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(54) Zpasob vyroby vysokotekutého kopolymeru propylenu s etylenem

Vyndlez se tykd vyroby vysokotekutych
kopolymerd gropylenu s etylenem piipravenéd-
ho degradaci iniciovanou organickym pero-
xidem za p¥fitomnosti stabilizalntho systému
obsahujiciho fenolické antioxidanty nebo Je-
Jjich kombinaci s estery kyseliny thiodipropi-
onové nebo s estery kyseliny fosforité.

Pro odbourdni se vychdzi z kopolymeru
proplyenu s etylenem termindln¥ blokového
typu obsahujict a}esgon 1 % hmotnostni
ethylenu a alespon 20 % hmotnostnich ma-
teridld s indexem toku ni%3im ne% 0,5 g/10
minut, p*ilem¥ z celkového mnofstyf feno-
lickych antioxidantd tvo#i alespon 1/3
stebilizdtory na bdzi stericky nebrén&ného
fenolu, napffklad 2,6-~dimethyl-4-dodekakis
(propenyl) fenolu.

239716




239716 : 2

Vyndlez se tyké kopolymerd propylenu s etylenem se zvySenou tekutosti, zvl43té vhod-
nych pro vst¥ikovéni sloZitych a rozmdrnych dild s dlouhou dréhou toku taveniny.

Pro nékteré aplikace, jejich? typickym prikladem jsou tenkostdnné velikoplodné vyrobky,
je potfeba poufit typy polypropylenu (dle oznalovdn FP) s vysokou tekutost!, jej{% mirou
miZe byt index toku taveniny (ddle bude pouiivéno zkrdcené oznafent ).

Obvykle jsou poufivény typy s IT v rozmezl 10 a% 50 g/10 minut (nebude-1i uvedeno Jinek,
jednd se o hodnoty zmdfené podle 8sN 64 0861, podminka 12). Tyto jsou p¥ipravovény jak pii-
mou syntézou, 8imZ oviem neni dostupné horni hranice IT, tak #{zenym snifovdnim molekulové
hmotnosti. . .

Toto sniZovéni molekulové lze iniciovat Jak termicky, cof je popséno nepf. v Japonském
patentu JA 5 1135 996 nebo za pFitomnosti degradentd, napf. trileauryltrithiofosfitu (JA 4 9038 960),
pri teplotdch 350 aZ 400 ¢,

Dal¥{ mo¥nost predstavuje pou¥iti organickfch peroxidd ve funkci inicidtoru degradace.
Takovy postup je popsén napf. v belgickém patentu BE 606 669. Teploty, pf¥i nichi dochdz{
k odbourdvénf PP, je pek oproti predchozim postupim moZno sni%it a% o 100 .

Zv1é5t¥ vyhodné Je pak poufitl organickjch peroxidﬁkpri odbourdvdni vysokomolekuldrnich
typd, kde by Jjinak bylo nutno poufit extrémniho tepelného neméhéni.

Vzhledem k vysoké inicialni y¥innosti organickych peroxidd je Jjejich Y&inek zpravidla
moderovén stabiliza¥nim systémem. Tento se obvykle sklédé ze stericky bréndnych fendld, Zasto
i sulfidd a fosfitd.

Krom3 moderujfciho uWSinku pochopiteln¥ tyto sloZky zabezpe¥uji i termooxideZni stabi-
litu vysledného vyrobku.

Proces odbourdvéni PP inicia¥nim systémem orgenicky peroxid - stabiliza¥ni systém pro-
bihé v krétkém Sasovém interalu. Pro dosa¥eni produktu s rovnomd$rnym IT je tPedba, aby pro-
ces degradace probihal homogennd v celém objemu zpracovdveného meteridlu.

Toho lze docflit bud vhodnou volbou orgenického peroxidu, jak Jje napfikled uvedeno
v nsmeckém patentu DR 311 882, ¥&i poZitfim stabilizdtord majfcich vybornou misitelnost s po-
lymerem. Tekové stabilizdtory jsou popsény v &s. A0 185 959 a jsou zaloZeny na 2,6 dimetyl-4
~-dodekakis(propenyl) fenolu (I).

