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(54) Smési polypropylenu s kaudukem

(57) Smdsi 65 aZ 96 % hmotnostnich poly-
propylenu a 4 aZ 35 % hwotnostnich keulu=
ku/butadienstyrenového EPM, nebo EPOM pii=
padné s p*im&si polyolefind/ a O,1 aZ
10 % hmotgostnich sazi m&rného povrchu 20
aZ 1100 m“/g upravenych 0,5 a2 6 %
hmotnostnimi, vztaZeno na saze, sudiny
sulfitovych vyluhd z vyroby buniliny, né=
utralizovanych kysliinikem nebo hydroxie=
dem vépenatym @ nebo alkalickym hydroxie
dem jsou stabilizovény synergicky 0,01
az 1 % hmotnostnich fenolickych antioxidan=
td, obsahujicich v orto poloze k hydro=
xylu alespoX jednu terc. butylovou skupinu.
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Vyndlez ge tykd smési polypropylenu s kauluky a sazemi. Polypropylen se vyznaluje
fadou cennych mechanickych vlastnosti, pro které nadel 3iroké uplatndni jak v technické
praxi, tak v $irokém sortimentu spotiebniho zboZi. U nékterych aplikaci se vdak vyZadu-
je relativnd vysokd houfevnatost, kterou vyrobky z &istého polypropylenu nikdy nedosahu=
jie Tyké se to napf. automobilovych ndreznikd a daidich dild v automobilech nebo vyrobkd,
které musi vykazovat uspokojivou pevnost i pii nizkych teplotédch. V takovych p#ipadech
se misto samotného polypropylenu poufivaji smési polypropylenu a kauluky. Tyto sm¥si se
viak zpravidla vyznaduji niZdi odolnosti vi&i oxidadni degradaci, jak p&i zpracovéni,
tak v prdb&hu praktické aplikace, Proto je nutno smdsi polypropylenu s kauluky silndji
stabilizovat neZ samotny polypropylen, a to zejména v p¥ipadech, kdy se k polymsrni
smési priddvaji saze, které zpravidla sniZuji termooxidad&ni stabilitu polymerd.

PouZivédni relativnd vysokych koncentraci stabilizadnich pfisad p¥ind3i viak vedle
pozitivnich vysledkd rovndZ negativni jevy.

Jsou to: ‘

1) 2Zvydeny unik nizkomolekuldrnich produktd, af jiZ p#imo pouZitych stabilizeinich pii=-
sad nebo jejich oxida¥nich produktfis Tyto latky se &asto usazuji na hubicich vytla-
&ovacich stroja.

2) Vznik nepi#ijemnych pachb.

3) Zvysené ndklady na stabilizaci.

Z t¥chto dfivodd jsou stédle hleddny nové receptury, které by umofnily vy$$i stabiliza&ni

G&innost pii eventuelnim sniZeni nédkladd, Jednou z cest ke pouZiti synergetickych pFisad

gorbovanych na noeiéich.

Proto byly provéddény experimenty, kdy jednotlivé komponenty byly nejprve sorbovény
na piisluiném anorganickém nosiéi a v daldi fézi zpracovatelského procesu zamichény do
polymerniho eystému. Pro fixaci stabilizalnich p¥isad mad velky vyznam povrch pouZitého
nogide, jeho struktura a pHe V této oblasti byla ziskéna fada negativnich vysledkd, kdy
sledovené létky byly sice dokonale sorbovany na povrchu nosile, aviak jejich funk&ni sku-
piny byly zcela blokovény, Takovéto nagativni jevy byly zjiétény p*i pouziti #ady anorga=-
nickych plniv, jako jsou uhli&itan vépenaty, mastek, silika a jiné. Naproti tomu se jako
dobré vysoce (dinné sorbenty se ukézaly saze, & to zvlastd v p¥ipadech, kdy sorbovany sta=-
bilizdtor obsahoval ve své molekule siru. Bylo rovndZ zjidténo, %2e neni tfeba u dvoukom=
ponentnich stabiliza&nich systémd provéd&t sorpci obou komponent., Z hlediske G&innosti se
ukdzaloy Ze optimédlnich vysledké se dosahuje tehdy, kdy% synergetické slouleniny jsou
sorbovény na povrchu sazi, zatim co druhé sloZka - fenolicky antioxidant = je dévkovéna
v pradkové nebo kapalné formé primo do polymerni smdsi.

