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Polypropylen se zrychlenou krystalizaci

(57) Zrychleni krystalizace polypropy-
lenu a zlep3eni jeho vliaslnesti sc do-
sahuje pridavkem polypropylenu modifi-
kovaného kyselinou akrylovou jiZ pij
koncegiracich kyseliny akrylové 10
a? 107" % hmotnostnich, vztaZeno na
velkery polypropylen.
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Vynélez se tyké polypropylénu (déle PP), jehoZ rychlost krystalizace je piidénim
vhodnych substanci{ vy¢razn& zvy¢Sena.

i PP patifi mezi tek zvané semikrystalické polymery, u nichZ pfi ochlazovéni taveniny
prtechézi polymer v men3i €i v&t3i miFe do krystalické féze. Pri krystalizaci jsou vy-
tvéreny z primérnich zérodkd vEt3{ nadmolekulérni Gtvary zvané sférolity. Tato nadmole-
kulérni struktura vyznamn& ovliviuje nejen Fadu fyzikslnich vlastnosti{ materi&lu (napk.
tuhost, &irost folii, ale i vlastnosti zpracovatelské, napi. délku zpracovatelského

cyklu a izotropnost vystiika.

Je znémo, Ze schopnosti zvy3ovat polet primérnich'zérodkﬁ, a tim i rychlost krysta-
lizace, se vyznaluje Fada létek znamych jako nukleatni €inidla. I kdyZ piesny teoreticky
vyklad jejich G&inku nenfi dosud zcela jasny, nabyvé jejich uZiti na vyznamu.

Mezi nukleatni &inidla (dale bude pouZivéno oznafeni NA) pro PP patii kyselina
benzoové a kyselina ftalovd, jejich soli a derivity, napi. ftalimid draselny, déle ra-
da organickych pigmentd ftalocyaninového typu, napf. Red 144 a Green 7.

Nukleatni tinidla mohou vedlc rychlosti kryslulizace ovlivnoval i krystalickou mo-
difikaci PP, jak je popséno napi. v patentu DE €. 36 10 644A. V tomto patentovém spisu
je popséno pouZiti smé&si organickych kyselin, jejich soli a oxidd kovid., En&r orgenic-
kych barviv je pospbna v patentovém spisu AT &. 8 403 229,

Pro ovlivn&ni transparence fdlie je Zasto pouZivan koloidni oxid kienifity (3105)
s velmi jemnou velikosti &&stic, jak je popsédno nap®. v JP €. 7 018 747, ide je §i0,
pouzit ve smé&si s malym podilem vrstevnatého plniva (podobné& i 3P €. 7 033 747),.

Nukleatni &inidla jsou pouiivéna pro zvySeni tuhosti smési PP se zhouievnatujici-
mi polymery (EVA kopolymer, EPDM Kauluk), coZ je popséno v JP &. 5 071 736.

Pro dobry Gfinek nuklea&niho €inidla je nutné dokonaleji v polymeru dispergovat.
Kromé mleti na jemné présky se NA pouZivaji ve form& roztokd, které se nshesou na pré-
Sek PP a rozpoudt&dlo se odpaifi, To je popséno v patentu US &. 3 184 026, kde je ben-
zoAt sodny nanéen ve formé& roztoku v etanolu.

Nuklecaln§ ¢inidla lze kombinovat s mazivy, jak je popsdno v JP &. 5 1 144 462,
kde se jedn& o kombinaci benzodtd a soli &i derivity kyseliny stearové.

Soli kyseliny fenylsalicylové jsou popsdny v japonshém patentovém spisu JIP .
5 3 055 353.

Nuklea&ni &inidla lze kombinovat i s Casticovymi &i vléknitymi plnivv, kde vyv3§§i

G¢inek pifedstavuje zvySeni tuhosti.

Patent Firmy US &. 377 3741 popisuje pouZiti siranu draselného, a tc bud jako prés-

ku ¢i nanosu z vodného roztoku.

