignou sloZikou dle tohoto vyndlezu.

'V umélych hmotdch dle tohoto vyndlezu mohou byt termo-
_plastickéJ tgchnické‘pryskyfice pfitomny»vhodné v mnoZstvi
v rozsahu od asi 10 do 98 hmotnostnich %, vhodn&ji od asi
20 do 95 hmotnostnich %, elastomern{ halogen-cbsahujici ko-
polymer izomonoolefinu a para-alkylstyrenu miZe byt pritomen
v mnoZstvi v rozsahu od asi 2 do 90 hmotnostnich %, radéji
od asi 5 do 80 hmotnostnicH %, vztaZeno na smés polymeri.

Termin "smés polymerdy" je zde wuZit k oznadeni smési
jedné nebo vice termoplastickych technickych pryskytic,
elastomerniho halogen-obsahujictho kopolymeru a jakychkoli
jinych polymerd (elastomerdt nebo neelastomerd), které mohou
byt sloZkou umélé hmoty. Do um&lé hmoty podle tohoto vynéale-
zu mohou byt pojaty pripadné dal3{ elastomery a/nebo neelas-
tomerni polymery.

Ohybovy seény modul termoplastickych hmot miZe byt
v rozsahu od pribliZné 100 kg/cm2 po pribliZné& 400 000
kg/cm?2, prednostné rad&ji od asi 200 kg/cm2 po asi 100 000
kg/cm?, méreno dle ASTMD 790 pfi pnuti 1 %.

Vhodn4d termoplastickd hmota dle vyndlezu obsahuje poly-

amid, jako je tfeba nylon.
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Smés polymerti miuZe predstavovat pribliZné 25 aZ 98
hmotnostnich % celkové umélé hmoty. Hmota dle tohoto vynale-
zu mizZe kromé svych polymernich sloZek obsahovat plnidla
a aditiva jako antioxidanty, stabilizatory, olejovd maziva
pro zpracovan{ kaufuku (napf. oleamidy), prostfedky proti
slepovéni, samozhd$ec{ prisady, pigmenty, pojidla pro plnid-
la a jiné pomicky pro zpracovani, znamé z oboru sloudenin
kauduku. Oxidy kovd, jako napf. MgO, mohou byt pouzity tak,
aby piusobily jako kyselé akceptory. Pigmenty a plnidla mohou
predstavovat aZ 30 % hmotnosti umélé hmoty, vztaZeno k poly-
mernim sloZkam s aditivy. Je lépe, kdyZ pigmenty a plnidla
pfédstavuji‘pfibliiné 1 aZ 30 % hmotnosti um&lé hmbty, je3ts
vhodnéj3{ jsou zhruba 2 aZ 20 % hmotnosti celkové umélé hmo-
ty.

Vhodnymi plnidly jsou mastek, uhli&itan vépenaty, skle-
nénd vldkna, jily, oxid kremility, saze a jejich smé&si. MazZe
byt pouZzit jakykoliv typ sazi, jako jsou kandlové saze, re-
tortové saze, termdlni saze, acetylénové saze, lampové saze
a podobné. Oxid titanicéity, téZ povaZovany za pigment, miZe
poskytnout koneé¢nému produktu bilou barvu.

Oleje pro zpracovani kaufuku maj{ zvlid3tni ASTM oznade-
ni, jez z4vis{i na tom, jestli spadaji do t#idy parafinovych,
naftenickych nebo aromatickych +technologickych olejt. Typ
pouZzitého technologického oleje bude takovy, jaky je zvykem
pouZivat ve spojeni s kaudukovou sloZkou. Zku3eny kaudukar-
sky chemik poznd, ktery typ oleje md& byt pouZit u jednotli-
vych druhl kauéuku. MnoZstvi pouiitého technologického oleje
je zaloZeno na celkovém obsahu kauduku a miZze byt definovdno
jako hmotnostni pom&r +technologického oleje ke kauduku

v umélé hmoté&. Tento pomér se miife pohybovat od asi 0,3/1 po
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asi 1,3/1, vhodnéji 0,5/1 po asi 1,2/1, jests vhodnéji od
asi 0,8/1 po asi 1,1/1. Mohou byt také pouZity jiné nez rop-
né oleje, jako napf. oleje pochdzejici z uhelného dehtu
a smrkového dehtu. Navic s technologickymi oleji pro Zpraco-
vani kauéuku pochdzejicimi z ropy mohou byt poufity organic-
ké estery a daldi syntetickda zmé&ké&ovadla. Oznaleni "techno-
logicky olej", jak je zde uZito, znamen4 jak olej pochédzeji-
ci z ropy tak syntetické zmé&k&ovadlo.

Technologicky olej muzZe byt obsaZen v umé&lé hmoté& k za-
jistén{ dobrych tokovych vlastnostt hmoty. MnoZstvi pouzité-
ho oleje bude =z4viset z&4&sti na mnozstvi smési polymerd
a pouZitého plnidla‘ a téz ve - stejné mife na pouZitém typu
vulkanizaéniho systému. Technologicky olej, je-1i obsaZen,
miZe obvykle predstavovat asi 30 hmotnostnich ¢ um&lé hmoty.
Mohou byt pouiita vét3{ mnoZstvi technologického oléje, ne-
dostatkem je redukovanig fyzikdlni sila.

V umélé hmot& dle tohoto vyndlezu mohou byt pouZita an-
tioxidaén{ &inidla, aby se dé&le zlep$ily vlastnosti pri
starnut{ sloZky, sestdvajici =z elastomernich kopolymerd dle
tohoto vyndlezu, a aby se ochrdnily technické pryskyrice.
Pouzit{ jednotlivych antioxidant bude z&viset na pouzitych
kauducich a plastech, pifidemz muze byt poZadovén vice ne#Z
Jjeden tvp. Jejich spra;na selekce z4visi na zkuSenosti kau-
Cukdrského chemika. Antioxida&n{ &inidla budou obecné spadat
do tridy chemickych protektiv nebo fyzikalnich ochrannych
ldtek. Fyzikdlni ochranné l4tky jsou pouzZity tam, kde mé4
nastavat maly pohyb v souldstce, kterd m4 byt vyrobena
z umé&lé hmoty. Jsou to obvykle voskovité materidly, které
zuSlechtuji{ povrch kauldukové souédstky a tvof{ ochranny