Mezi zkoudenymi latkemi zv1&3t& vynikly ligninsulfondty a technické produkty obsahu-
Jici tyto funkéni skupiny, které jsou znémy jako sulfitové vyluhy vznikajici p#i vyrobd
celuldzy. Tyto vyluhy se zshusti na koncentraci 500 a% 700 g susiny na 1 litr roztoku a
potom se provede neutralizace kysli&nikem vdpenatym nebo roztokem hydroxidu vépenatého
do pH 5 a v daliim stupni se neutralizace dokon&i pFidavkem hydroxidu sodného na vysledné
pH 5,5 aZ 8,5, Pro impregnaci sazi roztokem sulfitovych louhd se ukazal vhodny postup
vypracovany podle autorského osvdd&eni 232519 pro zplGsob mokré granulace sazi. K mokrym
sazim se priddvaji upravené sulfitové louhy v mnofstvi 2 af 5 % hmotnostnich na mnoZstvi
granulovanych sazi. Potom se saze vysudi za nepFetrZitého pohybu &éstic,

Jako fenolické antioxidanty se ukédzaly velmi Ginné ndkteré fenoly substituované
v orto poloze terc, butylovymi skupinami, pouZité bud Jako jediné stabilize&ni p*isada
nebo v kombinaci s fosfity nebo estery kyseliny thiodipropionové,

Prfedmétem vyndlezu jsou smési polypropylenu s kaulukem a sazemi obsahujici polyprow
pylen, kauduk, saze, stabilizatory, mazadla, pigmenty a pifipadnd dalsi pfisady, vyzna&ené
tim, 2o obsahuji 65 a% 96 % hmotnoatnich polypropylenu, 4 a% 35 % hmotnostnich butediensty-
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renového kauduku nebo etylenpropylen kauduku nebo etylen-propylen-ethylidennorbornen
kuduku s p*imdei nebo bez p*imdei polyetylenu nebo polypropylenu. 0,1 a% 10 % hmotnost~
nich sazi m&rného povrchu 20 aZ 1100 mz/g upravenych 0,5 a2 6 % hmotnostnimi, vztaZeno
na saze, sudiny eulfitovych vyluh@ z vyroby buni&iny, neutralizovanych kysliénikem ne=
bo hydroxidem vépenatym a/nebo alkalickym hydroxidem a 0,01 aZ 1 % hmotnostnich fenolic-
kych antioxidant@, obsahujicich v orto poloze k hydroxylu alespod jednu tercidrni buty-
lovou skupinu,

Sm8gi dle vyndlezu je moZno piipravit nédsledujicim zpGsobem:

Do mixeru pro pipravu préskového koncentrétu se naddvkuje polypropylen a odvdZena
mnoZstvi p¥isad s vyjimkou sazi, Hlavni sloZku p¥isad tvoii stabilizétory. Jsou to zpra=
vidla r6znd substituované jednojaderné nebo vicejaderné fenoly, dédle fosfity, napi. alky-
larylfosfity, estery kyseliny thiodipropionové s derivéty piperidinu. Vedle stabiliza&-
nich p¥isad se pifidédvaji také mazadla, jako nap®. monoglycerolsteardt nebo Ca=steardrt,
ktery slouZi nejen jako mazadlo, ale také soulasnd neutralizuje zbytky polymera&nich ka=-
talyzétorle Jinou pfisedou byvéd jemny kysliénik kifemidity, ktery tvo¥i krystalizaéni cen=
tra polymerni smdsi, V piipad&, Ze je poZadovdna vysokéd tekutost vysledné hmoty pii je-
jim zpracovéni ligostiikem, pFfiddvd se soulasnd s ostatnimi pFisadami k prddkovému poly=-
meru vhodny typ organického peroxidu, naepfe. 2,5-dimetyl=2,6 bis(tercidrni butylperoxy=-
hexen). Pro ziskéni Z24daného barevného odstinu je nutno piidévat pigmenty, pro entistatic-
kou povrchovou upravu entistatické piisady jako napie. oxyetylované alkylaminy,

