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2.
Полибутадиендиол KRASOL LBH
2.1
Свойства полибутадиенв с концевыми ОН-группами
Стандартный KRASOL LBH – это жидкий полибутадиен с концевыми ОН-группами, используемый как специальный диол углеводородного типа в синтезе полиуретанов. Химическая формула: ди(2-гидроксипропил)полибутадиен с малой долью монозамещенного и незамещенного полибутадиена.

 


HO - CH - CH2 -(- CH2 - CH = CH - CH2 -)n - CH2 - CH - OH


  


        CH3




    CH3
Базовая полибутадиеновая цепочка -(- CH2 - CH = CH - CH2 -)n является в действительности статическим сополимером 1,4-cis, 1,4-trans и 1,2-(vinyl) бутадиеновых изомерных структурных единиц. Типичные свойства жидких полибутадиенов Krasol LBH с молярными весами 2000, 3000 и 5000 г/моль приведены в Таб. 2-1. Для специальных целей можно на заказ изготовить и продукты с большим молярным весом, например, 10 000 г/моль; KRASOL LBH 10000 однако не является стандартным продуктом в торговом предложении и его свойства в таблице приведены для общего ознакомления.
Таблица 2-1. Свойства полибутадиенов KRASOL LBH с концевыми ОН-группами

	Параметр
	Единица измерения
	LBH 2000
	LBH 3000
	LBH 5000 
	LBH 10000

	
	
	
	
	
	

	Молярный вес, Mn
	г/моль
	1800-2500
	2500-3500
	4500-5500
	9000-11000

	Индекс полидисперсности,
Mw/Mn
	
	Типовое значение около 1,1

	Содержание OH-групп
	ммоль/г
	0,73-1,11
	0,52-0,80
	0,33-0,44
	0,16-0,22

	Гидроксильное число
	мг KOH/г
	41,0-62,3
	29,2-44,9
	18,6-24,9
	8,9-12,4

	Содержание двухфункцио-нального полимера
	% масс. част.
	мин. 92

	Вязкость Брукфельд
	Па.с
	5 - 20

(25 °C)
	12 - 30

(25 °C)
	20 - 50

(25 °C)
	20 – 50

(50 °C)

	Микроструктура: 1,4-cis

                             1,4-trans

                             1,2- (vinyl) 
	% масс.част.
	10 – 15

20 – 25

60 – 70

	Содержание воды
	% масс.част.
	макс. 0,04

	Содержание сухого вещества
	% масс.част.
	макс. 99,5

	Содержание антиоксиданта
	% масс.част.
	мин. 0,12

	Плотность(20 °C)
	г/см3
	около 0,9



Внешне полибутадины KRASOL LBH представляют собой прозрачную, безцветную, вязкую жидкость, с масляной аж по медовую консистенцию. Их текучесть сильно зависит от температуры. Поэтому обращение с ними можно легко упростить незначительным нагреванием.
Полибутадиены KRASOL LBH легко смешиваются с неполярными органическими жидкостями, масла и битумы однако не смешиваются с водой и спиртами. Легко растворяются в различных органических растворителях, особенно в углеводородных (толуол, бензин и т.д.), эфирах и галогенизированных углеводородах. В полимерах можно диспергировать значительное количество наполнителей, например, минеральных веществ или сажи. Химическая реактивная способность концевых ОН-групп и  одновременно двойных связей в базовой полибутадиеновой цепочке позволяет найти жидким полибутадиенам KRASOL LBH широкое применение.

Полибутадиены KRASOL LBH защищены от термоокислительного старения во время транспортирования и складирования добавлением не окрашивающего антиоксиданта фенольного многофункционального типа. На заказ также может быть стабилизирован и другими добавками, например, стабилизаторами ультрафиолетового излучения.
С точки зрения практического применения полибутадиенов KRASOL LBH большое значение имеют прежде всего реакции концевых гидроксильных групп. Наиболее часто используются реакции с диизоцианатами с получением полибутадиен-полиуретанов. Гидроксильные группы, конечно, позволяют получать и всевозможные прочие реакции вторичных спиртов. Реагируют с галогенами (например, с хлором), ангидридами кислот (например, малеинангидридом), можно также производить их етерификацию. Могут вступать в реакцию с другими функцианализированными макромономерами или полимерами, такими как, например, полиефиры, полиамиды, полиуретаны, полиэпоскиды и ряд других.
Кроме гидроксильных групп можно для химических реакций использовать также реактивность ненасыщенных двойных связей в полимерной цепочке, где особенно реактивными являются двойные связи виниловых групп. Двойные связи можно гидрогенизировать, подвергать окислению или галогенизировать, и таким образом получить продукты с новыми свойствами.

Новыми разрабатываемыми продуктами являются полибутадиены KRASOL LBH-P с первичными гидроксильными группами и молярными весами подобными базовым типам  KRASOL LBH.
В развити также находятся новые типы галогенизированных полибутадиенов с вторичными (KRASOL HLBH) и первичными гидроксильными группами (KRASOL HLBH-P).

2.2
Использование полибутадиендиолов KRASOL LBH

Наиболее частым использованием полибутадиенов KRASOL LBH является производство полиуретановых материалов. KRASOL LBH при этом используется как специальный вид полиола, который реагирует с различными диизоцианатами с возникновением полибутадиен-полиуретанов. Их специфические черты, особенно гидрофобное поведение углеводородной цепочки без гетероатомов и эластические свойства полибутадиеновых доменов, наделяют эти материалы некоторыми отличительными свойствами от обычным полиуретанов на базе простых или сложных эфиров. Более подробная информация о полиуретанах на базе полимеров KRASOL LBH находится в главе 3 настоящего руководства.

Примеры типового применения полибутадиенов KRASOL LBH в полиуретановых системах:
· связующие для производства композиционных материалов, чаще всего на базе дробленой резины, вспененного полиуретана, песка, гравия и т.д.
· литые эластомерные материалы, заливные и уплотнительные составы
· связующие для производства защитных поверхностей
· специальные пеновые составы
· термопластичные полиуретаны
· компонент клеев и герметиков
· модификаторы пластиков (например, полиамидов) и полимерных смесей (отверждение, гибкость, совместимость, пластичность)

· заливные и электроизоляционные составы

Наиболее распространенные применения жидких полибутадиенов KRASOL LBH подробно описаны в разделе 4 настоящего руководства.
3
Полиуретаны на базе полибутадиендиола KRASOL LBH
3.1
Специфические свойства полиуретанов на базе полибутадиендиолов
Жидкие полибутадиены с концевыми OH-группами KRASOL LBH можно использовать как специальные полиолы при синтезе полиуретанов (PUR). Уникальная структура PUR-систем на их основе приводит к получению свойств материалов, отличных от PUR-систем на основе простых и сложных эфиров или повсюду используемой резины. Преимущества и недостатки полибутадиен-уретанов в сравнении с обычными качественными полиуретанами на основе эфиров раскрывает следующий обзор: 

Преимущества полибутадиен-уретанов в сравнении с обычными полиуретанами на основе эфиров:

· „резиноподобный“ характер
· возможность повышения твердости применением обычных резиновых
               наполнителей
· возможность добавки значительного количества масла практически без потерь 
               свойств
· отличная гидролитическая стойкость
· отличная химическая стойкость (неорганические кислоты, щелочи, соли)

· отличные электроизоляционные свойства
· очень хорошая эластичность при низких температурах
Недостатки полибутадиен-уретанов в сравнении с обычными полиуретанами на основе эфиров:

· худшие механические свойства
· более низкая стойкость по отношению к органическим растворителям, маслам и
               т.д.
· большая вязкость полиуретановых полиолов в сравнении с полиэфирными
   полиолами.