Pla3t nebo chrdni tuto soudstku pfed kyslikem, ozonem atd.
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Chemickd protektiva obydejné spadajfi 50 tr{ skupin: se-
kugdérni aminy, fenolické latky a fosfity. Pro 1ilustraci
- vybrané nevyéerpdvajici pfiklady typl antioxidadnich latek
vhodnych pri realizaci tohoto wvyndlezu jsou blokované feno-
ly, aminofenoly, hydrochinony, alkyldiaminy, produkty kon-
denzace amind atd. Nevyderpdvajici prfiklady t&chto a jinych
typa ahtioxidaénich ¢inidel jsou styrenovany fenol,
2,2--methylen-bis-(4-methyl-6,1-butylfenol),
2,6,-di-t-butyl-o-dimethylamino-p-kresol, hydrochinonmono-
benzylether, oktylovany difenylamin, fenyl-beta-naftylamin,
N,N.--difenylethylendiamin, aldol-alfa-naftylamin,
N,N(-difenyI-p-fenylendiamin atd. Fyzikélni antioxidaéni ¢i-
nidla zahrnuji smésné ropné vogky a mikrokrystalické vosky.
V rozsahu tohoto wvyndlezu je inkorporovat nevulkanizo-
vany kaucduk v kombinaci s dynamicky vulkanizovanym kaudukem
do umélé hmoty. To miZe byt uskuteénéno bud vybérem nevulka-
nizovaného kauduku, kauduku, ktery se nedd vulkanizovat vul-
kanizaénim €inidlem pouZitym k vulkanizaci elastomerni{ halo-
genované Kkopolymerni slozky dle tohoto vyn&élezu, kterd by
méla byt dynamicky vulkanizovédna, a nebo priddnim kauduku,
ktery je vulkanizovatelny vulkanizaénim &inidlem pouZitym
k vulkanizaci elastomern{ halogenované kopolymerni sloZky
dle tohoto vynalezu. Napriklad, kdy%Z je elastomerni haloge-
novand sloZka dle tohoto vyndlezu vulkanizovana vulkanizaé-
nim systémem, ktery obsahuje oxid zineénaty, miZe byt pfito-
men kterykoliv jiny kauduk, ktery vyZaduje ke své vulkaniza-
ci jiné vulkanizaéni &inidlo nebo ktery neni vulkanizovatel-
ny. Takovymi kauduky jsou ethylen-propylenové polymery
(EPM), ethylen-propylen-dienové polymery (EPDM), polyizobu-

tylen, prirodni kauéuk atd. Dal%i moZnosti je, %Ze DVA muZe
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byt pripraveno nejdrive <z pryskyrice a vulkanizovatelného
elastomeru dynamickou vulkanizaci a potom miZe byt primichan
do DVA névulkanizovan? kauéﬁk pri 'teploté nad bodem tanf{
termoplastické pryskyfice. U provedeni, ve kterém je nevul-
kanizovany kauduk zaveden do dynamicky vulkanizované hmoty,
miZze byt nevulkanizovany kaucuk pritomen v mnoZstvi od nad-
nulového pe asi 25 hmotnostnich %, prednostné od asi 5 po
asi 20 hmotnostnich % celkového obsahu kauéuku (t. j. elas-
tomeru) v umélé hmoté.

JestliZe je poZadovadno pripravit vulkanizovanou umélou
hmotu, miZe byt pouZit k vulkanizaci pfinejmensim elastomer-
niho halbggnovaného kopolymeru izomonoolefinu Cu—-Cr
a para-alkylstyrenu jgkykoli konvénéniAvulkanizaéni éystém;
ktery je schopen vulkanizovat nasycené halogenované polyme-
ry, s vyjimkou peroxidovych vulkaniza¢nich <&inidel, ktera
jsou specificky vylou&ena z realizace tohoto vyndlezu, jest-
liZe termoplastické technické pfyskyfice zvolené jako kompo-
nenty jsou takové, Ze peroxid by zpusobil, Ze +tyto termo-
plastické pryskyrfice by se vzdjemné sitovaly. D&le by méla
byt vyloudena z ©pouZitého vulkanizaéniho systému jakdkoli
vulkanizaéni ¢&inidla, kterd by zplisobovala, Ze jednotliva
pouzitd technickd pryskyrice by se sitovala za technologic-
kych podminek, které by byly pouZity k pripravé dynamicky
vulkanizované smési.

Vulkanizaéni smdsi, které jsou vhodné pro elastomerni
halogenovanou kopolymerni slozku dle tohoto vyndlezu, obsa-
Ahuji oxid zinedénaty v kombinaci se steardtem zinednatym nebo
stearovou kyselinou a pripadné jeden nebo vice z ndsleduji-
cich akceleratord nebo vulkaniza¢nich <&inidel: Permalux

(di-ortho-tolylguanidinova sul dikatecholbordatu), HVA-2
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(di-ortho-tolylguanidinové sil dikatecholbordtu), HVA-2
(m-fenylen-bis-maleinimid), Zisnet (2,4,6-trimerkapto
-5-triazin), ZDEDC (diethyldithiokarbamat zineénaty) a jiné
dithiokarbamity, . Tetron
A (dipenta-methylenthiuramhexasulfid), Vultac-3 (alkylovany
fenyldisulfid), SP 1045 (fenolformaldehydova pryskyrice), SP
1056 (bromovana alkylfenolformaidehydova pryskyrice), DPPD
(difenylendiamin), kyselina salicylova (o-hydroxybenzoova
kyselina), difevni kalafuna (abietovéd kyselina) a TMTDS (te-
tramethylthiuramdisulfid) v kombinaci se sirou.

Vulkanizace je vedena za takovych podminek, aby byl ha-
logenovgny relastomerni kopolymer vulkanizovan prinejmensSim
éégteéné, ptednostné v3ak zcela.i | |

Pri realizaci tohoto vynédlezu jsou technické pryskytri-
ce, elastomerni kopolymer a pfipadn& dal3{ polymery smichany
pii teplotd dostadujici k méknuti pryskyfice nebo bézinéji
pfi teploté nad jejim’bodem tini, kdyZ je pryskyrice pri po-
kojové teplot& krystalicka. JestliZe ma byt smés dynamicky
vulkanizovéna, je pfiddno vulkaniza&ni ¢inidlo nebo &inidla
poté, co pryskyfice a dal3{ polymery byly dikladné smichdny.
Zahrivan{ a mastikace pri vulkaniza&nich teplotdch obvykle
odpovidajt uplné vulkanizaci za asi 0,5 aZ asi 10 minut. Do-
ba vulkanizace muZe byt zkrdcena zvy3enim vulkanizadlni te-
ploty. Vhodny rozsah vulkanizaénich teplot je pribliZné od
bodu téan{ pryskyfiéné matrice po asi 300° C, obvykleji miZe
byt teplota v rozsahu od asi bodu ta&n{ matrixové pryskyrice
po pfibliZné& 275¢ C. Pfednostnd je vulkanizace provddéna pri
teploté v rozsahu od asi teploty t4n{ smési polymerd po te-
plotu asi o 200 C vy335{ neZ je teplota mé&knut{ nebo tani

pryskyriéné matrice.




Je vhodné pokradovat v michéni, a3 je dokonéena vulka-

nizace do poZadované miry. Jestlize se pripust{, aby vulka-
nizace pokradovala poté, co bylo ukondeno michén{, miZe se
stat uméla hmota jako termoplast znovu nezpnacovatelnou..Dy-
namickd vulkanizace miZe ovéem byt provedena po etapdch.
Napr. vulkanizace miZe byt zahdjena v extrudéru s dvojitym
3nekem a kuliéky (pelety) vytvorené =z DVA materidlu za pou-
2i£1 podvodniho peletizéfu zastavi vulkanizaci dfi{ve ne3z je
skonéena.

la podminek dynamické vulkanizace miZe byt vulkaniiace
dokondena pozdéji}_ZkuSenI pracovnici v tomto oboru posoudt
vhodnd mnoZstvi, typy vulkanizaé&nich ¢inidel a miru vyZado-
vané doby michdni k provedent vulkanizace kauduku. Tam, kde
je to nutné, mide byt kauluk vulkanizovan sam riznymi mnozZ-
stvimi vulkanizaéniho &inidla, aby se uréil optimaln{ vulka-
niza¢nf{ systém a vhodné vulkanizadnf podminky k dosaZent
plné vulkanizace.

