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Anotécia:

Je opisany polypropylén, kry3talické kopolyméry polypro-
pylénu alebo zmesi polypropylénu s inymi polyolefinmi s
prevaZnym podielom polypropylénu s vysokou rdzovou
hiiZevnatostou a vysokou pevnostou v tahu, ktory obsahu-
je kryStalickt fazu v hexagondlnej alebo pseudohexago-
néinej forme v mnoZstve vy$3om neZ 65 % hmotnostnych
pri meran{ diferencidlnym kalorimetrom so 3pecifickou
hmotnostou podla DIN 53479 niXSou ne? 0,905 g/em®, U-
vedené materidly sa pripravia tak, Ze sa polypropylén v
pevnej fize intenzivne mieda so stabilizitormi a/alebo
ochrannymi latkami proti pdsobeniu svetla a/alebo dal-
§imi prisadami a s 5 x 10 a2 5 x 10® hmotnostnymi
dielmi zmesnjch kryitdlov chino-(2,3-b)akridin-7,14-
~dién-5,12-dihydro s chino-(2,3-b)akridin-6,7,13,14(5H,
12H)tetrénu a potom sa roztavi, tvarni a necha ochladit’
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka polypropylénu, najma kryitalickych
kopolymérov a zmesi s inymi polyolefinmi s prevazujii-
cim mnoZstvom polypropylénu. Tieto latky sa vyznatuji
vysokou rézovou hiZevnatostou a pevnostou v tahu,
takZe sii vhodné na vyrobu réznych velmi odolnych vy-
robkov. Vynilez sa taktie? tyka spbsobu vyroby tychto
latok.

DoterajSi stav techniky

Pri spracovani polypropylénu tvarovanim v roztave-
nom stave s néslednym stuhnutim pri chladeni, a to vy-
tlatovanim alebo odlievanim, je Ziaduce podporovat
krystaliziciu tak, aby u pri vyS3ich teplotich doflo k
rychlej a rovnomemnej tvorbe krystalov. Této skuto&nost’
potom podporuje rychle tuhnutie vyrobku, a tym skré-
tenie doby jeho vyroby.

Zvytajnym prostriedkom na dosiahnutie tohto wlin-
ku je priddvanie takzvaného heterogénneho nukleatného
&inidla, t.j. latky, ktord je v polyméme;j tavenine neroz-
pustné a predstavuje zdrodky na tvorbu kryStdlov tak, a-
ko bolo opisané napriklad v publikécii F. L. Binsberge-
na, Polymer 11 (1979, & S, str. 253 a? 267). Tymto &-
nidlom mdZe byt’ napriklad sol’ hlinika alebo sodné soli
roznych organickych kyselin, soli dvojsytnych kovov a
rozne organické pigmenty, napriklad flalocyaniny medi a
pigmenty typu antrachinénu a chinakridénu.

Z nemeckého patentového spisu & 1 188 279 vyply-
va, Ze v pripade, Ze sa pridd 0,005 aZ 0,0005 percent
hmotnostnych gama-fazy linedmeho trans-chinakridénu
vzorca
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k polypropylénu alebo k zmesi tejto latky s etylénpropy-
lénovym alebo etylénbutylénovym zmesnym polymérom,
zvydi sa hidevnatost’ vysledného materidlu aspoit o 30
%, pritom v pripade, Ze sa pridd viac neZ 0,005 %
hmotnostnych, tj. 5 x 10° hmotnostnych dielov na 100
hmotnostnych dielov zmesi, nedosiahne sa uZ dalSie
ZlepSenie.

Dalej je zname, e izotakticky polypropylén méZe
krystalizovat’ v réznych modifikaciach. Zvytajne docha-
dza pri krystalizécii polypropylénovej taveniny k tvorbe
jednoklinickej modifikdcie o, mbZe tieZ vzniknut’ hexa-
gondlna alebo pseudohexagondlna modifikicia P, troj-
klinicka modifikacia gama a takzvana smektickd modi-
fikdcia, ktord vznikd predovietkym pri rychlom ochla-
deni.

