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Zpusob zvysSeni pevnosti taveniny polypropylenu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu zvySeni pevnosti taveniny
polypropylenu michanim peroxydikarbonatu s polypropylenem

a zahrivanim smési polypropylen/peroxydikarbonat.

Dosavadni stav techniky

Tento zplsob je znam ze spisu EP-B-0-384 431. Popisuje se
zde zplsob vyroby polypropylenu (PP) s indexem rozvé&tveni méné nez
1, ktery zahrnuje (1) michani peroxidu s nizkou teplotou rozkladu jako
je peroxydikarbonat s polypropylenem, (2) zahfivani nebo udrZovani
ziskané smési pfi teploté od teploty mistnosti az do 120 °C, a potom
(8) zahtivani PP pfi teploté od 130 do 150 °C pro deaktivaci v podstate
véech volnych radikald pfitomnych v uvedeném PP. Ziskany
polypropylen ma vyznamné mnozstvi rozvétveni s dlouhymi fetézci
ama zvySenou hmotnostni primérnou molekulovou hmotnost, coz
poskytuje polymeru vyznamnou taZznou viskozitu, ktera muze byt
zvy$ena mechanickym namahanim. Uvadi se, ze v kroku (3) maze byt
zahfivani provadéno extruzi nebo ve fluidnim lozi. Dale se uvadi, ze
pfi teploté vys$si nez 120 °C se ziskd v podstaté pfimy polymer s

malym podtem vétveni nebo bez vétveni.

Vyznamna tazna viskozita, ktera mulzZe byt zvySena
mechanickym namahanim, zjevné souvisi se zlepSenou pevnosti
taveniny ziskaného polypropylenu v disledku rozvétveni dlouhymi
Fetdzci. V uvedené publikaci se pouze uvadi, Zze krok (3) tohoto
zpusobu se mlize provadét extruzi a v prikladech se cely zplsob
provadi v uzaviené reakéni nadobé. Nevyhodou tohoto zpusobu je, Ze

se sklada ze tfi stupriud, coz je v praxi nezadouci.
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DE-A-4340194 (US 5,416,169) popisuje zplsob vyroby PP
s vysokou pevnosti taveniny a koeficientem rozvétveni Fetézcl 1
michanim bis(2-ethylhexyl)peroxydikarbonatu s pfimym krystalickym
polypropylenem s naslednym zahfivanim pfi 70 az 150 °C.
V néasledujicim kroku se polypropylen vyjme z reakéni nadoby
a tavenina se hnéte. Peroxydikarbonat muze byt pfed pfidanim
k polypropylenu rozpus$tén v inertnim rozpoustédle. Uvadi se, Ze jiné
peroxydikarbonaty s podobnou teplotou rozkladu nemohou k tomuto
Gcelu pouzity.

Nevyhodou tohoto zpusobu je, Ze mize byt provadén pouze
s pouzitim jediného konkrétniho peroxidu, tj. bis(2-ethylhexyl)-
-peroxydikarbonatu. Dal$i nevahodou je, Ze tento zplisob se provadi

ve dvou stupnich, coZ je nezadouci a v praxi neekonomicke.

Cilem pfedkladaného vynalezu je poskytnout zplsob, ktery
nema popsané nevyhody a ktery poskytuje polypropylen s dobrou

pevnosti taveniny.

Podstata vynalezu

Ptedkladany vynalez tedy poskytuje zplisob zvySeni pevnosti

taveniny polypropylenu, ktery zahrnuje nasledujici kroky:
- polypropylen se micha s alesporn jednim peroxydikarbonatem,

- provede se reakce uvedeného polypropylenu a
peroxydikarbonatu pfi teploté mezi 150 °C a 300 °C, s podminkou, ze
peroxydikarbonat neni ve formé vodné disperze v polarnim prostfedi,
kde alespofi 90 % hmotnostnich ¢astic iniciatoru je mensi nez 50 ym
a alespori 99 % hmotnostnich &astic iniciatoru ma velikost mensi nez
65 um. Reakéni podminky se s vyhodou voli tak, Ze vice nez 50 %
hmotnostnich, vyhodnéji vice nez 70 % hmotnostnich a nejvyhodnéji
vice nez 80 % hmotnostnich peroxidu je stale jesté pfitomno, kdyz

teplota smési peroxidu a polymeru dosahne 120 °C, vyhodnégji 150 °C.
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V nepieduvefejnéné patentové pfihlasce, nyni zvefejnéné jako
WO 097/49759 se popisuje zpusob zvySeni pevnosti taveniny
polypropylenu, pfi kterém se uvede disperze iniciatoru, jako je
peroxydikarbonat v polarnim prostfedi, napfiklad vodé, a s konkrétni
distribuci velikosti ¢astic, do styku s polypropylenem a ziskana smés

se zahfeje. Tento proces se mUze provadét s pouzitim extruderu.