Dav4d se prednost tomu, aby v3echny sloZky byly pritomny
ve smési pred provedenim dynamické vulkanizace dle tohoto
vyndlezu, ale neni to nutné podminka. Napf. v jednom prove-
deni miZe elastomer uréeny k vulkanizaci byt dynamicky vul-
kanizovan v pfitomnosti &4sti nebo veSkeré technické prysky-
Fice. Tato smés je potom pfiddna k dal3{ technické pryskyri-
ci. Podobn& neni nutné pfidat viechna plnidla a olej pred
dynamickou vulkanizaci. Cést nebo cels mnoZstvi aditiv, pl-
nidel a oleje miZfe byt dodano bé&hem nebo po ukoncéeni{ vulka-
nizace. Jisté ingredience, jako stabiliz4dtory a technologic-
ké prisady, pisobf i¢innéji, kdy% jsou doddny po vulkaniza-

ci.




Termin "kauduk" je zde wuZit zaménitelné s terminem
"elastomer".

Termin "plné vulkanizovan", jdk je uZzit zde s ohledem
na slozky dynamicky vulkanizovaného kauduku dle tohoto vyna-
lezu, znamena, Ze kaudukové sloiky urcené k vulkanizaci byly
vulkanizovany do stavu, ve kterém fyzikdlni vlastnosti kau-
guku jsou vyvinuty tak, Ze udéluji{ tomu kauluku elastomerni
viastnosti zpravidla spojované s kaucuky v jejich konvenénim
vulkanizovaném stavu. Stupeii vulkanizace wvulkanizovaného
kauduku mi%e byt popsdn pomoci obsahu gelu nebo naopak ex-
'traktovaﬁelnych sloZek. Nebo miZe byt stupen vulkanizace vy-
jadren pomoci hustoty sifovéni..‘

Tam, kde je vhodnym méfenim stavu vulkanizace stanovent{
extraktovatelnych sloZek, jsou produkovdny zlepSené termo-
plastické elastomerni hmoty vulkanizaci vulkanizovatelnych
kaudukovych sloZek smé€si do té miry, Ze neobsahuji vice nezZ
asi 4 hmotnostni % vulkanizovatelnych kaudukovych sloZek,
extrahovatelnych pfi pokojové teploté rozpousSté&dlem, které
rozpoudti kauduky, které jsou uréeny k vulkanizaci, a vhod-
néji do té miry. Ze hmota obsahuje méné neZ 2 hmotnostni 32
extrahovatelného podilu. Obecné&, &éim je méné extrahovatel-
nych l4atek =z vulkanizovanych kaudukovych sloZek, tim lepS{
jsou vlastnosti, a je3t& vhodnéjsi jsou hmoty neobsahujict
v podstaté zadny extrahovatelny kauduk z vulkanizované kau-
8ukové faze (ménd ne? 0,5 hmotnostnich %). Obsah gelu uvede-
ny jako % gelu je stanoven postupem, ktery se skldd4d z uréde-
ni{ mnoZstvi nerozpustného polymeru namacenim vzorku po 48
hodin v organickém rozpou3tédle pri pokojové teploté, vaZe-

nim suchého zbytku a provedenim vhodnych korekci{ zaloZenych




-.26_

na znalosti umélé hmoty. Tedy, upravené pocdtedni a konedné
hmotnosti jsou ziskany odeé&tenim hmotnost{ rozpustnych kom-
ponent od podateéni hmotnosti - rozumi se rozpustnych kompo-
nent jinych nei kauduk, kgerﬁ ma byt vulkanizovan, jako jsou
napf'. nastavovaci oleje, plasticizéry a slozky hmoty, ktersé
jsou rozpustné v organickych rozpousStédlech a taktéi jakéko-
1i kaucdukové sloZky, jsou-li pritomny, z DVA, kter4 neni ur-
¢ena k vulkanizaci. Jakékoli nerozpustné pigmenty, plnidla
atd. jsou odedteny jak od pocdtedni tak od koneéné hmotnos-
ti.

K vyuZiti hustoty sitovani jako miry stavu vulkanizace,
) které_ chqrakterjzuje uvylepsené termoplqstické elastomgrni
hmoty, jsou smési vulkanizovdny do té¢ miry, ktera odpovida
vulkanizovdni téhoZ kauduku jak ve smési staticky vulkanizo-
vané pod tlakem v lisovaci formé s takovymi mnoZstvimi tychz
vulkanizadnich &inidel, tak ve smési a za takovych podminek
tasovych a teplotnich, aby davala efektivni hustotu sitovani
vét3{ neZ piibliZné 3 x 10-5 mold na mililitr kaucduku
a prednostnéji vét3{ ne% asi 5 x 10-5 nebo je3té vhodné&ji
1 x 10-% mold na mililitr kauduku. Smés je potom dynamicky
vulkanizovdna za podobnych podminek se stejnym mnoZstvim
vulkanizaéniho €inidla, vztazeno k obsahu kauduku ve smési,
jak bylo pozadovdno pro samotny kauduk. Stanovena hustota
sitovani takto miZe byt povaZovéna za méfenti mnoZstvi{ vulka-
nizace, kter4d poskytuje zlepiené termoplasty. Av3ak ze sku-
tednosti, %e mnoZstvi vulkanizaéniho ¢inidla je vztaZeno
k obsahu kauduku ve smé&si a je to takové mnoZstvi, které da-
vd samotnému kauéuku prve uvedenou hustotu sitovani, by se
nemélo predpoklidat, ze vulkanizaéni{ &inidlo nereaguje

s pryskyrici nebo Ze nenastava reakce mezi pryskyrici a kau-
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gukem. MuZe dochédzet k velmi vyznamnym reakcim, av3ak v ome-
zené mife. Ale predpoklad, Ze hustota sitovani urcend, jak
je popsano, poskytuje wuZiteénou aproximaci hustoty sitovani
termoplastickych elastomernich hmot, je konzistentni s ter-
moplastickymi vlastnostmi - a se skutednosti, Ze velky podil
pryskyfice miZie byt odstranén z hmoty extrakc{ rozpouitédlem
pri vysoké teploté, pricemiZ je- pouzito rozpoustédlo vhodné
pro pouZitou pryskyrici.