Hexagonidlna alebo pseudohexagondlna modifikécia
P sa tvori len za urtitych podmienok a v urfitom mnoZ-
stve, a to najma za nasledujicich podmienok:

a) kry3talizdcia taveniny pri teplote 100 a2 130 °C,

b) kry3talizécia orientovanej taveniny,

c) kry3talizacia taveniny za pritomnosti urlitych nukle-
atnych &inidiel.
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Tento spdsob bol opisany v publikécii K. H. Moos
a B. Tilger, Angewandte Makromolekulare Chemie 94
(1981), str. 213 a2 255.

Nukleatnym Cinidlom méZe byt napriklad vyiSie
zmienend gama-faza linedmeho trans-chinakridénu
tak, ako bolo opisané v publikdcii H. J. Leugering,
Makromolekulare Chemie 109 (1967), 204 ff a K. H.
Moos a B. Tilger, Angewandte Makromolekulare
Chemie 94 (1981), strany 213 a2 255).

Priame sledovanic ukézalo, Z¢ polypropylén, ktory
obsahuje gama-fizu z linedmeho trans-chinakridénu v
mnozstve 1 x 107 a2 3 x 10 hmotnostnych dielov na
100 hmotnostnych dielov polypropylénu obsahuje B-
kry$talicku fézu v mnoZstve 40 aZ 60 %. Tento podiel
B-féazy bol potvrdeny aj sledovanim v diferencidlnom
kalorimetri a porovnanim ploch jednotlivych vrcholov,
a to pomeru plochy B-formy k sithrmnej ploche o~ a p-
-formy.

B-modifikacia polypropylénu mé réme zaujimavé
vlastnosti, z ktorych zvlast’ vyznamné je zlepSenie hu-
Jevnatosti polypropylénu pri naraze. Podla publikicie
J. Brandrup a E. H. Immergut, Polymer Handbook 2.
vydanie, (1975), II-10 ide o hustotu 0,922 g/cm® pri
porovnani s hustotou o-formy, ktora je 0,938 glem?,
pri¢om B-forma mé pribliZne o 30 % vysSiu tvorbu sfé-
rolitov neZ modifikécia a.

Vynélez si kladie za Glohu navrhnut’ spésob vyroby
polypropylénu v technickom meradle tak, aby po vy-
kry¥talizovani z taveniny tento polypropylén obsahoval
¢o najvy3si podiel modifikicie B, vyhodne viac neZz 70
% a mal nizku 3pecificki hmotnost, napriklad niZSiu
nez 0,905 glem’, pretoZe je moné olakdvat, Ze tieto
produkty budi mat’ vePmi dobré fyzikélne vlastnosti a
vePmi dobré vlastnosti pri spracovani.

Podstata vynilezu

Podstatu vynélezu tvorf polypropylén, kryStalické
kopolyméry alebo zmesi tejto litky s inymi polyole-
finmi s prevaZznym podielom polypropylénu s vysokou
razovou hiZevnatostou a vysokou pevnostou v tahu.
Polypropylén obsahuje kry3talicku fazu v hexagondlne)
alebo pseudohexagondlnej forme v mnoistve vySSom
neZ 65 % hmotnostnych pri merani diferencidlnym
kalorimetrom, pri 3pecifickej hmotnosti tychto latok
podTa DIN 53479 niZ3ej neZ 0,905 g/em®, material ob-
sahuje 5 x 10 az 5 x 10 hmotnostnych dielov zmes-
nych kryStdlov chino<2,3-b)-akridin-7,14-dién-5,12-
~dihydro- s chino<(2,3-b)-akridin-6,7,13,14«(5H,12H)-
-tetrénom na 100 hmotnostnych dielov zmesi a okrem
toho stabilizdtor, ochranné latky proti pdsobeniu svetla
afalebo d'alSie bené prisady.

Schopnost’ pouZitych zmesnych kryStélov podporo-
vat’ kry$talizaciu polypropylénu vo forme P je prekva-
pujiica, pretoZe také vysoké podiely formy P za sulas-
nej pritomnosti gama-fazy nebolo moZné nikdy dosiah-
nut’ za pouitia linedmeho trans-chinakridonu, pretoZe
faza a aj fiza B linedmeho trans-chinakridonu je tieZ
pouZivand ako nuklealné ¢inidlo, aviak podporuje
krystalizaciu polypropylénu v kryStalickej forme o.