Zpasob podle predkladaného vynalezu poskytuje polypropylen
se zvy$enou pevnosti taveniny. ProtoZe zpracovani polypropylenu
gasto vyzaduje extrudzi polypropylenu, bud pro vyrobu pelet v pfipadé
skladovani a dopravy nebo pro dal$i zpracovani, napfiklad tvarovani
produktu, dal$i vyhodou je, ze zplsob podle vynélezu je extruzni
zpUsob umoziiujici modifikaci polypropylenu pro zvySeni pevnosti

taveniny v kombinaci s uvedenym krokem zpracovani.

Termin ,polypropylen“ (,PP“) oznaduje polymery nebo smeési
polymerli obsahujici alespofi 50 % hmotnostnich polymerovaného
propylenu. Polymeracéni katalyzatory mohou byt typu Ziegler-Natta,
metaloceny nebo jiné typy katalyzatord, které  poskytuji
stereospecifickou polymeraci propylenu. V této souvislosti je moZno
vyuzit homopolymert propylénu; nahodnych, stfidavych nebo
blokovych kopolymerud; nebo nahodnych, stfidavych nebo blokovych
terpolymer(i propylenu a jiného olefinu. Obecné bude propylenovy
kopolymer nebo terpolymer obsahovat jeden nebo vice jinych olefing,
jako je ethylen, buten, penten, hexen, hepten nebo okten, ale maze
obsahovat také jiné olefinicky nenasycené monomery nebo jejich
kombinace, jako jsou akrylaty, styren, styrenové derivaty, akrylonitril,
vinylacetat, vinylidenchlorid a vinylchlorid. Zde je vyhodné omezit
obsah olefinu jinych nez propylen na 30 % hmotnostnich kopolymeru.
Pro pouziti jsou zvlasté vhodné homopolymery propylenu, kopolymery
propylenu a ethylen nebo smési polypropylenu a polyethylenu

obsahujici ne vice nez 10 % hmotnostnich polymerovaného ethylenu.
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Teplota tani normalniho pevného komeréné dostupného
polypropylenu je pfiblizné 160 az 170 °C. Teplota tani propylenovych
kopolymer( a terkopolymer(i obecné mize byt niz8i. Zplisob podle
vynalezu se s vyhodou provadi pfi teploté v rozmezi od 150 do 300 °C,
vyhodnéji od 160 do 250 °C a nejvyhodnéji od 170 do 225 °C.

Molekulova hmotnost pouzitého polypropylenu se muze volit
v Sirokém rozmezi. Ukazatelem molekulové hmotnosti je tavny index
(melt flow index, MFI). Mlze byt pouzit polypropylen s hodnotou MFI
od 0,1 do 1000 g/10 min (230 °C, 21,6 N). S vyhodou se pouZiva
polypropylenu s hodnotou MFI od 0,5 do 250 g/10 min.

ZplUsob podle pedkldadaného vynalezu se vhodné provadi
v zafizeni pro michani taveniny znamém odbornikim v oboru.
S vyhodou se pouziva extrudér nebo hnéta€. Vyhodnéji se pouZiva
jednodnekového nebo dvojsnekového extrudéru. Mize byt také pouzit

vnitfni misi¢ jako je misi¢ Banbury, popfipadé spfazeny s extrudérem.

Peroxydikarbonat mize byt nejprve smisen s polypropylenem
a potom miZe byt smés extrudovana. Alternativné muazZe byt
peroxydikarbonat pfidan do extrudéru, ktery jiz obsahuje polypropylen
nastfikovanim nebo rozpraSovanim nebo mlze byt pfidan spolu
s polypropylenem. Vyhodné je pfidavat do extrudéru pevny
peroxydikarbonat spolu s polypropylenem, napfiklad pouzitim
podavade. Nastavena teplota extrudéru by méla umoznit taveni
polypropylenu, tj. méla by byt vy$8i nez 150 °C. Rychlost otaceni
$neku je typicky od 25 do 500 ot/min.