Hustota sitovan{ kauduku je uréenma rovnovainym botndnim

v rozpoudtédle s vyuZitim Flory-Rehnerovy rovnice, jak je

ukadzédno v J. Rubber Chem. and Tech. 30, str. 929. Vhodné
Hugginsqu‘ . _parametry ‘ rozpustnosti ~ pro dvojice
kauéﬁk—rozpouétédlo pouzité ve vypoltu byly =ziskdny z pre-
hledného referdtu Sheehana a Bisia, J. Rubber Chem. and
Tech. 39, 149. JestliZe obsah gelu extrahovaného z vulkéni—
zovaného kauduku je nizky, je nutné pouZit Buecheho korekci,
v niZ &len "v" je vyndsoben podilem gelu (% gelu/100). Hus-
tota sitovani je polovi&ni uéinnd hustota retézcové sité "v"
uréené v nepfitomnosti pryskyfice. Hustota sitovdn{ vulkani-
zovanych smési{ bude tedy zde chdpdna jako tykajici se hodno-
ty urdené u téhoZ kauduku jako ve smési popsanym zpiusobem.

Nicméné u vhodnéjdich umélych hmot se setkdvdme s obéma dri-

ve uvedenymi typy méfeni{ stavu vulkanizace, totiZ s urcenim
hustoty sitovdni a s % extrahovatelného kauduku.

Vhodn4 uméla hmota dle tohoto vyndlezu obsahuje nylon
jako termoplastickou technickou pryskyfici a bromovany kopo-

lymer izobutylenu a para-methylstyrenu.



Priklady provedeni

Nasledujic{ pfiklady jsou uvedeny pro ilustraci tohoto
vynalezu. V3echny podily é procentudlni{ mnoZstvi zde jsou
hmotnostni, pokud nent specificky stanoveno jinak.

Priklad 1

Umélé hmoty pripravené podle +tohoto vyndlezu a srovné-
vaci umélé hmoty, jak jsou popsany v tabulkdch I az V, byly
smichdny v tr{librovém mixeru v 10 - 15 ti minutovém cyklu.
Hmoty byly dynamicky vulkanizovdny béhem takového cyklu
prodlouZenim mighani 0 asi 5 minut po piriddni vulkanizaé&niho
é¢inidla a vypuSténim nebo .odebranim pri zvy3ené teploté
pribliZné 375 a% 4500 F (pfiblizné 190 az 2320 ().

Elastomer(y), polyamidova pryskyrice (nylon), stabili-
zator,‘mineralni Plnidlo a technologické pomocné prisady by-
'ly vpraveny a michdny vysokou rychlosti aZ do zkapalnéni.
Teplota byla dovedena na asi 30° F nad bod tdn{ polyamidoveé
pryskyrice a pak byl priddn po &&stech olej. Poté byla pri-
déna vulkanizaéni &inidla a byly pozorovany spolec¢né proudo-
vé a tocivé rdzy, v michdni se pokradovalo § minut, Aby byla
ukonéena vulkanizace a distribuce vulkanizovaného elastome-
ru. Rychlost rotoru byla vhodné& upravena pro udrZeni pozZado-
vaného teplotniho rozsahu pro tuto vérku. Pak byly pridéany
v8echny zbyvajici podily oleje a hmota byla vypusSténa z mi-
Xeru.

Tabulka II ukazuje srovnini mezi nylonovymi pryskyfice-
mi DVA, pripravenymi za pouzit{ ethylenpropylenového elasto-
meru, maleinanhydridu, roubovaného ethylenpropylenového
elastomeru a bromovaného kopolymeru izobutylenu

a para-methylstyrenu, zde oznadeného Copolymer T. DVA pri-
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pravené s vyuZitim Copolymeru T, to jest hmota C, kterd byla
hmotou pfipravenou podle tohoto vyndlezu, mé&la vy§s§{ Vicato-
vy teploty méknuti a vy3s§i rezistenci vadi stladéeni pri vysd-
$ich teplotach. Tabulka IV ukazuje viastnosti dalsich hmot
z nylonu a DVA. V3echny hmoty maji vysoké Vicatovy teploty
méknuti.

Tabulka V ukazuje dynamicky vulkanizované hmoty pripra-
vené s pouZitim nylonovych pryskyfic s vy$3im bodem tani.
Brémbutylovy elastomer DVA byl pouzit jako kontrola. DVA ob-
sahujici{ bromované kopolymery dle tohoto vynélezu, t. j. Co-
polymer T nebo Copolymer Y, mély zvyienou pevnost v tahu,
vy§si taénost, vyESi Vicatovy teploty méknuti{ a zlep3ené
vliastnosti pri komﬂresi za zvySenych tepiot. Bylyltaké'mno-
hem vice gumovité a praskavé neZ kontrolni vzorky a nevznik-
ly v nich dutinky, které zpisobuji zbé&lani povrchu pri nata-
hovani.

Tabulka III ukazuje charakteristiky bromovanych IB-PMS
kopolymerd, to jest bromovanych kopolymerd izobutylenu
a para-methylstyrenu.

Priklad 2

Tabulka II ukazuje srovndvaci hmotu a DVA hmotu dle to-
hoto vynalezu, obsahujici Copolymer Z, pFipraveny za pouZitfi
styrenu a akrylonitrilu jakoZto matrixové pryskyrice v DVA,
Hmoty byly pfipraveny podobnym zpisobem jak je uvedeno
v prikladu 1. Copolymer Z, obsahujici DVA, vvkazuje zlep3e-
nou pevnoét v tahu, prodlufovatelnost, pevnost pfi trhan{
a Vicatovy teploty méknut{ ve srovnani s odpovidajicimi kon-
trolnimi brémbutylovymi DVA (hmota K).

Hmoty v souladu s timto vynélezem a srovndvaci hmoty,

jak jsou popsdny v tabulkdach VIII az XII, byly smichany
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v 0,8 palcovém extrudéru Welding Engineers s dvojitym Snekem
a s pofitalem otdlek vybaveném vlidknovou formou pri vypusti
z extrudéru. VytlaCovand vldkna byla pak ochlazena ve vodnf{
lazni, predtim neZ byla upravena peletizérenm na'kuliéky (pe-
lety) o velikosti pfibli%né& 1/8.. krat 1/8.., . VSechny tech-
nické pryskyrice byly su3eny za podminek sudeni{ doporuéenych
postupy podle tohoto vynédlezu. VSechny peletizované hmoty
byly suSeny prfi 150¢ F ve vakuu Po nejméné 4 hodiny, aby by-
la odstranéna povrchovad vlhkost predtim, neZ je hmotavtvaro-
vana do riznych testovacich vzorkd na patnédctitunovém vstri-
kovacim Boyové tvarovacim stroji. V pokusech, kde 3lo o vy-
robu.vulkagizovan9ch smési, byla nejdfive pfipravena nevul-
kanizovand smés a teprve pa‘vlastnim sﬁééni kvali o&stranéni
povrchové vlihkosti, byla smé&s nevulkanizovanych kulidek
a pridatna ¢&inidla reextfudovéna pomoci extrudéru Welding
Engineers, &{mZ byly prfipraveny hotové pelety.
Priklad 3

Tabulka VIII uvadi vulkanizované a nevulkanizované smé-
si Copolymeru A s polyetheramidovyn blokovym kopolymerem
(Pebax 5533 SA). Ob& hmoty dévaji extrémnd mékké a houievna-
té materidly, jak ukazuje jejich nizky ohybovy modul a znag-
né elongaéni schopnosti. Vulkanizovanid verze vykazovala
zlepSeni nad nevulkanizovanym materidlem pfi Izodové zkoulce
vrubové houZevnatosti.
Priklad 4

Tabulka IX uvddf{ 50/50 smé&si Copolymeru A s kopoly-
ethersterovym kopolymerem (Riteflex 555 HS), oboji nevulka-
nizované i vulkanizované. Fyzikalni vléstnosti obou materig-
14 byly v podstaté stejné s vyjimkou toho, %Ze u vulkanizova-

né smési bylo pozorovadno sniZeni{ ohybového modulu.