Vynélez sa taktieZ tyka spdsobu vyroby tychto l4-
tok, ktory spoliva v tom, Ze sa polypropylén v pevnej
faze intenzivne mie$a so stabilizdtormi a/alebo ochran-
nymi latkami proti pdsobeniu svetla a/alebo dalSimi
prisadami a s 5 x 10™ a2 5 x 10® hmotnostnymi dielmi
zmesnych kryitdlov chino(2,3-b)akridin-7,14-di6n-5,
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12-dihydro s chino~(2,3-b)-akridin-6,7,13,14-(5H,12H)-
tetrénu a potom sa roztavi, tvaruje a nechd ochladit’.

Zmesné krystaly linedmeho trans-chinakridénu s
chinakridénchinénom, ktoré sa pouZivaji pri uskutodiio-
vani spdsobu podla vynédlezu, sa odliSujn v difraktogra-
me rtg-farenia od fdzy gama linedmeho trans-chin-
akridénu tym, Ze nemaji silné &iary v odstupoch krySta-
lickej mriezky 13,58, 6,41, 4,33 a 3,37.10 cm a tiez
stredne silné Ziary pri 6,70, 5,24 a 3,74.10° cm.

Zv1a¥t vyhodné je priddvanie zmesnych kryStalov v
mno?stve, pri ktorom sa dosiahne obsah 5.10™ a2 5.107
hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov poly-
propylénovej zmesi.

Pri tomto pridavani je moZné zaistit’ obsah kry$talic-
kej formy P vyS8 neZ 70 % a tasto vy$$ neZ 80 % pri
poklo;se §pecifickej hmotnosti aZ na hodnotu 0,904
glem™.

Vysoky podiel modifikdcie B v polypropylénovom
materidli mé vplyv na fyzikalne vlastnosti tohto materia-
lu, napriklad na do3ti¢kédch tohto materidlu, na ktorych
je moZné pozorovat’ zvySenie odolnosti pri merani podla
normy DIN 53455, najméa zvySenie pevnosti v Cahu pri
ziZenom predl¥eni pri pretrhnuti, d'alej podla normy
DIN 53452 je moZné pozorovat’ znienie ohybu pri po-
uZiti rovnake; sily o 3,5 % a podla noriem DIN 53453 a
DIN 53753 je moné dokdzal’ zvySenie razovej hiZevna-
tosti pri teplote 23 °C aj pri teplote -20 °C.

Polypropylén, ktory obsahuje rovnaké mnoZstvo fizy
gama linedmeho trans-chinakridénu mé vysSie predize-
nie pri pretrhnuti a jeho razova hiZevnatost’ a pevnost’ v
tahu m4 hodnoty, ktoré leZia medzi polypropylénom bez
nuklea¢ného Cinidla a medzi materidlom podla vynale-
Zu. Znamen4 to, Ze material, vyrobeny spdsobom podla
vynalezu, md vysokd pevnost’ pri zvySenej taZnosti.

Zmesné krystaly, pouZivané pri vykondvani spdsobu
podl'a vynélezu, sa beZne obchodne dodavaji ako chi-
nakridénové pigmenty.

Polypropylénové zmesi podla vynélezu je moZné
ziskat’ intenzivnym zmieSanim jednotlivych zloZiek, pri-
¢om zmesné kryStaly je moiné pridivat’ samotné alebo
vo forme materske) zmesi s naslednym spracovanim ta-
veniny, napriklad odlievanim vstrekovanim alebo vytla-
tovanim. Je moné previest’ vysledny material na granu-
14t, ktory je mo2né dalej spracovat’ [ubovolnym spdso-
bom. Teplota pri tvarovani a pri granuldcii sa pohybuje
v beZnom rozmedzi, spracovanie sa vykonava pri teplote
200 a% 220 °C.

Polypropylénové zmesi, vyrobené spdsobom podl'a
vynélezu, maji maly tnik, vysoki rézovi hiZevnatost’ a
pevnost’ v tahu. Teplota topenia je niZ3ia neZ pri be-
nych polypropylénoch, priblizne 145 aZ 150 °C. Tvorba
sferolitov je rychlejdia neZ pri bednych typoch polypro-
pylénov, ktoré kryitalizuji v modifikécii a, &o je vyhod-
né pre nésledné spracovanie.