Специфичные отличия между анионовыми (KRASOL LBH) и радикальными (например, Poly Bd от фирмы Elf Atochem) полибутадиенами с концевыми ОН-группами в PUR-системах приведены в разделе 3.6.

3.2
Химические реакции при синтезе полиуретанов
Изготовление полибутадиен-полиуретанов, в принципе, не отличается от обычных PUR-систем. Krasol LBH используется как полиоловый компонент. Следующим необходимым компонентом является двухфункциональный или многофункциональный изоцианаты, например толуолдиизоцианат (TDI), дифенилметандиизоцианат (MDI), изофорондиизоцианат и т.д. Низкомолекулярные двухфункцианальные спирты или амины, например, 2-этил-1,3-гександиол (EHD), N,N-диизопропаноланилин (DIPA), M-CDEA и т.д. служат в качестве удлинителей  полиуретановых цепочек; многофункциональные спирты (например, глицерин) выполняет функцию создания структуры. К этим основным компонентам затем в конкретных рецептурах добавляют различные катализаторы, наполнители, красители, ПАВ и т.д.

Возникновение требуемого PUR-продукта обеспечивают химические реакции компонентов, которые имеют реактивные группы. Наиболее важными реакциями, которые проходят при этом, являются следующие реакции изоцианатных групп:

· С гидроксильными группами с возникновением уретановых связей, с аминовыми группами с возникновением мочевинных связей. Обе эти реакции приводят к росту полимерных полекул полиуретана.


NCO + HONH-CO-O   

изоцианатная и гидроксильная группы                             уретан
NCO + H2N            NH-CO-NH
изоцианатная и аминовая группы                            производное мочевины


· С водой с возникновением мочевинных связей (через амин как промежуточный продукт) и одновременного выделения углекислого газа

NCO + H2O                  NH2 + CO2 

изоцианатная группа и вода                                   амин и углекислый газ 

Данная реакция используется, например, при изготовлении вспененных материалов, отверждении композиционных материалов, склеенных полиуретановыми связующими и т.д. Может однако быть и нежеланным источником дефектов при производстве компактных материалов. Этого можно избежать применением достаточно хорошо высушенных компонентов. Реакция с водой может быть причиной порчи изоцианатного компонента PUR-системы при складировании. Поэтому необходимо защитить складируемые компоненты от проникновения влажности.

· С уретановыми связями с возникновением аллофанатов, с мочовинными связями с возникновением биуретов. Обе реакции происходят при повышенной температуре и приводят к сшиванию полиуретана.
3.3
Полиуретановые преполимеры
Реакции полибутадиендиола KRASOL LBH с избытком диизоцианата можно изготовить полимерные продукты с изоцианатными концевыми группами, называемые полиуретановыми или изоцианатными преполимерами. При высоком избытке диизоцианата, когда продукт представляет собой смесь навязанного на полимер изоцианата и несреагировавшего избыточного мономерного изоцианата, говорят о квази-полимерах. Среди преполимеров на базе полибутадиенов KRASOL нашли наиболее широкое применение продукты, изготовленные с использованием ароматических диизоцианатов (TDI, MDI).

3.3.1
Процесс синтеза
Синтез преполимеров проводится варкой, в реакторе, оснащенном мешалкой, обогревом, подводкой азота и устройствами для дозирования компонентов. KRASOL LBH поставляется в гарантированном качестве, поэтому нет необходимости каким-то образом изменять его свойства.

Типичный процесс производства TDI преполимеров следующий: в реактор напускается Krasol LBH, пускается перемешивание, приступ азота и обогрев. Полимер нагревается примерно до 60 °C. После этого дозируется необходимое количество TDI и смесь предоставляется возможность прореагировать при 60 - 90 °C в течение 1 - 4 часов. После этого продукт инертным способом стачивается в жестяные емкости и хорошо закупорится. Стабильность таким образом произведенных преполимеров очень хорошая, время хранения превышает 6 месяцев.

При использовании жидкого MDI в качестве изоцианатного компонента продуктом, как правило, будет квази-полимер (MDI преполимеры, произведенные при низком избытке диизоцианата имеют очень высокую вязкость). В отличие от предыдущего процесса в реактор сначала напускается MDI, а затем дозируется предварительно нагретый Krasol LBH. Необходимое время реакции от 1 часа при 70 - 80 °C. Стабильность квази-преполимера в хорошо закрытых емкостях сохранится обычнонесколько месяцев и зависит, кроме прочего, и от стабильности использованного типа MDI. MDI преполимер, который не предполагается долго складировать, можно импровизированно изготовить и без охранной атмосферы в открытой емкости, обеспечив достаточно эффективное перемешивание даже при помощи дрели и придавая Krasol через обогреваемый шланг.
3.3.2
Приемлемые типы изоцианатов и примеры рецептур
Полибутадиендиолы KRASOL LBH используются для приготовления TDI преполимеров. TDI хорошо смешивается с полибутадиеном, при этом получаются прозрачные и стабильные преполимеры. В связи с токсичностью TDI при синтезе часто выбирается по возможности самое низкое соотношение изоцианат/полиол, чтобы минимизировать содержание свободного TDI в преполимере. Влияние соотношения TDI/KRASOL LBH в емкости на свойства преполимера приведены в Таблице 3-1.