Priklad 35

Tabulka X uvadi{ srovnéni‘vulkanizovan?ch a nevulkanizovanych
smési 70/30 polybutylenteleftaldtu s kopolymerem A. U vulka-
nizované smési bylo pozorovdno zlepSeni -elongaénich schop-
nosti a sniZeni tuhosti, adkoliv obé& smési mély vynikajic{

vrubovou houZevnatost pfi nizké teploté.

Priklad 6

Tabulka XI uvadi taveninu dvou technickych pryskyfic
s bromovanymi kopolymery izobutylenu a para-methylstyrenu.
Témi dvémg vybran?mi technickymi pryskyficemi byly_polybutyf
lentereftaldt a kopolyetheresterovy kopoiymer s pouzitim ko-
polymeru A jakoZto smé3ovaciho ¢inidla. Vulkanizovand verze
byla mékéi a pevnéjs{ hmotou v porovndni s nevulkanizovanou
hmotou, jak wukazuje sniZieni ohybového modulu a zlep3eni
elongaénich vlastnosti.
Priklad 7

Tabulka XII uvadi t7¥i hmoty obsahujic{f{ polyamid 6 a Co-
polymer B v mnoZstv{i postupné 20, 30 a 40 procent. V3echny
tfi smési vykazovaly vynikajici{ mechanické vliastnosti.

V t&chto prikladech jsou hmoty C, D, E, F, H, I, J, L,
M, N, O, P, Q, R, 8, T, U, V a W hmotami pfipravenymi v sou-
ladu s timto vyndlezem. Zkratky a/nebo obchodni znadéky pou-

Zité pro méren{ vliastnosti{ jsou uvedeny v tabulce XIV.




Tabulka I

Umé€la hmota

Ethylenpropylenovy elastomer -
VISTALON 3708

Ethylenpropylenovy elastomer -
VISTALON 3708 - 0,2 % maleovany

Copolymer T
Rilsan BMNO
Sunpar 150 0il

Nucap 190 Clay
Titanox 2071

Sunolite 127 Wax

Stearovd kyselina (s polymerem)
Irganox 1010

Irganox 1076

Ultranox 626

Chimassorb 944

Tinuvin 770

SP 1056 Resin
Protox 166, oxid zineénaty

Stearovd kyselina (s vulkanizaci)

Diethyldithiokarbami&t zineénaty

Stearidt zinedénaty (konec vulkani-

zace)

39,3

0,5
0,8

OO

| o -

@ L
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Tabulka II

Uméld hmota A B C -
Zpracovatelnost

Pruhy na kaudukovém mlyné ano ano ano
Spirdlovy tokovy test

- cm pfi 800 psi 11 12 10
Fyzik4alni vlastnosti,

vstFiknuts,tvarovanoe

Tvrdost, vzpéra A, okamZita 65 65 58
Pevnost v tahu, psi 620 620 420
ProdlouZeni, % 90 60 84
Smér pri lomu, % 9 3 3
Dérovand kostka B, 1b/inch 130 120 62
VloZené stlafeni B

22 hod., @ 70C, % 74 71 37
22 hod., @ 100C, 2 92 92 40
22 hod., @ 150C, % - - 49
Vicatova.teplota méknuti, c 80 80 176
(200 g hmotnost)
Popis mékk4, kaudukovitd, lamava, pruhy

na kaudukovém mlyné




Tabulka III

Uméld hmota - D E F
Copolymer T 39,30 37,30 35,37
Rilsan BMNO - 19,30 21,40 22,37
Sunpar 150 0il 32,0 27,46 28,71
Sunpar 2280 0il - - 5,00
Nucap 190 Clay 5,00 9,50 4,50
Titanox 2071 1,00 1,00 0,90
Irganox 1010 0,20 0,20 0,18
Ultranox 626 0,20 0,20 0,18
Chimassorbd 944 0,20 0,20 0,18
Tinuvin 770 0,20 0,20 0,18
Stearovd kyselina (s polymerem) 0,50 0,48 0,45
Protox 166, oxid zineénaty 1,00 0,95 0,90
Diethyldithiokarbamat zineénaty 0,50 0,48 0,45
Stearovd kyselina(s vulkanizaci) 0,20 0,20 0,18
Stearadt zineénaty(konec vulkani-

zace) 0,50 0,48 0,45
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Tabulka IV
Umé&la hmota D E F
Zpracovatelnost
Pruhy na kaudukovém mlyné ano ano ano
Spirdlovy tokovy test
- cm pfi 800 psi 12 6 9
Fyzikalni vlastnosti,
tvarovany nastrik
Tvrdost - vzpéra A, 3 sec. 65 62 70
Pevnost v tahu, psi 535 626 773
ProdlouZeni, % 84 58 97
Dérovana kostka B, 1lb/inch 70 - -
Dérovana kostka C, 1lb/inch - 130 108
Vloienévstlaéenf
22 hod., @ 70C, % 42 66 65
22 hod., @ 100C, % 39 - -
22 hod., @ 150C, % 56 - -
Vicatova teplota méknuti{, C 174 181 180
( 200 g hmotnost)
Popis mékka, kaudukovita, lamava,

pruhy na kaudukovém mlyné

-®




(1) epoxidovany sojovy olej (C. P. Hall)
(2) (okamZita/ 5 sec. ) :
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Tabulka V

Uméld hmota . G H I J
Bromobutyl 2244 45 - - -
Copolymer T - 45 - 45
Copolymer Y - - 45 -
Capron 8209F 30 30 30 30
Sunpar 150 0il 15 15 15 -
Paraplex G 52 (1) - - - 15
Omyacarb UFT | - 7 7 7
Maglite D 0,5 - - -
Irganox 1010 0,2 0,2 0,2 0,2
Chimassorb 944 0,2 0,2 0,2 0,2
Tinuvin 770 ' 0,2 0,2 0,2 0,2
Vulkanizaéni &inidla
Protox 169 oxid zineénaty 5,0 1,1 1,1 1,1
Stearovd kyselina 0,5 0,2 0,2 0,2
ZDEDC 1 0,6 0,6 0,6
Konec vulkanizace
Steardt zinecénaty - 0,5 0,5 0,5

Povrch bélavy ---kaudukovity, lémavy -

-=-== pruhy na kaudukovém mlyné -—--—-—-—---
Fyzikdlni vlastnosti
Tvrdost, vzpéra A (2) 80/77 89/88 88/88 93/91
Tvrdost, vzpéra D (2) 13/8 25/21 21/19 -
100 2 modul, psi - 1389 1223 1300
Pevnost v tahu, psi 975 1505 1328 1811
ProdlouzZeni, % 12 122 124 216
Dérovand kostka C, 1lb/in 222 236 226 303
VloZeny tah, & @ 100%

prodlouZeni - 21 24 29




_3'7...