Smés se rozmichd a pifevede do zésobnikll koncentratd, Odkud se koncentrat ddvkuje do
dvoudnekového misile, do kterého se soulasn& ddvkuje préskovy polypropylen bez piisad.
Tento intenz{vni mixér homogenizuje vSechny komponenty sm&si a roztavi smés plOsobenim
stifiZnych sil e tepla na taveninu, kterd tele pifepadem do jednoZnekového extruderu, na
jeho2 hlavé se polymer granuluje.

Na daldim zarizeni se proud stabilizovaného polypropylenového granuldtu smisi s prou-
dem kaufuku nebo kaulukového koncentrétu a s povrchovd upravenymi sazemi a zgranuluje na
extruderus Po granulaci je tento findlni produkt uren pro zpracovatele. Vynélez osvétli
ndsledujici ptiklady. % uvedend v piikladech jsou hmotnostni,

PouZzité polymery:

A 'Préﬁkovy polypropylen vyrobeny technologii Amoco o indexu toku 5

B8 Granulovany polypropylen vyrobeny technologii Amoco o indexu toku 7, pfipraveny ode
bourdnim préskového polypropylenu o indexu toku 4 pomoci 2,5 dimetyl-2,5 bis (terc.
butylparexyhexanu)

C Préskovy polypropylen vyrobeny technologii Amoco o indexu toku 0,8

D Smés etylen=propylen-ethylidennorbornen kauduku obsahujiciho 5 % ethylidennorbornenu
8 linedrnim polyetylénem v poméru 3:2

E Butadien-styrenovy kauduk o viskozitd 52 Moony/100 ¢, obsahujici 47 % vézaného styre=-
nu

F  Etylen~propylen kaufuk s obsahem 55 % etylenu, o viskozit& 75 Moony/100 °c

PouZité stabilizdtory a mazadla:

1, 2,6=ditercidrni butyl =« 4 metylfenol

2. tetrakis/metylen-3(3;/5<diterciérni butyl-4-hydroxyfenylpropionét)/metan
3. etylonglykolbis/3.3~bie(3‘terc1§rni butyled4<hydroxyfenyl)butyrdt/

4, tris/2,4~(1"=fenyletyl) fenylfosfit/

5 tris (2,4=-ditercidrni butylfenyl)fosfit

6. digstearylthiodipropionat

7. Ca-stearat

PouZité saze a anorganické piisaedy:
I, saze Sterling R o specifickém povrchu 25 mz/g upravené 0,5 % suZiny sulfitovych
vyluh@ neutralizovanych kysli&nikem vépenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,1
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II. saze Ketjenblack E o specifickém povrchu 1100 mzlg upravendé 4 % sudiny, sulfito-
vych vyluh8 neutralizovanych kysliénikem vépenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,6

111, saze Nigros I o specifickém povrchu 1l5 m2/g upraveny 2,6 % sudiny sulfitovych
vyluh@ neutrglizovanych kysli&nikem vépenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,5

v, saze ISAF o specifickém povrchu 115 m2/g bez sorbovanych piisad

Ve saze ISAF o gpecifickém povrchu 115 mz/g upravené 1,5 % sudiny sulfitovych vy-
luh& bez daldi neutralizace

VI, mikromlety védpenac o velikosti &dstic 20 umy o povrchu 3 mz/g; upraveny 0,5 %
suiny sulfitovych vyluhd