Таблица. 3-1
Преполимеры на базе KRASOL LBH 3000 и TDI

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4
	5

	KRASOL LBH 3000
	100
	100
	100
	100
	100

	TDI
	10,46
	11,77
	13,08
	14,39
	16,34

	NCO/OH
	1,60
	1,80
	2,00
	2,20
	2,50

	Свойства преполимера
	
	
	
	
	

	Внешний вид
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный

	Содержание NCO (%)
	1,94
	2,36
	2,94
	3,29
	4,10

	Вязкость, 25 °C (мПа.с)
	362 000
	176 000
	110 000
	73 000
	52 000

	Вязкость, 40 °C (мПа.с)
	74 000
	40 000
	25 000
	18 000
	13 000

	Свободный TDI (%)
	0,22
	0,59
	0,98
	1,83
	3,34


Таблица 3-2. Квази-преполимеры с содержанием NCO около 10 %, изготовленные с использованием разных типов MDI при соотношении NCO/OH около 6,0

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4
	5

	KRASOL LBH 3000
	100
	100
	100
	100
	100

	Suprasec 2385
	61,99
	-
	-
	-
	-

	Suprasec 2004
	-
	55,00
	-
	-
	-

	Baymidur 5003
	-
	-
	59,30
	-
	-

	Ongronat HS-44-40
	-
	-
	-
	55,00
	-

	Ongronat HS-44-50
	-
	-
	-
	-
	55,00

	Свойства преполимера
	
	
	
	
	

	Внешний вид
	мутный
	переливчатый
	мутный
	прозрачный
	прозрачный

	Вязкость, 25 °C (мПа.с)
	18 000
	10 400
	13 000
	8 300
	8 200


При применении изоцианатов на базе MDI было у ряда коммерческих типов жидкого MDI обнаружено плохое смешивание с полибутадиендиолом, которое было причиной фазовой сепарации конечного преполимера. Поэтому необходимо обратить повышенное внимание на выбор пригодного типа MDI. Между хорошо зарекомендовавшими себя типами можно упомянуть Suprasec 2385 (Huntsman), который можно использовать для производства стабильных, хотя и мутных преполимеров.

Еще лучшую смешиваемость с полибутадиеном показали типы MDI с высоким содержанием 2,4´-изомера (например, Suprasec 2004, Baymidur VP KL 3-5002 от фирмы Bayer или Ongronat HS-44-40 от фирмы Borsodchem). Прочие приемлемые типы изоцианатов упомянуты в Таблице 3-2, а также в разделе 3.4.2.

Воздействие соотношения изоцианат/KRASOL LBH на свойства квази-преполимеров показано в Таблице 3-3, где в качестве изоцианата был использован Baymidur VP KL 3-5002.
При производстве термопластичных полиуретанов чаще всего используется, так называемый, чистый MDI, то есть 4.4´-MDI. Преполимеры полибутадиена KRASOL с этим  изоцианатом также стабильны, то есть у них не происходит фазовой сепарации. Основные характеристики таких преполимеров в зависимости от соотношения изоцианат/полиол приведены в Таблице 3-4.

Таблица 3-3. Квази-преполимеры с использованием жидкого MDI Baymidur VP KL 3-5002

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4
	5

	KRASOL LBH 3000
	100
	100
	100
	100
	100

	Baymidur VP KL 3-5002
	23,01
	30,68
	38,35
	57,52
	76,69

	NCO/OH
	2,40
	3,20
	4,00
	6,00
	8,00

	Свойства преполимера
	
	
	
	
	

	Внешний вид
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный
	прозрачный

	Содержание NCO (%)
	3,65
	5,41
	6,96
	10,19
	12,72

	Вязкость, 25 °C (мПа.с)
	247 000
	76 000
	31 000
	9 900
	6 100

	Вязкость, 40 °C (мПа.с)
	57 000
	20 000
	7 700
	3 600
	2 300


Таблица 3-4. Преполимеры на базе KRASOL LBH 2000 и 4,4´-MDI

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4

	KRASOL LBH 2000
	100
	100
	100
	100

	4,4´-MDI 
	23,70
	28,22
	33,86
	45,15

	NCO/OH
	2,10
	2,50
	3,00
	4,00

	Свойства преполимера
	
	
	
	

	Внешний вид
	мутный
	мутный
	мутный
	мутный

	Содержание NCO (%)
	3,5
	4,4
	5,7
	8,0

	Вязкость, 25 °C (мПа.с)
	356 000
	110 000
	64 000
	22 000

	Вязкость, 40 °C (мПа.с)
	72 000
	27 000
	17 000
	6 100

	Вязкость, 80 °C (мПа.с)
	3 700
	1 900
	1 200
	700


3.3.3
Преполимеры KRASOL, производимые на коммерческой основе

В торговом предложении жидких полибутадиенов KRASOL есть несколько типов изоцианатных преполимеров. TDI преполимеры KRASOL LBD 2000 и KRASOL LBD 3000 используются при производстве полиуретановых эластомеров, уплотнительных материалов и герметиков. Продукты семейства KRASOL NN – это квази-преполимеры полибутадиена и жидкого MDI. Некоторые из них содержат модификатор вязкости (минеральное масло). Подробное описание преполимеров находится в технических листах на соответствующие продукты.

3.4
Полиуретановые эластомеры
Полиуретановые эластомеры на базе полиола KRASOL LBH можно изготовить в широком диапазоне свойств. Их конечные характеристики зависят от использованных компонентов, от производственного процесса и т.д. В данном разделе приведен обзор базовых факторов, влияющих на свойства полибутадиен-уретановых систем.

3.4.1
Процесс синтеза
Способы производства полиуретанов можно подразделять с разных точек зрения: с одной стороны, в зависимости от последовательности шагов при дозировании реактивов (одноступенчатый процесс, двуступенчатый процесс), а с другой стороны, в зависимости от числа компонентов, которые должен смешать пользователь, при применении (однокомпонентный материал, двухкомпонентный материал и т.д.)

При одноступенчатом процессе готовится смесь всех компонент, которую затем оставляют среагировать. Двуступенчатый процесс проходит в двух разделенных по времени реакционных шагах. На первом этапе реагирует полиол с изоцианатом с возникновением преполимера с концевыми NCO группами (подробнее в разделе 3.3). На втором этапе преполимер реагирует с удлинителем цепочки или с компонентом, обеспечивающим образование структуры, при котором происходит получение конечного продукта.

Для иллюстрации сказанного ниже приведен типичный способ изготовления одноступенчатого эластомера: отдельные компоненты полиуретановой смеси (то есть KRASOL LBH, удлинитель цепочки, «структуратор», при желании наполнитель, масло, стабилизатор и т.д.) в соответствии с данной конкретной рецептурой дозируются в доступное смешивающее устройство и хорошо перемешиваются. Часто рекомендуется изоцианат и катализатор добавлять в последнюю очередь. Во время перемешивания желательно провести вакуумное дэаэрирование смеси. Подготовленная таким образом однородная смесь выливается или вычерпывается в форму или наносится на подготовленную поверхность. Отверждение проходит при нормальной или повышенной (80-100 °C) температуре.