Normalni doba zdrzeni v extrudéru je 15 s az 30 min. Del$i doby

zdrzeni mlze byt dosaZeno pouzitim dal$ich statickych mixérd apod.

Extrudovany pramen mlze byt dale zpracovavan v oboru
béZnym zplsobem. Normalné se extrudovany pramen vede skrz vodni
lazef a granuluje se pouzitim granulatoru. Extrudovany modifikovany
polypropylen se alternativné pfimo formuje na pozadovany konecny

vyrobek.
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ZplUsob podle pfedkladaného vynalezu se s vyhodou provadi
v atmosfére inertniho plynu, jako je dusik nebo argon. S vyhodou se

pouziva dusik.

Pfi zplsobu podle pfedkladaného vynalezu mohou byt pouzity
pevné stejné jako kapalné peroxydikarbonaty. MiZe byt také pouZit
roztok peroxydikarbonatu v inertnim rozpoustédle jako je isododekan
nebo ve formé zmrzlych vioéek. Vhodna inertni rozpoustédla jsou
odborniklim v oboru znama. Vyhodné je také pouziti pevného
peroxydikarbonatu, ve formé& napfiklad vlogek, jemné& rozptylenych
¢astic (prasek) nebo kapalného peroxydikarbonatu, popfipadé
adsorbovaného nebo absorbovaného na vhodném nosiéi, jako je oxid
kiemigity nebo polypropylen ve formé& prasku nebo pelet. Pouziti
pevného peroxydikarbonatu umoziuje vy$Si teplotu pfi skladovani
a zpracovani. Tato vyS$si teplota je prospésna, jestlizZe se ma
peroxydikarbonat pfivadét do extrudéru pouzitim podavacl (typu loss-

in-weight).

Peroxydikarbonaty pouzité pfi zpusobu podle pfedkladaného

vynalezu maji polo¢as 1 hodinu pfi teplotach kolem 65 °C.

Vhodné priklady peroxydikarbonatli maji obecny vzorec R'-
-OC(O)OOC(O)O-RZ, kde R' a R? jsou nezavisle zvoleny ze skupiny
CHs, 2-i-C3H70-CgH4, C2HsCH(CH3), 4-CH3-CgH4, ClzCC(CH3)2, CrH1s,
c-CeH11CH3, 3-t-C4Hg-CgHs5, Cl3Si(CH2)3, CeHs, CH3CH(OCH3)CH2CHo,
CsHsOCH,CHa, CeHsCH,,  Z-CgH47CH=CH(CHy)s, 2-CH3-CgHy,
(CH3)2CHCH,CH(CH3), 3,4-di-CH3-CgHs, CIsC, CHCH(CI), CICHs,,
[C2H50C(0)]2CH(CH3), 3,5-di-CH3-CgH3s, CgH17, C2Hs, CigH3z, 2-oxo-
1,3-dioxolan-4-CHp, Cz‘HsCH(CI)CHz, 4-CH30-CgHg, i-C4Hog,
CH3S0,CH,CH3, Cq2Has, CsHsCH(CI)CHz, H,C=CHC(O)OCH,CH>, 4-
-NO,-CgHs4, C4Hg, CioH21, C4H9eCH(C2Hs5)CH,, H,C=CHCH,, 2-Cl-c-
-CgH10, H2C=C(CH3)CH3, ¢c-CgH14, CICH2CHz, 4-[CeHs-N=N]-CeH4sCHa,
CigHs3, 1-naftyl, 4-t-C4Hg-CeH1o, 2,4,5-tri-Cl-CsH2, CI(CH3)3, C1aH29, 9-
fluorenyl, 4-NO2-CgH4CH3, 2-i-C3H7-CgH4, CH3OCH2CH2, H2C=C(CHas),
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3-CH3-CgHy, BrCH,CHz, 3-CH3-5-i-C3H7-CgH3, Br;CCHa,
C,Hs0CH,CH,, 4-CH30C(0)-CgHy4, H2C=CH, i-C3H;, 2-C2HsCH(CH3)-
-CgHs, CI3CCHj;, CsHyq, c¢-CqaH23, 4-t-C4-Hg-CeHs, CeHiz, CsHy,
CH30CH,CH,, CgH13CH(CHs), CH3OC(CH3)2CH2CH2, C3H;O0CH2CHy,
CH3OCH2CH(CH3), 2-i-C3H7-5-CHs-c-CgHg, C4HgOCH2CHz, 1-CuHo,
(CH3)3sCCHy, kde i = iso, t = terciarni, Z = cis a ¢ = cyklicky.