Tabulka V (pokradovéani)

Uméld hmota G H 1 J

Termalni vlastnosti

VlioZené napét{ B, %

22 hod. @ 100C 124 62 68 69

22 hod. @ 150C 131 88 79 112

Vicat (220 g), C 163 218 217 >230
(1000 g), C - - - 174

Tok

Spiralni tok, cm 20 7 11 nemér.
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Tabulka VI

Um&l4 hmota ' K L
Exxon Bromobutyl 2244 45 -
Copolymer Z - 45
Lustran SAN 31 - 30 30
Sunpar 150 0il 15 15
Omyacarb UFT - 7
Maglite D 0,5 0,2
Irganox 1010 0,2 0,2
Chimassorb 944 : 0,2 0,2
Tinuvin 770 : 0,2 0,2

Vulkanizaéni &inidla

Protox 169, oxid zineénaty 5 1,1
Stearovd kyselina 0,5 0,2
Diethyldithiokarbama&t zineé&naty 1 0,6
Konec vulkanizace

Stear4t zineé&naty 0 0,5
Fyzikdlni vlastnosti

Tvrdost, vzpéra A (5 sec) 74 94

100% modul, psi 450 881

Pevnost v tahu, psi 500 883

ProdlouZent, % 8 35

Dérovanad kostka C, ft-1b/in 106 170

Termalni{ vlastnosti

VlioZené stladen{ B, ¢

22 hod. @ 150C 71 93
Vicat (200g), C 103 130

Tok

Spirdlni tok, cm 15 7
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Tabulka VII

Pouiité bromované isobutylen-para-methylstyrenové kopolymery

Hmotn. %(2) Moldr. 5tb)
Polymer # Brém Bromovany PMS MW(e)
Copolymer T 1,75 1,10 1 200 000
Copolymer Y 1,25 . 0,80 1 200 000
Copolymer Z 1,75 1,10 1 200 000
Copolymer A 1,65 1,0 280 000
Copolymer B 1,0 0,6 450 000

Poznémky

(a) Celkovy brém v polymeru stanoveny x-ray fluorescenci

(b) Mol4r. @& bromovanych para-methylstyrenovych (PMS)
jednotek stanovenych nuklearni magnetickou rezonanci (NMR)

(c) Viskozitni{ primérna mol.hmotn. stanoven4d zfedénym
roztokem (DSV) diisobutylenu pri 68F.
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Tabulka VITI

Umél4d hmota M N
Pebax 5533 SA 50 50
Copolymer A 50 50
Irganox B-215 0,2 0,2
Vulkanizaéni prostredky
Oxid zineénaty (Protox 169) -- 0,35
Diethyldithiokarbamdt zineénaty -— 0,35
Stearovd kyselina -- 0,6
Fyzikdlni vlastnosti
Tah pri lomu, psi 1500 1200
ProdlouZeni pri lomu 450 440
Ohybovy modul (1), kpsi 7,1 4,1
Vrubovy Izod - 1/4.., ft-1b/in

‘ ‘ - ' "= 30¢ C 1 6

- 400 C 0,3 6

(1) M&feny ohybovy modulus pro 100% Pebax 5533 SA je 29 kpsi




s
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Tabulka IX

Uméld hmota 0 P .
Riteflex 555 HS 50 50
Copolymer A 50 - 50
Irganox B-215 . 0,2 0,2
Vulkaniza&ni &inidla
Oxid zinednaty (Protox 169) -- 0,35
Diethyldithiokarbaméat zineénaty -- 0,35
Kyselina stearova -- 0,6
Fyzikaln{ vlastnosti
Tah pri lomu, psi 1000 1020
ProdlouZeni pfi lomu, % 460 380
Ohybovy modulus, kpsif?) 5,9 4,2
Vrubov9 Izod=-1/4.., ft-1b/in :

R ' B -+ 230 € o 2,8 3,2

- 300 C 1,6 1,1

(1) Méreny ohybovy modulus pro 100% Riteflex 555 HS je 25
kpsi; vrubovy Izod pri pokojové teploté& (23° C) je 7,0
ft-1b/in.
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Tabulka X

Uméld hmota Q R
Celanex 2002 70 70
Copolymer A 30 30
Irganox B-215 0,2 0,2
Vulkanizaéni prostredky
0xid zineé&naty (Protox 169) - 0,2
Diethyldithiokarbamat zinedénaty - 0,2
Kyselina stearova - 0,4
Fyzikdlni vlastnosti(i)}
Tah prfi lomu, psi 3600 3000
ProdlouZeni{ pfi lomu, % 38 136
Ohybovy modulus, kpsi 161 125
Vrubovy Izod-1/4.., ft-1b/in :

’ ‘ =30¢ C 13 9,4

_400 C 9’5 3,1

(1) Zméfené vliastnosti 100% Celanexu 2002 jsou:
ProdlouZeni max. - 150 %
Ohybovy modulus - 370 kpsi

Vrubovy Izod-1/4..

pri pokojové tepl.- 0,9 ft-1b/in.
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Tabulka XI

Unéld hmota S T
Celanex 2002 60 60
Riteflex 555 HS 20 20
Copolymer A 20 20
Irganox B-215 0,2 0,2
Vulkanizaéni &inidla
O0xid zinednaty (Protox 169) - 0,1
Diethyldithiokarbamat zinelnaty -= 0,1
Kyselina stearova -— 0,2
Fyzikdlni vlastnosti(l)
Tah pfi lomu, psi 3200 3200
ProdlouZeni pri lomu, % 18 110
Ohybovy modul, kpsi 114 88
Vrubovy Izod -'1/4.., ft-1lbyin ‘

- 300 C 6 6

(1) Viz.poznamky pod &arou k tabulkam IX a X pro vysvétlivky
k fyzikdlnim vlastnostem Celanexu 2002 a Riteflexu 555 HS.




Tabulka XII

Uméld hmota U V W
Capron 8209F - 80 70 60
Copolymer 20 30 40
Irganox B-215 0,1 0,1 0,1
Fyzikdlni vlastnosti(l)
Tah pri lomu, psi 8400 6800 5200
ProdlouZeni ptfi lomu, % 116 224 134
Ohybovy modul, kpsi 268 208 175
Vrubovy Izod-1/4.., ft-1lb/in(2)
230 C 21 22 21
Qo C 17 21 21
- 10¢ C 3,4 - 20 21
- 20 C 2,6 4,8 17
- 300 C 1,7 2,6 3
- 400 C 1,6 1,6 1,8

(1) Suché jako tvarové vlastnosti

(2) Zmérend vrubova Izodova rdzovd sila p#i pokojové teplotéd
(23° C) pro 100% Capron 8209F je 1,0 ft-1b/in.
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Tabulka XIII

SloZika

Popis

Ethyl Zimate
R. T. Vanderbilt

Maglite D
C. P. Hall Co.