Двуступенчатый синтез эластомеров из базовых полиуретановых компонент более сложный и длительный процесс, для которого потребуется и более сложное оборудование. Для упрощения производства эластомеров заказчики могут воспользоваться уже готовыми полибутадиен-изоцианатными преполимерами, которые есть в торговом предложении А/О Kaučuk.
Все необходимые компоненты, используемые в конкретной рецептуре для полиуретанового эластомера, производитель может разделить на две части, то есть на гидроксиловую и изоцианатную, и предложить их заказчикам в виде двухкомпонентной системы. Изготовление эластомера проводится простым смешением компонентов в предписанном соотношении и при данных условиях. Конечный пользователь в таком случае не имеет возможности значительно влиять на рецептуру. Примером такого эластомера является система KRASOL GL-02.

3.4.2
Принципы создания рецептур
Выбранная рецептура в значительной степени влияет на свойства эластомера. Одноступенчатые PUR в сравнении с двуступенчатыми мягче, имеют более низкую прочность и большее разрывное удлинение (сравнительная таблица 3-5, рецептура 1).
Таблица 3-5. Свойства полиуретановых эластомеров в зависимости от процедуры, изоциа-натном индексе и содержании твердой фазы. (Условия отверждения: 20 часов при 80 °C)

	Рецептура (масс.част)
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	KRASOL LBH 3000
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	Baymidur 5002
	34,7
	34,7
	30,7
	32,0
	34,2
	35,2
	36,0
	-
	-
	-
	-
	-

	Suprasec 2385
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	21,8
	27,2
	36,3
	43,5
	54,4

	Voranol RA 100
	19,6
	19,6
	24,0
	21,6
	20,6
	18,7
	17,0
	8,0
	12,0
	18,7
	24,0
	32,0

	Дибутилдилаурат

олова 
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001

	NCO/OH
	1,05
	1,05
	0,80
	0,90
	1,00
	1,10
	1,20
	1,05
	1,05
	1,05
	1,05
	1,05

	Твердая фаза (%)
	35
	35
	35
	35
	35
	35
	35
	23
	28
	35
	40
	46

	Процедура
	1 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st

	Свойства
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Твердость

(Shore A)
	67
	79
	50
	71
	79
	76
	75
	60
	69
	77
	81
	86

	Прочность (МПа)
	10,9
	16,2
	2,4
	5,5
	14,0
	14,4
	11,7
	8,0
	9,3
	13,9
	11,6
	11,2

	Удлинение на разрыв (%)
	630
	520
	200
	330
	540
	410
	430
	450
	330
	370
	170
	110

	Структурная прочность (Н/мм)
	56,6
	68,9
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Истирание(мм3)
	443
	208
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Температура стекленения (°C)
	-35
	-40
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-


При возникновении полиуретана важную роль играет стехиометрическое соотношение реагирующих групп, то есть NCO групп диизоцианата и OH групп полиола, удлинителя цепочек и «структуратора». Оптимальных свойств эластомера можно достигнуть при соотношении NCO/OH от 1,0 до 1,1 (Таблица 3-5, рецептуры 2 - 7).
Твердую фазу (твердые сегменты) в полимере возникают как аддукты изоцианата и низкомолекулярных диолов, триолов или диаминов. Гибкие сегменты полиола составляют мягкую фазу эластомера. Содержание твердой фазы в композиции можно посчитать как сумму  весовых долей диизоцианата, удлинителя цепочки и «структуратора» (если присутствует) в смеси. С ростом твердой фазы растет твердость эластомера, сначала также и его прочность (примерно до 35 % твердой фазы) и падает тягучесть (Таблица 3-5, рецептуры 8 - 12).
К  пригодным типам ароматических изоцианатов относятся TDI, чистый 4,4´-MDI и некоторые типы жидкого MDI, например, Suprasec 2385 и 2004 (Huntsman), Baymidur VP KL 3-5002 и VP KU 3- 5003 (Bayer), Isonate M 143 (Dow), Ongronat HS-44-40 (Borsodchem) а другие.

Из алифатических изоцианатов можно использовать гидрогенизированный MDI -Desmodur W (Bayer) или изофорондиизоцианат. Несколько примеров рецептур приведены в таблице 3-6.
В качестве удлинителя цепочек можно рекомендовать диолы с низкомолекулярными ветвями, например, N,N-диизопропаноанилин (DIPA) или 2-этил-1,3-гександиол (EHD), которые хорошо смешиваются с полибутадиеном KRASOL (Таб. 3-6). Ряд прочих часто используемых диолов, например, диэтиленгликоль или 1,4-бутандиол, смешиваются с полибутадиеном только отчасти. Низкомолекулярные диамины, например Lonzacure M-CDEA можно использовать к отверждению полибутадиен-изоцианатных преполимеров (подробнее Таб. 3-7).

Таблица 3-6. Использование изоцианатов, удлинителей цепочек и «структураторов» (у всех рецептур было соотношение NCO/OH = 1,05, содержание твердой фазы 35 % и период отверждения 20 часов

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	KRASOL LBH 3000
	100
	100
	100
	100
	100
	100
	100

	TDI
	29,2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Suprasec 2385
	-
	39,9
	-
	-
	-
	-
	-

	Baymidur 5002
	-
	-
	-
	34,7
	38,7
	41,9
	41,9

	Desmodur W
	-
	-
	39,9
	-
	-
	-
	-

	DIPA
	25,3
	-
	-
	19,6
	-
	-
	-

	EHD
	-
	12,5
	13,2
	-
	15,9
	-
	-

	Диэтиленгликоль
	-
	-
	-
	-
	-
	12,9
	-

	Бутандиол
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	10,9

	Глицерин
	-
	1,2
	1,2
	-
	-
	-
	-

	Дибутилдилаурат олова
	0,01
	0,001
	0,07
	0,001
	0,001
	0,001
	0,001

	Procedura
	2 st
	2 st
	1 st
	2 st
	2 st
	2 st
	2 st

	Температура отверждения (°C)
	80
	80
	23
	80
	80
	80
	80

	Свойства
	
	
	
	
	
	
	