Vyhodnéjsi jsou bis(4-terc-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat,
dicetylperoxidikarbonat a dimyristylperoxydikarbonat, coZz jsou
peroxidy pfi pokojové teploté pevné, a diisopropylperoxydikarbonat, di-
-n-butylperoxydikarbonat a bis(2-ethylhexyl)peroxydikarbonat, ktere
jsou pfi pokojové teploté kapalné, bud jako takové nebo v roztoku
isododekanu. Pro ovlivnéni indexu toku taveniny (ko)polymeru a/nebo
zvy$eni stupné modifikace (ko)polymeru mohou byt popfipadé pouzity
peroxydikarbonaty v kombinaci nebo peroxydikarbonéaty spolu s jinymi
peroxidy.

MnozZstvi pouzitého peroxydikarbonatu bude zaviset na
poZzadovaném stupni modifikace polypropylenu a na pouZitém
polypropylenu. S vyhodou se pouZziva koncentraci peroxydikarbonatu
v rozmezi od 0,1 do 10 mekv. (=miliekvivalenty=mmol peroxidu) na

100 g polypropylenu, vyhodné&ji v rozmezi od 0,25 do 5 mekv/100 g
polypropylenu.

V dal8im provedeni predkladaného vynalezu se provadi
modifikace zplUsobu v pfitomnosti pomocného ¢€inidla pro ovlivnéni
tavného indexu (ko)polymeru a/nebo zvySeni stupné& modifikace

(ko)polymeru.

Pod pojmem pomocné &inidlo se obecné& rozumi polyfunkéni
reaktivni aditivum jako je polynenasycena sloudenina, ktera bude
rychle reagovat s polymernimi radikaly, ktera zamezi vlivim sterickach
zabran a ktera minimalizuje nezadouci vedlej$i reakce. DalSi
informace o pomocnych &inidlech se uvadéji v publikacich Rubber
Chemistry and Technology, dil 61, str. 238 - 254 a W. Hofmann,
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Progress in Rubber and Plastics Technology, dil 1, No. 2, bfezen
1985, str. 18 - 50. Termin ,pomocné ¢&inidlo" (coagent) ma stejny

vyznam jako v uvedenych publikacich.

Komeréné dostupna je cela fada pouzitelnych pomocnych ¢inidel
véetné di- a triallylovych sloucenin, di- a tri(meth)akrylatovych
slouenin, bismaleimidovych  slouéenin, divinylbenzenu, 1,3-
-diisopropenylbenzenu a jeho oligomeru, vinyltoluenu, vinylpyridinu,
parachinondioximu, 1,2-cis-polybutadienu a jejich derivatll. Mezi
zvlasté vyhodna pomocha ¢inidla patfi triallylkyanurat,
triallylisokyanurat, ethylenglykoldimethakrylat a trimethylolpropan-
trimethakrylat.

Ptidani G&inného mnoZstvi jednoho nebo vice z téchto
pomocnych ¢&inidel do (ko)polymeru pfed nebo v pribéhu reakce ma
sklon k ovliviiovani tavného indexu a molekulové hmotnosti

modifikovaného (ko)polymeru.

| kdyZ mize byt zpiisob podle predkladaného vynalezu provadén

ve vsadkovém misiéi (Banbury), s vyhodou se provadi kontinualné.

Polypropylen ziskany pouzitim zplsobu podle pfedkladaného
vynalezu mizZe byt zpracovan na konetny produkt v pfipadé potieby
bez jakychkoli uprav. Modifikovany polypropylen maze byt zpracovan
na pozadovany koneény produkt v8emi zpisoby znamymi odbornikiim
v oboru, pfi¢emz podminky zpracovani obecné zaviseji na materialu

a pouzitém vybaveni.

Modifikovany polypropylen mlze byt pfed konecnym
zpracovanim v pfipadé potfeby ¢istén, modifikovan nebo formovan
v jednom nebo vice krocich zpracovani. Pro zvySeni kompatibility
kone&ného produktu s jinymi materidly maze tedy byt pouzito dalsi

modifikace pomoci jiného polymeru nebo monomeru.
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Alternativn& muaze byt modifikovany polypropylen degradovan
nebo naopak mirné zesitén pro zlep$eni zpracovatelnosti a/nebo

pouzitelnosti.