Jak Ji¥ bylo d¥ive zJi%tsno a popsédno v popise vynélezu k ¥s. A0 &, 229 766 Jje moino
stabilizadn{ sloZku (I) s vyhodou poulit pfi p¥{pravd rizen§ degradovanych typd FP pro
vldkna.

Dal3{ slofky pfislusnfch stabiliza¥nich systémd a Jejich synergické smisi, to Jeat
sulfidy, fosfity a svitelné stabilizdtory jsou podrobn¥ popsény v Ji zmindném dokumentu.

P¥i vhodné volbd vychozich surovin a technologie pFipravy lze Fi{zenou degradaci zis-
kat takové typy PP, které se vyzna¥uji nejen vysokou tekutosti, ale i dobrymi mechanickymi
vlastnostmi.

Takové typy PP jsou pak zv1&&t¥ vhodné pro vstiikovéni dfld sloZiych tverd a dlouhé
dréty toku roztaveného materidlu. Byly popsény v popise vyndlezu k ¥s. AQ ¥. 233 523,
vietn¥ zpisobu Jejich pripravy.

Pro fadu aplikecf, vyZadujfcfch zvySenou odolnost vi#i Sokovl§ pisobicimu naméhéni,
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v8ak nejsou homopolymery propylenu vhodné. Je pak nutno aplikovat kopolymery propylenu

s jinymi olefinickymi monomery, z nich%¥ nejobvyklej3f je etylen. Kopolymery propylenu

a etylenu, aplikovatelné pro vst¥ikovéni, mejf obvykle strukturu oznafovenou jako termi-
ndln{ blok.

Zpisob priprevy materidlu s nizkou teplotou k¥ehnuti zeloZeny na dvojstupnové syn-
téze tak zvanych termindln& blokovych kopolymerd (zkrdcen& TBC) je popsén v US 365045,
V pffmé syntéze se p¥ipravi v prvnim stupni homopolymerni blok polypropylénu a pak nésle-
duje druhy stupen, ve kterém je pripraven statisticky kopolymer propylen-etylen. Koncentra-
ce vodiku v polymera¥nim reaktoru je regulovdn tak, aby vznikajici vy¥sledny polymer m§l
poZadovany index toku.

Vlastni polymerace miZe byt provedena diskontinudlnim i kontinudlnin zpusobeﬁ. V tomto
pfipadd je komonomer zebudovén na konci zdkladniho polypropylenového fetdzce, kde pak jsou
metylenové jednotky ('CHZ') Jako tridédy (-CHZ-CHZ-CHZ—Q i del3{ bloky.

Komonomer obvykle pouZivany v mno¥stvich men3f{ch nef 10 hmotnostnich 4i14 na 100
hmotnostnich d{1) kopolymeru, podstatnym zpisobem mdnf fyzikdlnf vlastnosti (ve srovnént
s homopolymeraci o stejném IT).

Mez kluzu a modul pruZnosti v ohybu jsou u kopolymeru podstatn& sniZeny. HouZevnatost,
a to jek rdzové, tak vrubovéd i rézovéd v tahu jsou naopak podstatnd zvySeny. Nyn{ bylo zji-
t&no, Ze i kopolymery propylenu s daldfmi olefinickymi monomery, predevdim etylenenm,
mohou slou?it jako vychozi materidl pro piipravu odbouranych polymerd, které p¥i podstat-
ném zvysen{ tekutosti taveniny do zna&né miry zachovdvaji droven mechenickych vlestnosti
kopolymerd pfipravenych pffmo polymeracf, JestliZe vhodnd volba jek polymerni suroviny,
tak celého aditivad¥nfiho systému dédvaji predpoklad k vytvoleni materidlu vhodnych uiitnych
vlastnosti.

Mechanické vlastnosti produktu jsou oviem dény nejen vislednym indexem toku materidlu
ale jsou vyznamnd ovlivnény i charekteristikami (obvykle obsahem komonomeru a indexea to-
ku) vstupniho materidlu.

P¥iprava odbouranych typt kopolymerd propylenu, bez respektovéni vlivu vychozi su-
roviny, byla popséna Ji%f dfive v smerickém patentu US 4 061 694. V tomto dokumentu bylo
rovns% konstatovéno, %e odbourany materidl mé (p#i stejném obaahu komonomeru) vyS3{ houZe-
vnatost neZ typ piipaveny polymerac{ o tomté% indexu toku.