	Твердость (Shore A)
	80
	80
	74
	75
	73
	71
	78

	Прочность (Мпа)
	13,2
	10,8
	14,4
	15,6
	15,6
	9,9
	11,5

	Удлинение на разрыв (%)
	490
	170
	470
	530
	480
	400
	370

	Температура размягчения (°C)
	120
	155
	150 
	120
	-
	-
	-


В случая, если в комбинации с полиолами KRASOL LBH будут использованы исключительно двухфункцианальные изоцианаты и удлинители цепочек, конечный полиуретановый продукт будет иметь термопластический характер. Температура размягчения таких полиуретанов определяется структурой твердой фазы и в некоторых случаях может быть относительно низкой (около 100 °C). Стабильность полиуретана при более высоких температурах можно улучшить приданием «структураторов» (сравнение в Таблице 3-6). К пригодным «структураторам» относятся, например, глицерин, триизопропаноламин и этилендиамин-N,N,N´,N´-тетра-2-пропанол.
Катализаторы, которые обычно используются в полиуретановых системах, могут также применяться и в рецептурах на базе полибутадиенов KRASOL. Из органо-металлических катализаторов хорошо себя зарекомендовал дибутилдилаурат олова, из группы аминовых катализаторов, например, триетиленамин и многие другие. Дозирование катализатора необходимо выбирать, принимая во внимание реактивность использованных компонентов и условия отверждения (сравнение в Таблице 3-6, рецептуры 1 - 3).
Полибутадиендиолы KRASOL LBH при производстве стабилизированы добавками антиоксидантов фенольного типа (Irganox 1520, CIBA). Для повышения стабильности PUR-композиций на их основе можно рекомендовать комбинированные стабилизаторы Tinuvin B75 (от фирмы CIBA), а также Uvinul 3434C (от BASF), в количестве 1-2 % от массы полиуретана.

3.4.3
Свойства эластомеров на базе полибутадиенов KRASOL

Специфичной чертой полибутадиеновых эластомеров, кроме прочего, является способность принять относительно высокое количество углеводородных масел практически без ухудшения механических свойств. К эластомеру, изготовленному реакцией TDI преполимера KRASOL LBD 3000 с диамином Lonzacure M-CDEA, добавили минеральное масло Enerthene 2368 в количестве 0-17 % (Таблица 3-7). Добавки масла снижают вязкость преполимера и тем упрощают его применение. При увеличении содержания масла несколько падает твердость по Шору, остальные свойства практически не изменяются
Таблица 3-7. Полиуретановые эластомеры, изготовленные реакцией Krasol LBD 3000 и Lonzacure M-CDEA (NCO/NH2 = 1.00), с приданием масла Enerthene 2368

	Рецептура (масс.част.)
	1
	2
	3
	4
	5

	Krasol LBD 3000
	100
	100
	100
	100
	100

	Enerthene 2368
	0
	6
	12
	18
	24

	Lonzacure M-CDEA 
	13.6
	13.6
	13.6
	13.6
	13.6

	Содержание масла в эластомере (%)
	0
	5
	10
	14
	17

	Вязкость преполимера с добавками масла
	
	
	
	
	

	при 25 °C (мПа.с)
	75000
	46000
	40000
	30000
	21000

	при 40 °C (мПа.с)
	22000
	12000
	10500
	6200
	6000

	при 80 °C (мПа.с)
	1500
	1000
	900
	750
	600

	Характеристики обрабатываемости
	
	
	
	
	

	Продолжительность отливки при 80 °C (мин)
	5
	5
	5
	5
	6

	Продолжительность отформовки при  100 °C (min)
	45
	50
	50
	60
	60

	Свойства эластомера
	
	
	
	
	

	Твердость(Shore A)
	82
	80
	80
	78
	78

	Прочность на разрыв (МПа)
	18,1
	17-19
	18,1
	14-16
	16,2

	Удлинение на разрыв (%)
	400
	400-450
	490
	380-420
	440

	Ударная упругость (%)
	51
	50
	50
	52
	52

	Стойкость к истиранию (ARI %)
	96
	86
	91
	108
	94

	Температурные характеристики a
	
	
	
	
	

	Температура стекленения (°C)
	-40
	-40
	-50
	-40
	-50

	Температура размягчения (°C)
	270
	280
	270
	240
	230


a измерено дилатометрически на термомеханическом анализатореTMA-CX04R (Intertec Ltd., Чехия)
Для модификации полиуретанов на основе полибутадиенов KRASOL можно также использовать различные типы асфальтов, а также широкую шкалу твердых наполнителей (сажу, каолин, известняк, силику и т.д.). Пользователям таким образом открываются широкие возможности для создания недорогих уплотнительных, заливных, и покрывающих составов, герметиков, клеев и т.д.

Гидролитическая и химическая стойкости полибутадиен-уретанов в различных средах во многом выше, чем у традиционных полиуретанов на базе простых и сложных полиэфиров. Например, эластомер на базе полибутадиена KRASOL после 28 дней погружения в 60 % серную кислоту и в 40 % азотную кислоту показал снижение растягивающих свойств (Таб. 3-8), в то время как полиуретан на основе политетраметиленгликоля (PTMG) в этих условиях  в течение 3 дней распался.

Таблица 3-8. Стойкость эластомеров на основе  KRASOL LBD 3000 / Lonzacure M-CDEA (подробнее рецептура 1 в Таблице 3-7) в различных средах

	Условия
	Изменение свойств (%)

	
	Твердость Shore
	Прочность
	Удлинение

на разрыв
	Объем

	Водяной пар, 100 °C, 28 дней
	+1,0
	-37,2
	-43,1
	-0,39

	60 % серная кислота, 23 °C, 28 дней
	+1,2
	-12,8
	-18,6
	+1,26

	40 % азотная кислота, 23 °C, 28 дней
	+3,8
	-54,4
	-68,3
	+2,40

	50 % едкий натрий, 23 °C, 28 дней
	-0,8
	-2,8
	-9,0
	+0,58


3.5
Безопасность труда
Полибутадиендиолы KRASOL LBH являются не опасными для здоровья полимерными материалами. Листы безопасности материалов (MSDS) всегда находятся в сопроводительных документыах при поставках каджого продукта. Результаты их исследований на токсичность можно получить по запросу. Пользователям рекомендуется потребовать листы безопасности и на все остальные компоненты, которые они намереваются использовать в своих полиуретановых системах.

Опасность для здоровья в полиуретановых системах представляет изоцианатный компонент. Главная опасность состоит во вдыхании паров аэрозоля. Более текучие изоцианаты (TDI, алифатические изоцианаты) поэтому представляют большую опасность, чем менее текучие изоцианаты (MDI). Изоцианаты относятся к химикалиям, которые производятся в массовых количествах (годовая потребность в мире достигает несколько миллионов тонн). Их использование однако допускается только при соблюдении строгих мер безопасности. Подробную информацию о экологических, безопасностных и здравоохранительных аспектах применения изоцианатов в полиуретановой промышленности выдает Ассоциация европейских производителей изоцианатов (ISOPA). 
Принципы применения полиизоцианатов заключаются в пользовании средствами защиты (перчатки, рабочая одежда и обувь, очки), обеспечении эффективной вентиляции рабочего места, запрете курения и приема пищи при работе. Там, где существует риск повышенной концентрации изоцианата в воздухе, например, при нанесении полиуретана на поверхность разбрызгиванием, необходимо пользоваться респираторами. Подробную информацию о токсичности, правилах гигиены и обращения с продуктами на базе изоцианатов каждый производитель прилагает к своим продуктам.