VII. mikromlety mastek o velikosti &astic 46‘pm.~o povrchu 4 mz/gi upraveny 0,8 % sue
Siny neutralizovanych sulfitovych vyluhd

VIIXI, silike o specifickém povrchu 340 mzlg upravend 542 % susiny neutralizovanych sule
fitovych vyluht,

P¥iklady 1 -« 12

Z polymerd & aditiv byly piripraveny smdsi, které byly zhomogenizovény v hn&tadi Buss
a granulovény, Cést granuldtu byla odebréna pro stabilizadni test a hlavni &4st granuld-
tu byla potom p&tkrét za sebou zgranulovéna na extruderu Brabender., Potom byl opét pro-
veden stabilizaini test, ktery spolival v urdeni doby /ve dnech/, bshem které doilo ke
vzniku povrchovych trhlinek na zkudebnich t3liskéch umisténych v otevifenych zkumavkéch
v hlinikovém bloku vyhi*{vaném na teplotu 140 %C. Cim dels{ je tato doba, oznafens v tab,
1 jako IP140¢ tim vy#8i je stabilita smdsi.

Tabulka 1, P¥iklady 1 « 12
V ptikladech 1 aZ 8 bylo pouZito jako mazadle 0,15 % Ca~stearanu, v pi¥ikladech 9 a% 12
bylo pouZito 0,2 % glycerolmonosteardtu

Priklad Smés polymer(l Stabiliza&ni p*isady ' Saze a plniva P
druh % 140 dny
1 73 ,25%A+25%D 0,15% 2+0,1% 5 III 1 16
2 73 ,25%A+25%0 0,15% 2+0,1% 5 1v 145 8
3 72 /6%B+18%E 0,05% 1+0,05% 2+0,15% 6 11 9,0 8.
4 72 J6%8+18%E 0,05% 1+0,08% 2+0,15% 6 v 9,0 2
5 86,75%A+10%F  0,1% 3+0,05% 140,1% & 1 3,0 12
6 86,75%A+10%F 0,1% 3+0,05% 140,1% 5 v 3,0 7
7 79 ,1%C+20%E 0,1% 2+40,1% 6+0,1%'5 " 111 0,6 23
8 79 s 1%C+20%E 0y1% 2+0,1% 6+0,1% 5 Vi 0,6 10
9 " 30%A+68 ,9%0 0,15% 3+0,15% 4 Il 0,8 11
10 30%A+68,9%D 0,15% 3+0,15% 4 VIX 0,8 5]
11 83 ,8%B+15%F 0,05% 1+0,05% 3+0,1% 6 I 1,0 14
12 83 ,8%B+15%F 0,05% 1+0,05% 3+0,1% 6 VIII 1,0 6

PREOMET VYNALEZU

Smési polypropylenu s keulukem a sazemi obsahujici polypropylen, kauduk, saze, sta-
bilizétory, mazadla, pigmenty a p#ipadn& daldi ptisady, vyznalené tim, e obsahuji 65 a3
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96 % hmotnostnich polypropylenu, 4 a% 35 % hmotnostnich butadienstyrenového kauluku

nebo etylen-propylen kauduku nebo etylen~propylen=ethylidennnorbornen kauluku s pfimé-
si nebo bez p¥imé&si polyetylenu nebo polypropykenu. 0,1 aZ 10 % hmotnostnich sazi mé&rné=
ho povrchu 20 aZ 1100 mz/g upravenych 0,5 aZ 6 % hmotnostnimi, vztaZeno na saze, sudiny
sulfitovych vyluh@ z vyroby buniliny, neutralizovanych kysli&nikem nebo hydroxidem va-
penytym a/nebo alkalickym hydroxidem & 0,01 aZ 1 % hmotnostnich fenolickych antoxidantd
obsahujicich v orto poloze k hydroxylu alespoX jednu tercidrni butylovou skupinu,
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