Zvydeného GCinku lze podle EP €. 85 968 doséhnout kombinaci karboxylové kyseliny
a alumosilikétd.

vV nedévné dob& se neobylejné roz8ifily nuklealni systémy \vuZivajici derivéty sorbi-

tolu (napi. US &. 3 207 735, US &. 3 207 337) O té&chto systémech je ilustrativn& pojed-
ndno i Carrolem v Zasopise Modern Plastics Int, (&. @ rolnik 1984).

ve v3ech vyie uvedenych pfipadech se jednd o pouziti &inidel, které jsou polvole~
fintm chemicky cizoroda a nizkomolckuldérni. Pred zpracovanim je nutno tato Cinidla v po-

lymeru dispergovat na vhodnou velikost Céastic.

vV b&%ném polymeru, PP ncvyjimaje, je pfitomno velké mnoZstvi heterogennich &éstic,
které by mohly z hlediska velikosti byt heterogennimi centry primérni nukleace. Polyole-
finy maji v3ak nepolarni charakter a jejich interakce s siin& polarnimi heterogenitami,
jakymi jsou zbytky katalytickych systémi, je nedostatefnd. Tyto polérni slouCeniny se
proto nestévaji aktivnimi centry heterogenni nuklcace. \neseni polérnich skupin na mole-
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kuly PP by tedy mohlo vytvéiet mista se zvySenou interakci a heterogenitami, tud{% i
nuklealn& aktivni. Takové polérni skupiny lze do PP vnést kopolymeraci, GZeln&j3f je,
vzhledem k charakteru katalyzétord pouZivanych pii polymeraci propylénu modifikace
hotového polymeru, za vzniku roubovanych kopolymerd. Zv1a¥t vyznamné jsou roubované
kopolymery PP s Kyselinou akrylovou (AA), které se vyznaluji velmi dobrou adhezi k po-
larnim povrchim,

Roubované kopolymery PP s AA se pouZivaji p¥i vyrobg kompozxtu PP s plnivy a skle-
n&nymi v1&kny v koncentracich roubovaného monomeru ve smési 100 az 10 % hmotnostnich,

Nyni se zjistilo, Ze piidavek PP roubovaného AA k nemodifikovanému PP urychluje je-~
ho krystalizaci a m&nf jeho fyzikédlni vlestnosti jiZ v koncentracich, které jsou hlubo-
ko pod rozsahem b&Zného pouZiti.

Predm&tem vyndlezu je polypropylen a jeho sm&si s plnivy, stabilizétory a jinymi
zpracovatelskymi prisadami, ktery obsahuje p¥*isadu polypropylenu modifikovaného kyseli-
nou akrylovou, pititemZ koncentrace kyseliny akrylové, vztaZeno nsa ve§kery polypropylen,
je 107% a2 107 -1 % hmotnostnich.

Zrychlen{ krystalizace PP pomoci kyseliny okrylové by sice bylo teoreticky moiné
provést roubovénim daného mnoZstvi MA pifimo na celou hmotu polymeru. Tento postup by
viak vyZadoval velmi piesnou préci, naveiovini nizkych dévek aditiv a jejich dokonalou
homogenizaci. Slozité vyrobni zarfizeni by bylo véazéino zbyte&n& velximi zpracovévanymi
objemy hmoty,

Naproti tomu pfi pouZiti kopolymerﬁ:PP s AA se tento kopolymer pfidiva k PP v po~
mérech obvyklych pro sm&3ovéni rdznych sloZiek polymernich smési.

Kopolymer PP s AA lze piipravit rdznymi zplsoby, s vyhodou podle.AO ¢, 227 840,
Koncentrace AA naroubovaného na fet&zce PP se mife pohybovat v Sirokych mezich 0,05 a2
5 % hmotnostnich, Podle této koncentrace se potom voli podil mezi polypropylenem a ko-
polymerem v kone&né smési,

PP roubovany AA mi¥e byt piidévén ve form& pré$ku &i granuli k zékladnimu PP opét
ve form& préa¥ku &i granulf a z této sm&si misenim v tavenind vytvafena kompozice, Tuto
lze oviem vytvéret i misenim roztokd vySe uvedenych sloZek.