Prechod do medifikédcie o nastiva v pripade, Ze sa
materidl udrZuje na teplote 150 °C.

Vysledny podiel modifikicie p mé za nasledok zaka-
lenie polypropylénu. Pri néslednom prechode do modi-
fikdcie a je moZné dosiahnut’ op4tovné vySerenie mate-
rialu.

Material, vyrobeny spdsobom podla vynélezu, je
vzhladom na svoje mechanické vyhody a vyhody pri
spracovani, vhodny pre cely rad spdsobov spracovania,
najmé na vytlalovanie na félie, pasy a vlékna, pritom
vysledné vyrobky maji zvySeni mechanicki pevnost.
Zvlast' vyhodné je tieZ spracovanie na duté predmety a
odlievanie vstrekovanim, rovnako ako odlievanie velmi
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velkych predmetov. Pri vyrobe tychto vyrobkov docha-
dza pri materidloch, ktoré si vyrobené z dosial zna-
mych materidlov, ku vzniku trhlin, takZe vyroba je ob-
tand.

Zmesi méZu obsahovat’ aj beZné stabilizatné prisa-

dy bez toho, aby utinok nukleatného &inidla bol poru-
Seny.
Vynélez bude vysvetleny nasledujicimi prikladmi.
Pri v8etkych pokusoch boli zmesi ziskavané rovnako,
porovndvacie vzorky obsahovali namiesto zmesnych
kry$talov fézu gama linedrneho trans-chinakridénu.

Prikiady uskuto¢nenia vynélezu

Priklad 1
Polypropylénovy praSok s indexom toku (230 °C12,16
kg) 0,2 g/10 minut s obsahom 0,1 % hmotnostnych
stearanu vépenatého, 0,05 % hmotnostnych tetrakis-
(2,4-di-terc.butylfenyl )4 4'-bifenyléndifosfonitu, 0,1
% hmotnostnych pentacritrityltetrakis-3-(3,5-di-terc.-
butyl-4-hydroxyfenyl)-propiondtu a 0,2 % hmotnost-
nych esteru kyseliny tiodipropidnovej sa zmie$a s 5 x
10* a2 S x 10” hmotnostnymi dielmi zmesnych kry$ta-
lov linedrneho trans-chinakridénu a chinakridénchind-
nu na 100 hmotnostnych diclov zmesi a vyslednd zmes
sa dokladne premieSa. Potom sa zmes vytldca pri teplo-
te 210 °C za pouZitia zavitovky a granuluje sa. Zmesi s
velmi malym obsahom zmesnych kryitilov je moimé
ziskat' aj riedenim koncentrovanejSich zmesi s obsa-
hom rovnakého polypropylénu.

Boli pridané dva typy zmesnych kryStalov s nasle-
dujucimi hodnotami difraktogramu v rtg-Aareni:

zmesny kryS8Stdl 1 znesny kry8tél 2

d (1078 cm) d (1078 cm)
10,46 (S) 10.16 (S)
6,28 6,24
4,80 5,04
413 4,72
3,98 4,58
3,65 (5) 4,13
3,48 (S) 4,00
3,30 (5) 3,63 (S)
2,88 3,47 (S)
2,11 3,28 (S)
2,09 2,84

2.17

2,1

2,09

2,08

2.06
(S) - silné pésy

Z takto ziskanych zmesi boli vyrobené roztavenim
s lisovanim pri teplote 220 °C do3ticky s rozmenmi 20
x 20 x 0,25 mm. Tieto doti¢ky boli rozrezané na ko-
ta€iky s priemerom 5 mm na stanovenie podielu kry3-
talickej formy P v diferencidlnom kalorimetri.