Pro dosazeni poZadovanych vlastnosti se k polypropylenu
pfidavaji v mnozstvi znamém odbornikim v oboru béZzna adjuvans jako
jsou antioxidanty, stabilizatory vGéi plsobeni UV zafeni, maziva,
antidegradaéni latky, vypénujici prostfedky, nukleaéni latky, plniva,
pigmenty a/nebo antistatické prostfedky. Tyto pomocné latky mohou
byt do polypropylenu pfidavany pfed stejné jako v prub&hu nebo po
kroku modifikace podle pfedkladaného vynalezu. Napfikiad pfed,
v prib&hu nebo po modifikaci je mozno nastfikovat do extrudéru pro
ziskani pé&nového polypropylenu nadouvadlo. Pro zne$kodnéni
jakychkoli volnych radikall, které zdstanou pfitomné v ziskaném
polypropylenu stejné jako radikal(, které se mohou vytvofit pozdéji
z nezreagovaného peroxidu a/nebo pfi nasledujicim zpracovani
v prostiedi vzduchu nebo kysliku se muZe s vyhodou pfidavat
stabilizator, napfiklad jeden nebo vice antioxidantd. V typickém
experimentu se pouZiva od 0,01 do 1,0 dill antioxidantu na 100 dild

polypropylenu.

Polypropylen ziskany zplsobem podle pfedkladaného vynalezu
nema podstatné odlisnou hmotnostni pramérnou molekulovou
hmotnost. Bylo zji§téno, Ze pfi zplsobu podle pfedkladaného vynalezu
pouze peroxydikarbonaty poskytuji poZadovanou zvySenou pevnost
taveniny. Diacylperoxidy a perestery takové zlepSeni v pevnosti
taveniny polypropylenu neposkytly. Aniz by si autofi vynalezu prali byt
vazani teorii, pfedpoklada se, Ze zlepSeni pevnosti taveniny je
zpGsobeno modifikaci polypropylenu v ddsledku vytvofeni adduktd
alkylkarbonat-polymer, piic¢emz alkylkarbonatové skupiny pochazeji

z pouzitého peroxydikarbonatu.

Polypropylen ziskany zpUsobem podle pfedkladaného vynalezu

maze byt dale zpracovan napfiklad napé&né&nim, formovanim peény,




extruzi, vstfikovanim, vyfukovanim, extruznim potahovanim, extruzi
profild nebo termickym tvarenim. Modifikaéni reakce pouzitim peroxidu

muze byt provadéna i v pribé&hu tohoto zpracovani.

Vynalez ilustruji nasledujici pfiklady.

Priklady provedeni vynalezu

V pfikladech se pouzivaji nasledujici materialy a metody:

Polypropylen:

Hostalen® PPN 1042 kopolymer polypropylenu (granule), firma
Hoechst

Novolen® 3200HX nahodny (statisticky) polypropylen (granule),
firma BASF

Peroxidy:

Trigonox® EHP-C75  roztok 75% bis(2-ethylhexyl)peroxydikarbonatu
v isododekanu, firma Akzo Nobel

Trigonox NBP-C50 roztok 50% dibutylperoxydikarbonatu
v isododekanu, firma Akzo Nobel

Perkadox® 16 bis(4-terc-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat
(Cisty), firma Akzo Nobel

Perkadox® 26 dimyristylperoxydikarbonat (€isty), firma Akzo
Nobel

Liladox® 90 P dicetylperoxydikarbonat (90%), firma Akzo
Nobel

Rlzné

Perkalink® 300 triallylkyanurat (pomocné ¢&inidlo), firmy Akzo
Nobel

Irganox® (1010 antioxidant, firma Ciba Geigy
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Postup A

Postup miseni

Pfislusnd mnoZstvi peroxydikarbonatu a antioxidantu byla
pfidana do 300 g praskového polypropylenu ve 3 | nadobé a michana
pfevracenim 5 min pii pokojové teploté. Slouceniny byly extrudovany

ihned po smichani.

Priprava smési

V8echny slouceniny byly modifikovany tavenim extruzi ve
, TW100"

intenzivni michani, pfipojeném na ,Rheocord System 40 Haake. Pfi

dvojSnekovém extrudéru Haake opatieném 8Sneky pro

experimentu byl protiproudné pfevadén od nasypky aZ do podavacCe
dusik.

Extrudér obsahoval valec se &tyfmi za sebou nasledujicimi
komorami s nastavitelnou teplotou, pfi€emz prvni komora méla teplotu
170 °C, druha 180 °C, tfeti 180 °C a c¢tvrta komora 190 °C. Rychlost

otadeni $neku byla 50 ot/min.