V japonském patentu JA 5 8076-444 je popsdna priprava odbouraného kopolymeru propy-
lenu s etylenem, kde surovinou je sm&s blokového a st¥idavého kopolymeru. Ri{zend degra-
dace (odbourdvéni) je pouifvéna i pfi dvoustupnové vyrobd kopolymerd propylenu pfipravengch
polymeraci{ v kapalném monomeru, jak popséno v patentovém spise EP-74-194. Tento postup
pripravuje v prvnim stupni st¥idavy kopolymer propylenu s etylenem.

Predmétem vyndlezu je gzpisob vyroby vysokotekutého kopolymeru propylenu s etylenem fi-
zenou degradac{ iniciovanou orgenickym peroxidem za pF¥{tomnosti stabiliza¥niho sytému
obsahujfciho fenolické antioxidaty nebo jejich kombinaci s estery kyseliny thiodipropiono-
vé nebo s estery kyseliny fosforité, p#i kterém se peroxidicky odbourdvé termindlne blokovy
polymer propylenu obsahujfci alespon 1 hmotnostnf dfl etylenu a alespon 20 hmotnostnich di-
18 materidld s indexem toku mendim nef 0,5 g/10 min. ze pF¥{tomnosti fenolickych entioxi-
dantd z nich¥ aslespon jednu t¥etinu tvo¥i stabilizétory na bédzi stericky nebréndnych fe-
nold, Jjako je nap¥ikled 2,6 dimethyldodekakis (propenyl) fenol.

K piipravé vysokotekutych kopolymerd propylenu.je nutno poufit surovin (ve formd
présku & granuli), jejich% LT je mensf neZ 0,5 g/10 min., p¥{padn¥ sm&s surovin, v ni%
materiél s LT mensim neZ 0,5 g/10 minut &ini elespon 20 hmotnostnich 41134 vstupni suroviny
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(cely materidl je 100 hmotnostnich d1ld), v nich% obsah komonomeru je slespon | hmotnostni
a1l.

PF{pravu uvedeného typu odbouraného kopolymeru propylenu lze provdddt na jednodnekovych
&1 vicednekovych vytlaZovacich strojfch, konstruovanych tek, aby zarudovaly potiebnou homo-
genitu zpracovéveného materidlu.

vyéhoz; surovina, jde~li o granuldt, mdZe obsahovat bud ceiry, nebo jen 2dst stabi-
1lisedniho systému, priZemf zbyvajlci sloiky stabilizadnfho systému jsou dévkovény do siroje
spoledn¥ s koncentrdtem peroxidu.

V pFipadd pouZit{ vychos{ suroviny ve form& prddku jsou aditiva ddvkovdna bud jeko
aapuritni proud, nebo spoleins s proudem koncentrdtu peroxidu. Teploty ve vytladovacim
stroji se pohybujf v rosmez{ 180 af 280 .

Orgenicky peroxid pouZity Jjako zdroj volnych raedikéld iniciujici Fizenou degradaci
musi, splnovat podminky piiméfené tskevosti a pFiméfeného poloénsu rogzpadu, coZ Jje podrobnd
popsdno v DE 2311 882.

Tyto poZadavky splnuje uupfiklad 2,5~dimetyl-2,5-di-terc.butylperoxyhexan (II) &i
2,5~dimetyl-2, 5-d1-terc.butylparoxyhexin (ILI) nebo kumylperoxid (IV,. Orgenicky peroxid
Je pouzit v mnoistvi 0,01 aZ 0,2 hmotnostnih 4114 v zdvislosti na v¥chozim materiédlu a po-
£adovanych tokovych vlastnostech produktu.

Déle uvedené prikiady blife ilustruji konkrétni poatupy pfipravy a pracovni podminky.
Dily inicidtoru, stabiligdtord a gpracovatelskych prisad jsou uvedeny relativnéd va&i ko-
polymeru. propylenu (kopolymer propylenu = 100 diid) a Jsou hmotnostni.