Pre ka?d( vzorku bola stanovené po prvom zahriati
na 220 °C krivka pri ochladeni a potom bolo uskutod-
nené druhé zohriatie na teplotu 23 az 220 °C v zarnia-
deni DSC-2C (Perkin Elmer). Zohrievanie a ochladzo-
vanie bolo vykondvané rychlostou 20 K/minitu. Po-
diely formy B boli vypolitané z pomeru ploch pre po-
diel p a pre podiel o + B.
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Hodnoty st uvedené v nasledujicej tabulke 1, ako Tabulka 2
kontrola bola pouZitd vzorka s obsahom fazy gama line- heotnoatny nukleadné Sinidla dpecifickd
ameho trans-chinakridénu. podiel buotacat g/ca®
$x 1074 zmoany krybtdl 1 0.9038
Tabulka 1 5 smcany krybtél 2 0.9046
nmotnoutng po- nuklesdné key$talizaéné pomer plochy kontrola 0.9118
diel na 100 einidlo tsplota °C pre § formu
dleloy xmesi ve $ x 1073 1meuny krydtdl 1 0.5039
—  — zmasny kryfrdl 2 0,9043
sz 1074 smeeny krydtdl 1181 2,2 kontroia ' 0,9103
ameany krydrél 2 120,3 20,4 10
xontrols 1193 TR s v 076 mesny kryktél 1 0,9037
zmesny krydtil 2 0,9041
s x 107 2mesng kryAibl 1 117.0 8,5 kontrola 0,906$
awmewnd kryddl 2 118.9 82,3
hontrola n7,.1 S48 s x 1077 smesng kryftdl 1 0,9036
N 15 zmoany krydtdl 2 0.9%039
s x 108 zsosny hrydthl 1 18,7 0,9 kontrola 0.9039
zmoxny krydtdl 2 L16.8 3,2
konteola e CX s x t0°? emcany keydtél 1 0,9038
zmosny krydcdl 2 0,9019
5 x 107 mexny krystdl ) 13,9 7.4 kontrola 0.9053
sweuny hryfdhl 2 114.7 77.8
tontenla 11.3 6.5 20
Z tabulky je zrejmé, Ze pri kontrolnych vzorkdch
o8 ¢ krydedl | 111,9 3.1 > V2
et e byl 2 w121 o5 nebola dokézans Ipecifické hmotnost niZSia neZ
kontrola 1078 s6.7 0,9050 ani pri podieloch formy p 68 alebo 69 % (5 x
Potom boli vyrobené dosti¢ky s rozmermi 136 x 136 25 107).
X 2 mm. Materiél bol roztaveny na teplotu 200 °C, dve V pripade zmesi, ktoré obsahovali 5 x 10 hmot-
mintity bol lisovany a potom bol ochladeny rychlostou nostnych dielov nukleatného &inidla na 100 hmotnos-
priblizne 10 K/minitu na teplotu miestnosti. Z takto tnych dielov zmesi boli stanovené aj mechanické
ziskanych dostitiek s rozmermi 30 x 30 x 2 mm bola vlastnosti. Na tento el boli vyrobené lisovanim do-
stanovena 3pecifickd hmotnost’ spdsobom podfa DIN 30 Sticky s velkost'ou 240 x 240 x 3 alebo 240 x 240 x 4
53479. Hodnoty pre hmotnostny pediel 5 x 10~ boli ko- mm a takto ziskané dostitky boli podrobené rovnakym
rigované na obsah pigmentu. skiskam ako vy$sie uvedené skuSobné telieska.
Vysledky s uvedené v nasledujicej tabulke 2. Ziskané vysledky si uvedené v nasledujicej ta-
bulke 3:
Tabulka 3
propylén rozmer O nuklealné kontraola  zmcsny krysStal 1 norma
jednotky ¢inidlo
IT (230/2.16) g/10 win 0,30 0,29 0,29
fpecifickd hmotnost
dosticky 240 x 240 x 4 om  g/cm? 0,9059 0.9081 0,9009 DIN 53479
priefahové napétie N/um? 31.0£0,2 32.1£0.3 27,5¢0,6 DIN 5345
pomerné predlZenie % 11,520,7 9,040,7 8,520,6 DIN 53455
pevinost v tahu N/mm? 39,8:2,5 43,521,9 46,1t0,7 DIN 53455
predf2enic pri pretrhnuti . 744,4£37,6  761,7+39,2 652,7412,9 DIN 53455
ohybové napdtie 3,5 % N/mmZ 30,7¢0,7 34,320,6 29.8:0,7 DIN 53452
pevnost v ohybe N/um? 37,720,4 41,720,3 36,120.6 DIN 53452
vribov4 huZevnatost
+ 23° w] /mm2 5,7¢0,3 8,3+0,7 13,421.8 DIN 53453
vrubov! hizevnatost
+ 200 ¢) ol /en?  1,5%0,2 1,620,2 2,120,2 DIN 53453
razovd hiZcvnatost
+ 23° ni/ea®  14,620,6 21,021,4 23,6¢1,75%)  pDIN 53753
razova_hiZevnatost
+ 20° 2 wimm?  2,620,2 2,520,4 3,520,4 DIN 53753
pevnost v tuhu prepoditand
z tvrdosti podTa Binella N/mn2 69,6x0,8 77,013 63,922.2 DIN 53456
*C 90 100 - 92 DIN 53460