3.7 KRASOL LBH в сравнении с радикальными полибутадиенами в полиуретановых системах
Полибутадиендиолы KRASOL LBH, произведенные анионовой полимеризацией на А/О Kaučuk, и полибутадиены с концевыми гидроксильными группами, произведенные другими фирмами методом радикальной полимеризации (например, Poly Bd от фирмы Sartomer, ранее Elf Atochem) являются очень похожими продуктами, но, разумеется, существуют и отличия.

В полиуретановых системах имеют целый ряд общих черт: водоотталкивающие свойства, очень хорошие барьерные свойства по отношении к проникновению воды и водных паров, отличные гидролитическую и химическую стойкость, электроизоляционные свойства, изменение вязкости маслами, возможность повышения прочности наполнителями.

При детальном сравнении физико-механических свойств KRASOL LBH и радикальных полибутадиенов однако можно обнаружить некоторые различия (Таб. 3-9).

Таблица 3-9. Различия между анионовыми полибутадиенами KRASOL LBH
и радикальными полибутадиенами с концевыми гидроксильными группами
	
	KRASOL LBH

(анионовый)
	Poly Bd R 45 HT

(радикальный)

	Микроструктура, содержание винилов (%)
	60-70
	около 20

	Функциональность
	ниже 2,0 (около 1,9)
	выше 2,0 (2,4 - 2,6)

	Тип OH-групп
	вторичные или первичные a
	первичные

	Вязкость, 25 °C (мПа.с)
	13 000 b
	7000

	                 40 °C (мПа.с)
	3500 b
	3200

	                 80 °C (мПа.с)
	400 b
	600


a полибутадиендиолы KRASOL с первичными OH-группами (KRASOL LBH-P) являются

  продуктами на стадии развития
b значение для KRASOL LBH 2000

Из приведенных различий видно, что в полиуретановых системах не всегда можно просто взаимно заменить KRASOL LBH радикальным полибутадиеном, так чтобы при этом не изменились некоторые свойства (например, обрабатываемость, твердость Shore, растяжимость, остаточная деформация и т.д.). Для достижения требуемых характеристик, как правило, необходимо доработать рецептуру при замене исходного полимера (например, дозированием катализатора, добавлением «структуратора» и т.д.).
В полиуретановых системах полибутадиены KRASOL LBH в сравнении с радикальными полибутадиенами имеют следующие преимущества:

· возможность применения в термопластичных полиуретанах (благодаря
              функциональности, не превышающей 2,0)

· более низкая вязкость изоцианатных преполимеров и их хорошая стабильность
                    (благодаря функциональности, не превышающей 2,0)

· возможность изменения свойств полиуретанов путем выбора молярной веса
               полиола KRASOL LBH.

К недостаткам полибутадиенов KRASOL LBH можно отнести:

· более высокую температуру стекленения (определено микроструктурой с более высоким содержанием 1,2-структур). При охлаждении полиуретаны на базе KRASOL теряют эластичность примерно при -40 °C, в то время как полиуретаны, изготовленные из радикальных полибутадиенов аж при -80°C.

· имеют худшие показатели остаточной деформации и более низкую границу размягчения (определено более низкой функциональностью и в следствие этого более низкой плотностью пространственной решетки полиуретана). Оба этих свойства  можно значительнo улучшить добавлением низкомолекулярного «структуратора».

3.7
Наблюдение процесса полимеризации полиуретановых композиций
Важной частью характеристики полиуретановых систем являются их пользовательские характеристики (продолжительность отливки, время гелезации, потеря липкости, период отформовки, период отверждения и т.д.). Для измерения этих показателей можно воспользоваться различными методиками от очень простых до очень сложных с использованием дорогих приборов. Для полиуретановых систем на базе полибутадиена KRASOL хорошо себя зарекомендовали, например, следующие две методики.

Измерение на вибрационном игловом вулкаметру (Scanning vibrating needle curemeter, SVNC, от фирмы RAPRA) основано на снимании изменений в характеристике настроеных вибраций иглы, погруженнной в полимерную смесь. Эта методика позволяет выполнять довольно точные измерения заданных характеристик в начальной фазе отверждения (продолжительность отливки, время гелезации).
Ориентировочное определение времени гелезации проводится опусканием экспериментальной проволоки в отверждающуюся смесь через определенные интервалы. Время гелезации можно установить как период, когда после опускания и вытаскивания проволоки в полимеризационной смеси остается видимый след на протяжении последующих 30 секундах.

4.
Применение полиуретанов на базе полибутадиендиола KRASOL LBH

4.1 Полиуретановые связующие для производства композиционных материалов

Изоцианатные преполимеры, произведенные на базе жидкого полибутадиена KRASOL LBH и определенного типа MDI можно использовать как качественное связующее для производства композиционных материалов из дробленой резины, вспененного полиуретана и  пробки. Это однокомпонентные полиуретановые связующие, полимеризация которых происходит под воздействием влажности воздуха, производятся на коммерческой основе под торговым обозначением KRASOL NN. Некоторые типы содержат масляный модификатор вязкости. Полимеризация может проходить при нормальной или повышенной температуре, что влияет на свойства производимого композиционного материала.
4.1.1
Сортимент связующих KRASOL NN

Торговое предложение содержит 6 типов связующих KRASOL NN для производства композиционных материалов. Отдельные типы отличаются друг от друга температурой сшивания цепочек, типом используемого для активации катализатора, содержанием NCO групп, содержанием масла, вязкостью и назначением для использование.
У трех связующих холодного отверждения (т.е. при нормальной температуре окружающей среды) активация проводится аминовым катализатором K2. Эти связующие предназначены главным образом для прессования значительных по размеру изделий в закрытых формах и для изготовления покрытий стадионов и детских игровых площадок путем прямой укладки. Оптимальные температуры применения 15 - 30 °C. Обзор отдельных типов и их свойства приведены в таблице 4-1.
Таб. 4-1 Связующие KRASOL NN холодного отверждения

	
	
	
	Физико-химические свойства
	

	Название
	Содержание
масла
	Катализа-тор
	Содержа-ние NCO
	Вязкость,
25 °C
	Плотность20 °C
	Применение

	
	[%]
	
	[%]
	[Па.с]
	[г/см3]
	

	KRASOL NN - 22
	0
	K2 (амино-вый)
	8,0 - 9,7
	12 - 22
	0,95 - 1,00
	Связующее для производство композиционных материалов из дробленой резины с длительным периодом выдерживания изделия в форме для производства больших изделий и промышленных покрытий

	KRASOL NN - 25
	20
	K2 (амино-вый)
	10,9 - 12,1
	0,7 - 1,7
	1,00 - 1,05
	Связующее для производства композиционных материалов из дробленой резины для изготовления нижних и верхних слоев покрытий для беговых дорожек, стадионов способом ‘’In situ’’

	KRASOL NN - 33
	50
	K2 (амино-вый)
	4,0 - 5,0
	0,5 - 3,0
	0,91 - 0,96
	Клей для вспененного полистирола


Связующие горячего отверждения активируются приданием органо-металлического  катализатора K3 (дибутилдилаурат олова). Эти связующие предназначены главным образом для серийного производства изделий в формах с использованием обогреваемых гидравлических прессов. Оптимальные температуры применения 90 - 120 °C. Обзор отдельных типов и их свойства приведеныв таблице 4-2.