PPriklaed 1

Na fluidnim misiéi byla pifipravena smés sklddajici se ze 100 d{1ld kopolymeru propylenu
(IT = 0,2 g/10 min, obsah etylenu 1,4 dild), 0,14 dilu fenolického stebilizdtoru II (2,6-di=
tercbutyl-4-metylfenol), 0,07 dilu fenolického stabilizdtoru I {2,6-dimetyl-4-dodekekis(pro-
. penyl)fenol, 0,1 dilu sekunddrniho sirného entioxidentu (disteerylthiodipropionét) a 0,09
d{lu orgenického peroxidu (2,5-dimetyl-2,6-(ditercbutylperoxy)hexan).

Vznikld sm&s byla. ddvkovdna do jednodnekového extruderu s primérem védlce 19,1 mm a po-
mirem délky (L) k prdimdru (D) rovnému 20. Kompresni pom&r 3neku byl 4/1. Ve t¥ech regulo-
vatelnych pésmech stroje byly teploty 220 C 250 % & 200 °c. Otéd¥ky Bneku &inily 45 otd-
%ek za minutu. V¥sledny produkt msi IT = 15,2 g/10 min. Jeho mechanické vlastnosti budou
uvedeny v tabulce ¥. 1. )

Priklad 2 ‘

Bylo zpracovéno ze podminek jako v pffklaedu 1, aviak s tim rozdilem, %e vstupni su-
rovina (kopolymer propylenu s etylenem; 1,4 d{ld etylenu) mél IT = 3,2 8/10 minut a kon~-
centrace inicidtoru &inila 0,032 dflu. Vyaledny produkt m&l IT = 17,4 g/10 min. Jeho me-
chanické. vlastnoati budou uvedeny v tabulce &. 1.

PPikleaed 3

Bylo pracovdno za podminek jako v pi{kladu 1, aviak s tim rozdflem, Z¥e bylo pouZito
0,116 df{lu inicidtoru. Vy¥sledny produkt m&l IT = 24,8 g/IO min. Jeho' mechenické vlastnosti
budou uvedeny v tab. & 1.
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P¥¥iklad 4

Bylo pracovédno za podminek jako v pFikladu 1, aviak s tim rozdilem, Ze bylo pouZito
0,07 dilu inicidtoru. Vysledny produkt m¥l IT 10,2 g/min. Jeho mechanické vlastnosti
budou uvedeny v ‘tab. & 1.

P¥i{klad 5

Bylo pracovéno za podminek jako v p¥fkladu 1, aviek s tim rozdflem, %e teplota v
2. z6nd extruderu byla 280 %¢, V¥sledny produkt m3l IT = 16,9 g/10 min. Jeho mechenické
vlestnosti budou uvedeny v tab. &. {. )
P¥{klad 6

Bylo pracovéno za podminek jako v pf{kladu 1, aviak s tim rozdilem, %e teplota v
1. 55n§,extruderu byla 180 %. Vysledny produkt m&l IT = 14,8 g/10 min. Jeho mechanické
vlastnosti budou uvedeny v tab. &. 1.

. PFrL{klad 7

Byla priprevena sm¥s obsahujici{ 80 d{1d sm¥si pouZité v pFikladu 1 a 20 dfld pouZité
v pfikladu 2. Extruze byla provedena za podminek uvedenych v p¥ikledu 1. Vysledny produkt
n¥l IT = 14,9 g/10 minut. Jeho mechanické vlastnosti budou uvedeny v tab. &. 1.

Priklad 8

Byla pPfipravena sm&s obsahujfcf 20 di18 sm¥si pou%ité v piikladu 1 a 80 d{ld sm&si
-poufité v pi¥ikladu 2. Extruze byla provedena za podmfnek uvedenych v p¥fkladu 1. Vysledny
produkt mdl IT = 15,7 g/10 minut. Jeho mechanické vlastnosti budou uvedeny v tab. ¥. 1.

"Pf{iklad 9

Bylo pracovédno za podminek jako v pifikladu 1, aviak s tim rozdiflem, Ze byl pouZit
stabilizaéni systém sklddajlci se z 0,1 dflu fenolického stabilizdtoru I, 0,05 dflu penta-
erytrityl—tetrakis-J-(3 5 diterc.butyl-4-hydroxyfenyl(propiondtu a 0,1 dflu fosfitového
stabilizdtoru {tris=-4-(1 ‘-fenyl)ethylfenylester kyseliny fosforité). Vysledny produkt m&l
T = 15,5 g/10 min. Jeho mechenické vlastnosti budou uvedeny-v tabe &. 1.