Extrudovana pramen byl veden vodni lazni a granulovan na

granulatoru Automatic ,ASG5" granulator.

Postup B

Modifikacni postup

Experimenty s modifikaci byly provadény v laboratornim

autoklavu Buchi 150 ml RVS (,special®, typ BEP280).

Iniciator byl ziedén na 33 % isododekanem a materialem

Primol® 352. Autoklav byl naplnén 50 g smési polymer/antioxidant a
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po uzavieni promyt dusikem (0,3 MPa) a potom byl vakuové odsat

(tfikrat) pro zamezeni pfitomnosti kysliku.

Potom byl autoklav zahfivan (za trvalého prachodu dusiku,
kotvové michadlo s rychlosti 150 ot/min). Pfi teploté polymeru 155 °C
(méfeno termocélankem PT100 pfimo v polymeru) bylo do autoklavu
nastfiknuto pfislu§né mnozstvi smési peroxid/rozpoustédlo. Autoklav
byl dale zahfivan az na 230 °C b&hem 5 min. Reakéni smés byla
roztavena po pfiblizné 15 min (celkova doba experimentu) pfi méfeni
zvétSenim krouticiho momentu. Potom byla reakéni smés vyjmuta,

ochlazena a granulovana.

Postup C

Pfislusnd mnozstvi peroxydikarbonatu a antioxidantu byla
pfidana do praskového polypropylenového homopolymeru a michana
pfevracenim pfi pokojové teploté. Tato smé&s byla smisena s praskem
polypropylenového homopolymeru a davkovana do extrudéru nebo

davkovana oddélené spolu s granulemi kopolymerniho polypropylenu.

V8echny slozky byly modifikovany tavenim extruzi ve

dvojsnekovém extrudéru Werner & Pfleiderer ZSK.

Extrudér se skladal z valcové nadoby obsahujici &tyfi za sebou
nasledujici komory s fizenou teplotou, kde prvni komora méla teplotu
100 °C, druha a tieti 180 °C a ¢tvrta komora 190 °C.

Slozky byly vedeny do prvni komory extrudéru. Pfi experimentu
byl protiproudn& protladovan dusik z nélevky az do podavace.

Rychlost otaéeni $neku byla 200 ot/min.

Extrudovany pramen byl veden pfes vodni lazefi a granulovan

pristrojem ,Automatic ASG5" granulator.
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Testovaci postupy

Tavny index (MFI, Melt Flow Index) charakterizujici chovani
taveniny polypropylenu z hlediska toku byl méfen na pfistroji Gottfert
Melt Indexer (model MP-D) podle DIN 53735 a ASTM 1238 (230 °C,
zatéz 21,6 N ).

ZvétSeni objemu, tj. stupen, do kterého extrudat zvétsi objem ve
smésu kolmém ke sméru extruze po opusténi matrice v dlsledku
elasticity taveniny polypropylenu, bylo méfeno méfenim tloustky
pramenu vychazejiciho z pfistroje Melt Indexer a odeétenim priméru
trysky (2,1 mm) a je uvadéno jako stfedni hodnota deseti méfeni

v milimetrech.

Pevnost taveniny, tj. schopnost taveniny polypropylenu odolat
protazeni nebo ohnuti bez zlomeni, byla méfena s pouzitim zafizeni
Goéttfert Rheotens spojeného s pfistrojem Géttfert Rheograph 2001
capillary rheometer (190 °C, rychlost 0,5 mm/s, zrychleni 24 mm/s?,

délka pramenu 70 mm).

V tabulkach 1 a 2 se uvadéji udaje o srovnavacich pfikladech A
az G, tedy pfipravé polypropylenu bez pouZziti peroxydikarbonatu, a o
piikladech 1 aZz 17 podle zplsobu podle pfedkladdaného vynalezu
(srovnavaci pfiklady C a D jsou kontroly s rozpoustédlem bez
pfidaného peroxidu). MnoZstvi pouZitého peroxidu jsou vyjadiena v
miliekvivalentech (mmol peroxidovych skupin) peroxidu na 100 g

polypropylenu (mekv/100 g polypropylenu).

Pfiklady ukazuji zvySeni zvétSeni objemu a pevnosti taveniny ve
srovnani S polypropylenem pfipravenym bez pouziti
peroxydikarbonatu.

ZvysSené zvétSeni objemu vzdy souvisi se zlepSenim elasticke
viskozity a pevnosti taveniny.