P Vistalon 3708
Exxon Chemical Co.

Sunpar 150 0il
R. E. Carroll

Sunpar 2280 0il
R. E. Carroll

Sunolite 127 Wax
Witco Chemical

Irganox 1010
Ciba Geigy

Irganox 1075
Ciba Geigy

Irganox B-2135
Ciba Geigy

Irgafos 168
Ciba Geigy

Ultranox 626
Borg-Warner

Chimassorb 944
Ciba Geigy

tinuvin 770
Ciba Geigy

SP 1056 Resin ,
Schenectady Chemical

Protox 166
New Jersey Zinc Co.

Protox 169
New Jersey Zinc Co.

diethyldithiokarbamdt zineé&-
naty (ZDEDC)

oxid hoFeénaty

ethylenpropylendienovy terpo-
lymer, Mooneyova viskozita
podle ASTM D1646, ML 1+4 pri
1250 C = 54+ - 5
parafinovy olej, ASTM D2226
typ 1043

parafinovy olej, ASTM D 2226
Typ 104B

smés ropnych voskul

tetrakis(methylen-3,5-di-
terc-butyl-4-hydroxyhydro-
cinnamdt)methan

thiodiethylen-bis-3,5-di-~
terc-butyl-4-hydroxyhydro-
cinnamat

33/67 smés Irganoxu 1010 a
Irgafosu 168

tris(2,4-di-terc-butylfenyl)
fosfit

bis(2,4~di-t-butylfenyl)pen-
taerythritol difosfit

N,N,-bis(2,2,6,6-tetramethyl
-4-piperidinyl-1,6-hexandia-
movy polymer s 2,4,6-trime-
thyl-1,2-pentanaminem

bis-2,2,7,6-tetramethyl-4-pi-
peridylsebakat

bromomethylovand alkylfenol-
formaldehydova pryskytice

oxid zineénaty

oxid zineénaty



SloZka

Tabulka XIII(pokraé.)

Popis

Titanox 2071
DuPont

Lustran SAN 31
Monsanto Co.

Omyacarb UFT
Omya

Capron 8209F
Allied Signal

Rilsan BMNO
Atochem Inc.

Pebax 5533 SA
"Atochem Inc.

Riteflex 555 HS
Hoechst-Celanese

Celanex 2002
Hoechst-Celanese

Oxid titanicdity
styrenakrylonitrilovd prysky-
Fice

uhlic¢itan vapenaty, povrcho-
vé pokryt ¢

Polyamid 6
Polyamid 11
Polyetheramidovy blokovy ko-

polymer

kopolyetheresterovy kopoly-
mer ‘

polybutylentereftalat
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Tabulka XIV

Test Testovaci metoda
Vzpéra A, tvrdost, 35 sec ASTM D2240
Pevnost v tahu, psi " ASTM D412
Smér pri lomu, % ASTM D412
Dérovand kostka, lb/inch ASTM D624
Dérovand kostka, 1lb/inch ASTM D624
VlioZené stlaceni, metoda B ASTM D395
Vicatova teplota méknuti, o C ASTM D1525
Spirdlovy tok, (1) cm pFfi 800 psi viz pozn.
Ohybovy modul, psi C : - ASTM D790
Vrubovy Izodlv raz ASTM D256
Ft-1b/inch

Pevnost v tahu(Z),ﬁsi : - ASTM D638
Prodlouzenf{(2), 3% ASTM D638

(1) Spiréloveé tokovd metoda je provedena vstriknutim
testované hmoty pri vstfikové teplot& 220¢ C a tlaku 800 psi
do spirdlové formy obsahujici drédhu polokruhového pricného
prirezu o poloméru 0,3 cm a méfenim délky drdhového podilu
vyplnéného hmotou.

(2) Pro priklady 3 aZ 7.




-~

;
i
i e

PATENTOVE NAROEKY —

——

1. Termoplasticka uméld hmota obsahujici .polymerni Smés z
termoplastické +technické pryskyrice a halogen-obsahujiciho
kopolymeru izomonoolefinu C, aZ C7 a para-alkylstyrenu.

2. Termoplasticka umélg hmota podle ndroku 1,
vyznadcéuijitici s e t 1{im, Ze umélad hmota je ne-
vulkanizovanou hmotou.,

3. Termoplastickd uméla hmota podle naroku
1, vyznadé¢uijici s e tim, 2Z2e uméld hmota je
vulkanizovanou hmotou.

4, Termoplasticka uméla hmota podle ° ndroku
3, vyznadéuijidiecii s e t {m, ie»vulkanizévana
um&ld hmota je dymnamicky vulkanizovanou hmotou.

5. - Termoplasticka umél4 hmota podle nadroku
1, vyznad¢uijicii s e t{im, Ze technickd
pryskyfice je pfitomﬁa v mnoZstvi pohybujicim se od pribliz-
né 10 do 98 hmotnostnich procent, a elastomerni
halogen-obsahujic{ kopolymer je pritomen v mnoZistvi pohybu-
jicim se od pfibliZné 2 do 90 hmotnostnich procent, vztaZeno
na polymerni smés.

6. Termoplasticka polymerni smés podle naroku
1, vyznadc¢uijici s e t{im, Ze technicka
pryskyfice je pritomna v mnoZstvi pohybujicim se od priblii-
né 20 do 95 hmotnostnich procent a elastomerni
halogen-obsahujici kopolymer je pritomen v mnoistvi{ pohybu-
jicim se od pribliZn& 5 do 80 hmotnostnich procent, vztaZeno
na polymerni smés.

7. Termoplastickd uméla hmota podle ndroku

i1, vyznadc¢ujici i s e t im, Ze
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halogen-obsahﬁjici kopolymer je pritomen v umélé hmoté v po-
dobé &4astedek dispergovanych v technické pryskyrici.

8. Termoplastickd uméla hmota podle ndroku
3, vyznadé¢ujici s.e ti{im, e elastomerni

halogen-obsahujici kopolymer je prfinejmen3im C4dstedné vulka-

nizovéan.
9. Termoplastick4 umé&la hmota podle ndroku
3, vyznad¢uijici s e t{m, Ze elastomerni

halogen-obsahujici{ kopolymer je plné vulkanizovén.

10. ~Termoplasticka uméla hmota podle ndroku
1, v yznadc¢ujicdi s e t{m, e technick4d
pryskyfice je vybrédna ze skupiny sestdvajici z polyamidﬁ,‘
pﬁlyeéterﬁ, pélykarﬁonétﬁ;.polysulfoﬁﬁ,‘ polyaéetélﬁ, poly—
laktoni, akrylonitrilbutandienstyrenovych pryskyric, polyfe-
nylenoxidu, polyfenylensulfidu, styrenakrylonitrilovych
pryskytic, styrenmaleinového anhydridu, polyimidd, aromatic-
kych polyketond a jejich smési.

11. Termoplasticka uméla hmota podle naroku
10, vyznadéujici s e t {m, Ze technicka
pryskyfice obsahuje polyamid.

12. Termoplastickéd uméla hmota podle - ndroku
11, vyznadé¢ujici s e tim, Ze polyamid je
vybrdn ze skupiny sestévajici z nylonu 6, nylonu 6,6; nylonu
11 a jejich smési.