Tab. 4-2 Связующие KRASOL NN горячего отверждения

	
	
	
	Физико-химические свойства
	

	Название
	Содержание масла
	Катали-затор
	Содер-жание NCO
	Вязкость
25 °C
	Плотность
20 °C
	Прининение

	
	[%]
	
	[%]
	[Па.с]
	[г/см3]
	

	KRASOL NN - 23
	50
	K3 (дибутилдилау-рат олова)
	4,0 - 5,0
	0,5 - 3,0
	0,91 - 0,96
	Связующее со средним периодом выдерживания изделия в форме для производства резиновых композиционных материалов – защитных плит, антивибрационных и нескользящих ковриков, звукопоглощающих панелей; пригодно для склеивания дробленой полиуретановой пены и пробки

	KRASOL NN - 34
	20
	K3 (дибутилдилау-рат олова)
	10,1 - 11,7
	1,6 - 2,0
	1,03 - 1,07
	Связующее с кратким периодом выдерживания изделия в форме для производства защитных плит (игровые и общественные площадки) и прессованых изделий в формах, пригодно для склеивания дробленой полиуретановой пены

	KRASOL NN - 35
	20
	0
	10,9 - 12,1
	0,7 - 1,7
	1,00 - 1,05
	Специальное связующее для склеивания дробленной полиуретановой пены


Связующие KRASOL NN предназначены прежде всего для склеивания дробленой резины, полиуретановой пены и пробки, а также прочих материалу, таких как, например, песок,  гравий, различных наполнителей. В зависимости от свойств и зернистости наполнителя можно в итоге получить селый ряд изделий с широким спектром областей применения. Содержание связующего может варьироваться от 7,5 - 20 масс. % в зависимости от использованного наполнителя и области применения конечного продукта.
Полибутадиен-уретановые связующие KRASOL NN обладают исключительной адгезией к дробленой резине и другим неполярным материалам. Композиционные материалы изготовленные на базе этих связующих характеризуются главным образом прекрасными физико-механическими свойствами, хорошей эластичностью при низких температурах и очень хорошей гидролитической и химической стойкостью. 

4.1.2. Процесс производства композиционных материалов

Композиционные материалы производятся обертыванием дробленого наполнителя полиуретановым связующим и последующим прессованием в форму или прямым нанесением. Конечная полезная стоимость изделия определяется главным образом свойствами использованного наполнителя, его физико-механическими свойствами, формой изделия и количеством связующего. Свойства получаемых композиционных материалов можно в значительной степени изменять путем выбора типа связующего, температуры полимеризации и количества добавляемого органо-металлического или аминового катализатора. Скорость отверждения также определяется присутствием воды. В случае недостаточной влажности необходимо дополнительно смачивать поверхности водой. Характерная рецептура применения однокомпонентных полиуретановых связующих KRASOL NN для производства композиционных материалов приведена в таблице 4-3.

Таб. 4-3 Типичная рецептура для производства композиционных материалов
	Состав смеси
	[масс. частей]
	Примечание

	Гранулат
	80 - 92,5 
	

	Связующее
	7,5 - 20
	Количество связующего зависит от вида гранулата и от требуемых конечных свойств материала

	Вода
	0,75 - 2 
	

	Катализатор
	0 - 1,2 
	K2, K3 – дозирование в зависимости от температуры полимеризации и требований к обрабатываемости конечного материала


Технологический регламент производства композиционных материалов очень простой. Можно использовать ряд доступного оборудования, при этом производство может иметь как непрерывный так и дискретный характер. Может быть как полностью автоматизировано, так и иметь высокую составляющую ручного труда. Необходимые технологические операции собраны в таблице 4-4.

Таб. 4-4 Технологический регламент производства композиционных материалов
	Операция
	Ориентировочная продолжительность [мин]
	Poznámka

	Взвешивание и дозирование сырья
	5 - 15
	в зависимости от количества и способа

	Перемешивание
	1,5 - 10,0
	в зависимости от вязкости и мощности перемешивающего устройства

	Наполнение формы
	2 - 15
	в зависимости от размеров и сложности формы

	Прессование (или прямая укладка)
	5 - 1440
	в зависимости от типа связующего, температуры, количества катализатора и толщины изделия

	Разбор формы, складирование готовых изделий
	5 - 30
	


4.1.3
Типы пригодных гранулатов для производства композиционных материалов
Наиболее часто в качестве наполнителя используется дробленая резина обычного состава, например, на базе SBR и EPDM. Можно использовать дробленку, полученную как обычным механическим способом, так и полученную криогенным способом. Можно также использовать отходы, получаемые при изготовлении протекторов шин. В зависимости от типа конечного изделия необходимо выбрать приемлемую зернистость гранулата.
Порошковые резиновые частицы и гранулат до размеров 1 мм рекомендуется применять у малых, компактных изделий. Физико-механический свойства получаемого композиционного материала в этом случае будут близки свойствам класической вулканизированной резины. Наиболее часто используется гранулат с размером зерна 1 - 4 мм, который преемлем для ряда применений, например, для производства спортивных покрытий, защитных плит, гасящих сегментов. Гранулат с размерами более 4 мм  можно использовать для изделий, к которым не предъявляются повышенные требования к их физико-механическим свойствам. В зависимости от выбранного типа дробленки можно получить конечный продукт с плотностью 0,4 - 1,1 g/cm3. 