V tabulce 2 jsou uvedeny udaje tykajici se pfikladd homo-

polypropylenu, ko-polypropylenu a nahodného polypropylenu
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ziskanych zplisobem C (pfiklady 15 az 17, srovnavaci pfiklady F az
Q).

Pfi zplsobu C, kde se pouziva dvojSnekovy extrudér Werner &
Pfleiderer ZSK 30, byl simulovan proces extruze polypropylenu ve
vyrobnim méfitku, kde se slozky modifikuji tavenim s dobou zdrzeni
30 s. Pfi extruznim zpusobu stoupa teplota slougeniny od pfiblizne
20 °C (nasypka) do pfiblizné 190 °C na konci extrudéru. Pfi tomto
zplUsobu se peroxydikarbonat rozklada podle Arrheniovy rovnice
v zavislosti na teplot&¢ a dobach zdrzeni v komorach extruderu

s rliznou teplotou.

Arrheniova rovnice: Kq = A . e F¥/RT

kde

Kq = rychlostni konstanta pro disociaci v s

A = ArrheniGv frekvené&ni faktor v s™ (pro Liladox 90P:
3,02E+15)

Ea = aktivaéni energie pro peroxydikarbonat v J/mol (pro
Liladox 90P: 124,3E+3)

R = 8,3142 J/mol.K

T = teplota v K

Koncentrace iniciatoru v kterémkoli okamziku mlze byt

vypodtena z rovnice:
(1= Do . ™
kde
[lo] = podéateéni koncentrace iniciatoru
[1]
t

koncentrace iniciatoru v ¢ase t

¢as v sekundach.
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Tabulka 3 ukazuje mnozstvi zreagovaného peroxydikarbonatu
jako funkci teploty a doby zdrzeni v extrudéru podle vypocCtu s pouzitim
vy$e uvedenych rovnic. Teplota smési se bere jako stfedni teplota
teploty valce pfi linearnim teplotnim profilu (20 °C az 190 °C ve 30 s).

Pfi tomto postupu reaguje vice nez 80 % hmotnostnich
peroxydikarbonatu s polypropylenem pfi teploté vy88i nez 120 °C.
Proto dochazi ke zvy$eni pevnosti taveniny polypropylenu, disledkem
reakce peroxydikarbonatu s polypropylenem, pfi extruznim procesu

hlavné pfi teplotach vyssich nez 120 °C.

Pfedkladany vynalez neni omezen na vySe uvedeny popis,

pozadovana prava jsou definovana nasledujicimi naroky.
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PATENTOVE NAROKY

ZpUsob zvyseni pevnosti taveniny polypropylenu,
vyznadujici se tim, Ze se provedejedinykrok'
reakce polypropylenu s alespofi jednim peroxydikarbonatem
v reakéni nadobé pfi teploté vys$si nez 150 °C az do 300 °C
s podminkou, Ze peroxydikarbonat neni ve formé vodné
disperze v polarnim prostiedi, kde alespofi 90 % hmotnostnich
dastic iniciatoru je mens$i nez 50 pym a alespoi 99 %
hmotnostnich ¢astic iniciatoru je mensi nez 65 um, pfi kterém
se zvy$i pevnost taveniny polypropylenu a vyjmutim z reakéni
nadoby se ziska tavenina modifikovaného polymeru vhodna pro

vytvofeni koneé¢ného vyrobku.

ZplUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
Zze se provede reakce peroxydikarbonatu s roztavenym

polypropylenem.

Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se

tim, Zze zplsob se provadiv extrudéru.

Zpusob podle naroku 2, vyznadujici se tim,

Z e se pouzije teploty od 160 do 250 °C.

Zplsob podle naroku 4, vyznadujici se tim,

Z e se pouzije teploty od 170 do 225 °C.
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Zpusob podle nékterého z predchazejicich narokd,
vyznadujici se tim, z e peroxid zahrnuje

peroxykarbonat.