H
V?gat B

1) viadivo 1J
kladivo 0.5 J
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Priklad 2

Postupuje sa sposobom podla prikladu 1, ziskajii sa
zmesi polypropylénu s indexom toku (230 °C/2,16 kg) a
5 g/10 minGt a 18 g/10 minut, ako stabilizitor obsahuju
tieto zmesi 0,1 % hmotnostnych stearanu vapenatého, 5
0,05 % hmotnostnych 2,6-di-terc.butyl-4-metylfenolu a
0,05 % hmotnostnych pentaeritrityltetrakis-3-(3,5-di-
tzrc.butyl#lydmxyfenyl)propionétu. Vzorky boli zmie-
Sané s 5 x 10™ hmotnymi dielmi zmesného kry3talu pod-
Ta prikladu 1 na 100 hmotnostnych dielov zmesi a rov- 10
nakym spésobom ako v priklade 1 bol stanoveny podiel
formy p. TieZ v tomto pripade bolo vykonané porovna-
nie s rovnakou zmesou, ktord viak obsahovala to isté
mnoZstvo fazy linedmeho gama trans-chinakridénu.

Vysledky su uvedené v nasledujticej tabul’ke 4: 15
Tabulka 4
nukleagnéd &inidlo polypropylén podiel B-formy
S x 10°% hmotn. dielu/ parcenta plochy
10¢ hmotn. dielov 20
swesny krydtél 5 g/10 min 44,5
kunirola 5 g/10 win 44,3
zmouny krydtdl | 18 g/10 win 40,2
kontrola 18 /10 min 34,2

25

PATENTOVE NAROKY

1. Polypropylén, kryitalické kopolyméry alebo zmesi
tejto latky s inymi polyolefinmi s prevaZnym podielom 30
polypropylénov s vysokou rézovou hiZevnatostou a vy-
sokou pevnostou v tahu, vyznadlujiaci sa
t y m, Ze obsahuje kry$talicka fazu v hexagonélnej ale-
bo pseudohexagondlnej forme v mno’stve vy$Som neZ
65 % hmotnostnych pri merani diferencidlnym kalori- 35
metrom, pri Specifickej hmotnosti tychto létok podla
DIN 53479 niZ8ej neZ 0,905 g/cm®, material obsahuje 5
x 10 a2 5 x 10¥ hmotnostnych dielov zmesnych kry3ta-
lov chino~(2,3-b)-akridin-7,14-dién-5,12-dihydro s chi-
10-(2,3-b)-akridin-6,7,13,14(5H, 12H)tetronom na 100 40
hmotnostnych dielov zmesi a okrem toho stabiliztor,
ochranné latky proti pdsobeniu svetla a/alebo dallie
bené prisady.

2. Polypropylén podla néroku 1, vyznaéu-
jici sa tym, % obsahuje §x 10%az5x 107 4
hmotnostnych dielov zmesnych kry§talov na 100 hmot-
nostnych diclov zmesi a podiel hexagonalnej alebo
pseudohexagondlnej kryStalickej formy je vysSi nez 70
%.

3. Spdsob vyroby polypropylénu podFa naroku 1 ale-
bo2, vyznadujuaci sa tym, Z sa poly-
propylén v pevnej faze intenzivne mieSa so stabiliza-
tormi a/alebo ochrannymi latkami proti pdsobeniu svetla
a/alebo dal¥{mi prisadami a s 5 x 10™ a2 § x 10® hmot-
nostnymi dielmi zmesnych kryStélov chino-(2,3-bjakri- 7
din-7,14-dién-5,12-dihydro s chino~(2,3-b)akridin-6,7,
13,14-(5H,12H)tetrénu a potom sa roztavi, tvamni a ne-
cha ochladit’.
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