Кроме дробленой резины можно с успехом использовать также и иные виды полимерных отходов, например дробленый полиуретан. При использовании этого наполнителя потребуется большее количество связующего (20 масс..%), а также потребуется большие по объему наполнительные емкости. Полимеризацию можно также проводить и воздействием пара, поскольку случайное вспенивание связующего не влияет на качество конечного продукта. Связующие KRASOL NN также можно использовать для связывания материалов на базе дробленой пробки, гравия и не в последнюю очередь песка, гравия.
4.1.4
Примеры применений
Самое широкое применение связующие KRASOL NN нашли в области переработки старых шин. Из резиновые частиц с использованием KRASOL NN получают новые изделия с высокими полезными свойствами. Использование старых шин кроме получения новых продуктов имеет и полезный экологический эффект. В качестве примеров возможных применений композиционных материалов можно назвать:

· спортивные покрытия
· защитные покрытия для детских игровых площадок
· ж/д и трамвайные переезды
· антивибрационные и нескользящие покрытия
· звукопоглощающие панели
· различные штампованные изделия

Более подробную информацию о технологии производства композиционных материалов можно найти в отдельном буклете по этой теме, который можно получить по запросу.
4.1.5
Физико-механические свойства композиционных материалов
Композиционные материалы достигают своих конечных свойств примерно через 7 дней после изготовления. После этого его можно нагружать или проводить его дальнейшую механическую обработку. Физико-механические свойства (Таб. 4-5) определяют в основном следующие факторы:
· вид, характер и зернистость гранулата
· количество и тип связующего
· способ изготовления
· объемная плотность композиционного материала
Таб. 4-5.Физико-механические свойства композиционных материалов на базе дробленой

резины 1 - 4 мм и связующих KRASOL NN

	Свойства
	Ед.изм.
	Величина
	Номра

	Прочность на растяжение
	[МПа]
	0,5-,3,0
	ČSN ISO 37

	Удлинение на разрыв
	[%]
	25 – 80
	ČSN ICO 37

	Твердость по Шору А
	[Sh A]
	60 – 70
	ČSN ISO 868

	Отражательная упругость
	[%]
	45 – 60
	ČSN ISO 4662

	Остаточная деформация при давлении (25°C, 72 ч)
	[%]
	10 – 25
	ČSN ISO 815


4.1.6 Стойкость композиционных материалов к химическим реактивам и воздействию окружающей среды

Композиционные материалы на базе KRASOL NN и дробленой резины стойки к воздействию разбавленных кислот, щелочей, солей и морской воды. Они также обладают  отличной гидролитической стойкостью и стойкостью по отношению к горячему пару. Благодаря неполярной полибутадиеновой цепочке и отсутствию гидролизуемых групп эта стойкость значительно выше, чем у других доступных полиуретановых связующих. Материалы имеют однако относительно низкую стойкость к растворителям, бензинам, маслам и дизельному топливу, что в первую очередь определяется свойствами резинового гранулата. Собственно связующее под воздействием этих жидкостей только разбухает, но после их выпаривания опять набирает свои свойства.
Полибутадиен-уретановые связующие KRASOL NN содержат ароматический диизоцианат. По этой причине под воздействием ультрафиолетового излучения они желтеют и разлагаются. В композиционных материалах это разложение носит только поверхностный характер, который, как правило, не имеет значительного влияния на физико-механические и полезные свойства целого изделия. В случае необходимости возможно для защиты материалов использовать ряд доступных покрытий или красок.
4.1.7
Окрашивание и поверхностная обработка композиционных материалов
Композиционные материалы с различными цветовыми оттенками можно получить путем добавления красителей к реакционной смеси. Концентраты с различными оттенками производит, например, А/О Исследовательский институт органического синтеза, Пардубице-Рыбитви под торговой маркой Rygum. В качестве верхнего цветного слоя у спортивных покрытий можно использовать целый ряд заливных эластомерных систем, например, ряд KRASOL GL. Негорючесть материалов можно достигнуть добавлением порошковых гасителей на базе гидроксида аллюминия, например  Apyral 16 от фирмы Nabaltec.

4.1.8
Безопасность труда и воздействие на окружающую среду


При правильном обращении с материалом и применении клеи Krasol NN не представляют опасность для здоровья и экологии. Принципы безопасности труда и экологические аспекты подробно описаны в соответствующей документации на продукты.
4.6
Клеи KRASOL NN
4.6.1   
Характеристика полиуретановых клеев KRASOL NN

Клеи KRASOL NN - 22 и KRASOL NN - 33 - однокомпонентные полиуретановые клеи, полимеризация которых происходит под воздействием влажности воздуха. Находят применение главным образом для приклеивания плит из вспененного полистирола, фанеры и ДСП. Их можно также использовать для приклеивания рубероида, резиновых композиционов, лент и фольги на деревянную поверхность и бетон. Клеи представляют собой изоцианатные преполимеры на базе жидкого полибутадиена KRASOL LBH и дифенилметандиизоцианат (MDI). Тип KRASOL NN-33 содержит масляный модификатор вязкости. Сшивание проходит при нормальной температуре и активируется приданием аминового катализатора K2.

Клеи KRASOL NN благодаря неполярной полибутадиеновой цепочке обладают превосходной адгезией к ряду неполярных материалов. Клеевые соединения характеризуются главным образом прекрасными физико-механическими свойствами, хорошей эластичностью при низких температурах и очень хорошей гидролитической и химической стойкостью. 

4.6.2
Технологические шаги в процессе приклеивания 
Процесс склеивания очень простой. В клей KRASOL NN домешивается при помощи доступного смешивающего устройства аминовый катализатор K2. Активированный клей наносится тонким слоем на обе склеиваемые поверхности, предварительно высушенные, обезжиренные и очищенные от пыли и механических нечистот. После этого предоставляют поверхности примерно на 10 -15 минут воздействию влажности воздуха, после этого поверхности плотно прижимают друг к другу. Температура при склеивании не должна быть ниже 10 °C. Кроме того, качество клеевого соединения может значительно ухудшить повышенная влажность воздуха. Скорость активации можно варьировать количеством добавляемого катализатора. Клей затвердеет в течение 24 часов, но конечные физико-механические свойства будут получены через 7 дней.

Таб. 4-18 Клеи KRASOL NN

	
	Физико-химические свойства клеев
	

	Название
	Содержание NCO
	Вязкость при 25 °C
	Плотность при 20 °C
	Применение

	
	[%]
	[мПа.с]
	[г/см3]
	

	KRASOL NN - 22
	8,0 - 9,7
	12 000 – 22 000
	0,95 - 1,00
	Универсальный клей для приклеивания различных материалов (рубероида, резиновых композиционов, ленты, фольги) на деревянную поверхность и бетон

	KRASOL NN - 33
	4,0 - 5,0
	500 – 3000
	0,91 - 0,96
	Специальный клей для приклеивания плит из вспененного полистирола к различным материалам и друг к другу


4.6.3
Безопасность труда и воздействие на окружающую среду


При правильном обращении с материалом и применении клеи Krasol NN не представляют опасность для здоровья и экологии. Принципы безопасности труда и экологические аспекты подробно описаны в соответствующей документации на продукты.
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