Zpusob podle nékterého z predchazejicich narokd,
vyznadujici se tim, Ze se pouzije
peroxydikarbonatu vzorce R'-OC(0)0O0C(0)0-R?, kde R' a R®
jsou nezavisle zvoleny ze skupiny CHa, 2-i-C3H70-CgHas,
C,HsCH(CH3), 4-CH3-CgH4, CI3CC(CH3)2, CsH4s, c-CgH11CHo,
3-t-C4Hg-CsHs, ClI3Si(CH2)3, CeHs, CH3CH(OCH3)CH2CHy,
CsHsOCH,CH,, CgHsCH2, Z-CgH17CH=CH(CHz)s, 2-CH3-CsHa,
(CH3)ZCHVCH2CH(CH3), 3,4-di-CH3-CeH3s, CI3C, CHCH(CI),
CICH3, [C2Hs0C(0O)]2CH(CH3), 3,5-di-CH3-CgH3s, CgHq7, C2aHs,
CigH3s7, 2-oxo-1,3-dioxolan-4-CH,;, C,HsCH(CI)CH,, 4-CHs3O-
-CgH4, i-C4Hg, CH3SO,CH,CH;, Ci2Has, CgHsCH(CI)CHa,
H,C=CHC(O)OCH,CHy, 4-NO,-CgHa, C4Ho, C1oH21,
C4HeCH(C2H5)CH,, H,C=CHCHj, 2-Cl-c-CgHyo,
HoC=C(CH3)CHj, c-CgHyq, CICH;CH,, 4-[CeHs-N=N]-CsH4CHo>,
CisHas, 1-naftyl, 4-t-C4Hg-CsH1o, 2,4,5-tri-Cl-CgH2, CI(CH2)s,
C1aH29, 9-fluorenyl, 4-NO,-CgH4CHo, 2-i-C3H7-CgHy,
CH3OCH,CH3, H2C=C(CH3), 3-CH3-CsH4, BrCH,CH3, 3-CH3-5-i-
-C3H7-CsH3, BrsCCH;, C;HsOCH,CH,;, 4-CH30C(0)-CgHy4,
H,C=CH, i-CsH7, 2-C;HsCH(CH3)-CsH4, CIsCCH,, CsHyq, c-
-CioH23,  4-t-C4-Hg-CgH4, CeH4ys, CsHz, CH3OCH2CHy,
CsH13CH(CHs3), CH30OC(CH3),CH2CH2y, C3H7;0CH,CH,,
CH3OCH,CH(CH3), 2-i-C3H7-5-CHs-c-CgHg, C4HoOCH2CH2, t-
-C4Hg, (CH3)3CCH2, kde i = iso, t = terciarni, Z = cis a ¢ =
cyklicky.

ZpUsob podle naroku 7, vyznadujici se tim,

7 e skupiny R1 a R2 se nezavisle voli ze skupiny CHs,
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10.

11.

12.

13.

CeHsOCH,CHo, 4-t-C4Ho-CgHo, CigHa3, (CH3)3CH,CH-
-(CH3)CH2CH,, Cy3Ha7, C4Hg, c-CgH11, CH3CH(OCH3)CH2CHy,
CsH7,  i-C3H7z/CoHsCH(CH3),  CioH21,  CaHs,  CiaHa,
C,HsCH(CH3), CsH5CH3, CygHzz a C4HgCH(C2H5)CHa.

----- . Zpusob podle naroku 8, vyznadujici se

tim, Ze peroxydikarbonat se voli ze skupiny bis(4-terc-
-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat, dicetylperoxidikarbonat
a dimyristylperoxydikarbonat, diisopropylperoxydikarbonat, di-
-n-butylperoxydikarbonat a di-sek-butylperoxydikarbonat, bis(2-
-ethylhexyl)peroxydikarbonat.

ZpUsob podle nékterého z narokli 7az9, vyznadujici
se tim, Ze se pouzie peroxydikarbonat pfi pokojové

teploté kapalny nebo s vyhodou pevny.

Zpusob podle naroku 10, vyznacdujici se tim,
? e jako kapalina se pouzije roztok peroxydikarbonatu
v inertnim rozpoustédle, S vyhodou bis(2-
ethylhexyl)peroxydikarbonatu nebo dibutylperoxydikarbonatu

v isododekanu.

Zpisob podle nékterého z predchazejicich narokd,
vyznadéujici se tim, Ze vreakéni smési se pfi
reakci polypropylenu s peroxydikarbonatem pouzije alesporn

jedno pomocné ¢inidlo.

Polypropylen se zvy$enou pevnosti taveniny ziskatelny

pouZitim zplsobu podle né&kterého z pfedchazejicich narokd.




14.

ZpUsob vyroby materialu na bazi polypropylenu extrudovanim,
odstfedivym litim nebo vyfukovanim taveniny, vstifikovanim,
termickym tvarovanim nebo napé&né&nim, vyznadujici

se tim, Ze sepouziva polypropylenu podie naroku 13.

Zastupuje:
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