13. Termoplastickd umélé hmota podle ndroku
1, vyzna¢éuijici i s e t{m, e technickéd
pryskyfice je vybrdna ze skupiny sestavajici z polyetherami-
dového blokového kopolymeru, kopolyetheresterového Kopolyme-

ru, polybutylentereftaldtu a jejich smé&si.
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14. Termoplasticka uméla . hmota podle naroku
1, vyznadé¢uaijilci s e tim, Ze elastomerni
halogen-obsahujfci{ kopolymer obsahuje od pribliZn& 0,5 do
pribliZné 25 hmotnostnich procent para-alkylstyrenu.

15. Termoplasticka uméla hmota podle ndroku
1, vyznaéuijiici s e t{m, Ze elastomerni
halogen-obsahujici kopolymer obsahuje od nadnulového mnoz-
stvi do 10 hmotnostnich procent Fedeného halogenu.

16. Termoplasticka umél4 hmota podle naroku
1, vyznaé¢uijici s e t{im, Ze halogen je

vybran ze skupiny sestdvajic{ z chléru, brdému a jejich sm&-

si.

17.Termoplasticka uméla hmota podle naroku
1, vyznaéuijieci s e t {m , Ze halogen sesté&-
vd z brému, a v né€mi tfefeny brém je chemicky vazan na

para-alkylstyren.

18. Termoplasticka uméla hmota podle ndroku
1, vyznadéuijici s e t im, Ze izomonoolefin
je izobutylen a para-alkylstyren je para-methylstyren.

19. Termoplasticka hmota podle ndroku
3, vyzmnad¢uijieci s e t{im, Ze dodateéné ob-
sahuje nevulkanizovany kauduk.

20. Termoplasticka hmota podle ndroku
1, vyaz ﬁ adédujicit s e ti{im, Ze dodateéné ob-
sahuje sloZku vybranou =ze skupiny sestdvajic{ z plnidla,
kaudukového sluéovaciho aditiva a jejich smési.

21. Termoplasticka uméla hmota podle ndroku
1, vyznadé¢uijici i s e t{m, Ze dodateéné ob-
sahuje sloZku vybranou ze skupiny sestavajici z kaudukdar-

skych technologickych oleji, plasticizérd a jejich smési.
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22. Termoplasticka umé 14 hmota podle ndroku
1, vyznadéuyjdiec i s e t 1{im, Ze hmota md sedny
ohybovy modul pohybu pohybujici se od pribliZné 100 do pri-
bliZzné 400 000 kg/cm?, méreno podle ASTMD 790 prfi pnuti 1%.
23. Postup pripravy vulkanizované termoplastické hmoty,
ktery obsahuje tyto kroky:
(a) smichdn{ termoplastické technické pryskyfice, nevulkani-
zovaného elastomerniho halogen-obsahujicihe kopolymeru izo-
monoolefinu Cs aZ C7 a para-alkylstyrenu a vulkanizaéniho
¢inidla schopného vulkanizovani{ elastomerniho
halogen-obsahujiciho kopolymeru,
(b) mastikaci a tfeni smési vzniklé 2z kroku (a) za vulkani—
zaéhicﬁ podminek‘ﬁé doﬁu dosfateénoulk tvo;BélvulkaﬁiZOQané
termoplastické pryskytfice.
24. Postup. podle ndroku 23, vyznadcujici se
t {m, Ze vulkanizovand termoplastick4d hmota obsahuje ze-
s{fované diskrétni ¢dstice - elastomerniho
halogen-obsahujiciho kopolymeru dispergované v termoplastic-
ké technické pryskyrici.
25. Postup podle nédroku 23, vy znadéuijici s e
t {m , Ze vulkanizaéni podminky zahrnuji teplotu v rozmezi
od pribliZné bodu tan{ technické pryskyfice po priblizné&
300> C.
26. Postup podle ndroku 23, vy znadéuijici s e
tim, Ze technickd pryskyfice je vybrdna ze skupiny se-
stavajici z polyamidi, polyesterd, polykarbondatd, polysulfo-
nd, polyacetald, polylaktonl, akrylonitrilbutadienstyreno-
vych pryskyfic, polyfenylenoxidu, polyfenylensulfidu, sty-
renakrylonitrilovych pryskyfic, styrenmaleinového anhydridu,

polyimidd, aromatickych polyketond a jejich smési.
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27. Postup podle néroku 26, vy znaéuijic i s e
t {im, Ze technickd pryskyfice obsahuje polyamid.

28. Postup podle ndroku 27, vyznaéuijiececi s e
t{im, Ze polyamid je vybrén ;e skupiny sestdvajic{ z ny-
lonu 6, nylonu 6,6; nylonu 11 a jejich smésf{.

29. Postup podle ndroku 23, technickd pryskyrice je vybrana
ze skupiny sestdvajici 2z polyetherpolyamidového blokového
kopolymeru, kopolyetheresterového kopolymeru, polybutylente-
reftaldtu a jejich smési.

30. Postup podle ndroku 23, vyznadcéeuijitlci i s e
t {1 m, Ze elastomernf halogen-obsahujic{ kopolymer obsahu-
je od pribliZné 0,5 do 25 hmotnostnich procent
para-alkylstyrenu.

31. Postup podle néroku 23, vy znaé&uijici i s e
t {m, Ze elastomerni halogen-obsahujfici kopolymer obsahu-
je od nadnulového mnoZstv{ po pfibliZné& 10 hmotnostnich pro-
cent halogenu.

32. Postup podle ndroku 23, vyznadéuijict s e
t {1 m, Ze halogen je vybran ze skupiny sestdvajici{ z chlé-
ru, brému a jejich smési{.

33. Postup podle néroku 23, vy znad¢ugjicii s e
t {m, Ze halogen obsahuje brém a v némZ brém je chemicky
vdzan k para-alkylstyrenu.

34. Postup podle néroku 23, vyznaé&uijiecii s e
t im, Ze 1izomonoolefin je izobutylen a para-alkylstyren
je para-methylstyren.

35. Postup podle néroku 23, vyznaéuijioci s e
t{im, Ze termoplastickad um&l4d hmota obsahuje od pribliZné
10 do pribliZné& 98 hmotnostnich procent technické pryskyri-

ce, a od pribliZné 2 do 90 hmotnostnich procent elastomerni-
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ho halogen-obsahujiciho kopolymeru, vztaZeno na technickou
pryskyrici plus elastomerni halogen-obsahujici kopolymer.
36. Postup podle naroku 23, vyzmnadéuijici s e
t{im, 7e dodatkovy kauéuk, ktery neni vulkanizovatelny
vulkanizaénim &inidlem, je pridan pred krokem (b) nebo po
kroku (b).

37. Postup podle nadroku 23, vy zna¢ujici i s e
t {im, Z%e dodatkovy kauduk, ktery je vulkanizovatelny vul-
kanizaénim éinidlem je pfiddn k vulkanizované hmoté poté, co

vulkanizadéni €inidlo bylo plné spotrebovano.
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