PFr{iklad 10

Bylo pracovéno za podminek jeko v p¥{kladu 1, avdak s tim rozdilem, Ze byl pouZit
stabiliza¥ni systém sklddajfci se z 0,1 dilu fenolického stabilizétoru I, 0,1 dflu fosfito-
vého stabilizdtoru (tris-4-(1'-Yen&1) etylfenylester kyseliny fosforité) a 0,1 dflu sekunddr-
nftho sirného antioxidentu (distearylthiodipropiondt). Vy¥sledny produkt m&l IT = 15,7 g/10 minut.
Jeho mechanické vligstnosti budou uvedeny v tabulce & 1. )

Pr{iklad 11

Bylo pbstupovéno Jako v p¥ikladu 2, ovdem s tim rozd{lem, %e do systému nebyl vloZen
inicidtor. V¥sledny materidl mdl IT = 3,4 g/10 minut. Jeho mechanické vlastnosti Jsou uve~
~deny v tab. &. 1. .

Z materidld pripravenych podle postupd uvedenych v p¥ikladech 1 ~ 11 byla pfipravena
tdlesa pro méfen{ mechanickych vlastnost{. T&lesa byla pFipravena lisovénim za teploty 230 °c
a pred méfenim byla kondiciovéna 14 dnd p¥i teplotd 21 + 1 %c. Msrent byla provdad&na podle
ndsledujicich &eskoslovenskych norem:




239716 6

- -

8SN 64 0605 - Zkoudka tahem plastd.

Upfesndni: lisované tdleso, rychlost zkouseni 50 mm/min., typ zkuebnfho td¥lese &. 2 (zmen--

Zen{ 1/5, tloudtka 1 mm).

3SN 64 0612 - Stanoveni rdzové a vrubové houZevnatosti plastd metodou Charpy. ' .
Upfesndni: zkudebni tdleso &. 3, vrub typu 4, rychlost kyvadla v okamiiku nérazu 2,9 n/s.

Rézové houfevnatost v tahu RHT - zkoudke je provéd¥na podle normy DIN 53 448 -~ Schlag-
zugverauch modifikované tekto:

1] ZkuBebni t&leso jako pro zkousku tahem plastd (viz vyBe);
2) zkuSebni pifstroj Dinstat (upraveny), zdvih kladiva 90 %.

Tabulke Z. 1

Prikled Mez kluzu Pevnost TaZnost RHT KJm2 Vrubovd Index toku

#1{slo Pa v tehu % houZevnatost g/10 minut
' MPa K2

1 22,4 32,5 1013 180 7,7 15,2

2 23,1 32,9 890 80 5,9 17,4

3 24,2 28,2 760 10 6,1 24,8

4 22,6 34,0 1 020 192 8,8 10,2

5 22,9 32,0 880 162 7,4 16,9

6 23,0 32,7 920 185 7,7 13,8

7 23,2 32,5 870 150 7,5 14,9

8 23,3 32,2 860 115 6,2 15,7

9 22,9 32,4 980 175 7,6 15,5

0 22,7 32,0 970 170 7,6 15,7

1 25,7 34,5 860 120 9,6 3,4

PEEDMET VYNAKLEZU

Zplsob vyroby vysokotekutého kopolymeru propylenu s etylenem Pfzenou degradaci ini-
ciovanou orgenickym peoxidem za pFitomnosti stabiliza®niho systému obsahujiciho fenolické
antioxidanty nebo jejich kombinaci s estery kyseliny thiodipropinové nebo s estery kyse-~
liny fosforité, vyznalené tim, %e se peroxidicky odbpufévd termindlnd blokovy kopolymer
propylenu obsahujfci alespon } hmotnostni dfl etylenu m alespon 20 hmotnostnich 411l me-
teridlu s.indexem toku men3im neZ 0,5 8/10 min. ze p¥itomnosti fenolickych antioxidantd
z ni% alespon jednu tfetinu tvaf{ stabilizétory na bdzi stericky nebrén&ného 2,6 dimethyl-
dodekakis (propenyl)fenolu.
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