Dale uvedené pFiklady objashuji vynélez, dily a § v pitikladech uvédéns jsou hmotnost-
ni.
Krystaiizace byla provéd&na timto postupem:

Z grenulf byla vylisovéna deska o tlousfce 2 mm, Z ni byl vyfiznut dil o rozméru
10 x 20 mm, zabalen v blinfkové T6lii o vloZen do temperovaentho bloku, zde byl taven
10 minut pii 220 ° a pak rychle ochlazen na zadanou teplotu krystalizace. Detekce krys-
talické féze byla provédéna na z&klad® intenzity difraktovaného RTG zakent (Cu K). Polo-
tas krystalizace r je Cas odpovidajici poloving intervalu mezi intenzitami taveniny a
vzorku po skon&eni krystalizace.

Pou%ité suroviny:

Polymer I
Izotakticky polypropylen préSkovy s indexem izotakticity 97,5 s indexem toku taveniny
2,8 g/10 minut Spodle CSN G40 861/

Stabilizétor I
2,6 ditercbutyl-4-metylfenol

Zproucovolelshad prisoda L

Sleardt vipenatly

Piiprava jak vychoziho neaditivoventého materi&lu i jeho smési byls provadéna na jedno-
sSnchovém extruderu s pramérem volce 19,1 mm a pomdrem délky Sneku (L)Y k jeho priméru
(D) rovatmu 20. Kompresni pom&r Sncku byl 4 : 1. otadky Zneku &inily 80 otd&ek/minutu,
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Teploty byly nastavovény ve dvou zbénéch podél 8neku a na vytlatovaci hlav& a jsou
specifikovany v jednotlivych pitikladech.

Polymer II
Roubovany kopolymer polypropylenu a kyseliny akrylové obsahujici 5 % kyseliny akrylové

(podle analyzy infradervenou spektroskopii) byl pi*ipraven podle A0 &. 227 840. Ilndex
toku taveniny 20 g/10 minut.

Polymer III (zé8kladni materiél)
V planetovém misifi byla pripravena pradkovd smés z polymeru 1 /100 dild/, stabilizato-

ru I /0,15 dilu/ a zpracovatelské piisady I /0,1 dilu/. Tento materidl byl extrudovén

za teplot /od nésypky k hlavé/ 210, 230 a 230 ¢, Vyrobeny granulét m&l index taveniny
3,1 g/10 minut. )

Rychlost krystalizace tohoto materidlu byla mé&Fena pi*i 135 ° a 139 °C a byly ziskény

tyto poloéasy krystalizace 32,4 min (pii 135 %c a 72,3 minut pri 139 OC).

Priklad 1

Zdkladni materiédl- 111 a polymer ILL byly pomlety na noZovém mlynu, Pak byla na planeto-
vém misi&i pripravena smé&s t&chto pré8kd, a to 100 dild polymeru III a 2.1073 dilu po-
lymeru II. Koncentrace kyseliny akrylové tak &inila 1074 %. Smés byla extrudovéna za
podminek jako v ptikladu 1. Produkt mé&l index toku taveniny 3,25 g /10 minut a polo&a-
sy krystalizace 21,1 minut pii 135 o (a 51,6 minuty pirti 139 oC).

priklad 2

Granuléat zékladniho materidlu I1T (100 dilk), koncentrace kyseliny akrylové byla 107} %
(10_1 dilu polymeru IT), Smts hyla extrudovéna za podﬁinek jako v prikladu 1. Produkt
m&l index toku taveniny 3,28 g/10 minut a poloasy krystalizace 3,3 minuty (pFi 135 0C)
a 6 minut (pri 139 °c). .

.

PREDMET VYNALEZU
Polypropylen se zrychlenou krystalizaci & jeho sm&si s plnivy, stabilizédtory a
jinymi zpracovatelskymi prisadami vyznalujici se tim, Ze obsahuje prisadu polypropy-
lenu modifikovantho kyselinou akrylovou, pricemZ koncentrace kyscliny akrylové je 107
a’ 1071 % hmotnostnich, vztaZeno na veskery polypropylen.
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