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{54) Kompozity polyaikeni: s minerdinimi pinivy

Kompozitni materiily na bédzi polyalkeni
plnéngch minerdlnimi plnivy u nich%
kompatibilizujicf. sloZkou jsou kopolymery
polyalkend s polyethery a polyacetaly,
obecného vzorce I kde R a R™ je vodfk
nebo metyl, x je spojovac{ skupina tvof¥end
dikationty, m je 50 a%Z 500, n je 0 a%

500, o je 0 aZ 50, p,r 10 a% 500, s,t je
1l a2 5, y 0 aZ 100. Kompositn{ materidly
maji{ dobré mechanické a zpracovatelské

vlastnosti.
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Vynélez se tykd kompozitnich materidld tvofenych polyalkeny a minerdlnimi plnivy. Mezi
konstruk&nimi materidly nabyvaji &im ddle tim vatE{ dilefitosti sm&si p¥{rodnich i um¥lych
polymerd s minerdlnimi plnivy, nap¥fklad sklem, mastkem, kaolinem uhliitanem vipenatym,
hydroxidem hofeénatyh. E4ste¥n¥ dehydratovanym hydroxidem hlinitym, kysli¥nikem titaniZitym.
Nemaly vyznam maji i kompozity s plnivy organickymi, jakymi jsou saze a vlidkna z nejrizn&jdich
materidly, po&ftaje v to i vlidkna uhlfikovd. Nedflnou souldstf vSech kompozitd, obsahujicich
polymery, jsou thermooxida®ni a fotooxida&ni stabilizétofy. Kompozity mohou obsahovat jeXtd&
dal3i pfim&si, zlepiujici zpracovatelské &i aplikaZnf vlastnosti. Nap¥iklad barviva, zm&k&o-
vadla. V&tZina systéml polymer - polymer respektive polymer - plnivo se v¥ak nesniff, Van
der Waalsovské sily mezi molekulami jednotlivych polymerd a plniv jsou mnohem vyrazn&ji{
nef p¥ita%livé sfly mezi molekulami rdznych polymerd respektive polymérﬁ a plniv. Kompozity
z tdchto nesndfejicich se matieridld musi proto obsahovat p¥isady majfci{ afinitu k ob&ma
sloZkdm kompozitu a zaji¥tujic{ sndZenlivost systému.

P¥{sady, zajiBtujic{ sndSenlivost kompozitd, nemajf{ jednotny charakter. Je to pochopitelné,
ka¥dy polymer a ka%dé plnivo m& afinitu k jinym sloudenindm. V kompozitech polyalkeni )
s minerdlnfmi plnivy se ¥feX{ problém sndSenlivosti \pravou plniva. Je zndmo mnoho zpisobid
dprav plniva. Spo¥ivaji{ ve vytvo¥eni obalu pokud moZno kaZdé.tdstefky plniva, ktery md
afinitu k plnivu i polyalkenu a ktery vytva¥{ mezifédzi systému polymer - plnivo. Oprava
umoffiiuje uplatn&ni p¥ita¥flivych mezimolekuldrnich sil polymer - dprava plniva a tprava
plniva =~ plnivo. Je velmi #Z&doucif, aby uprava byla schopna té% amortizovat (tlumit) mechanické
sfly mezi polymerem a plnivem, vedouci ke vzniku mikrotrhlin, poruch a v disledku toho zirdté
mechanickych pevnost{ kompozitu. Jednou t¥fdou materidlld, z nichZ se téchnicky upravuje
plnivo do kompozitd s polyalkeny jsou silany nejrdzn&jsfho charakteru, jinou t¥fdou jsou
kyselina stearové a jeji derivéaty, obvykle soli. Perspektivn&j3f{ neZ (prava plniva je p¥idavek
polymern{ kompatibilizujfci p¥isady do kompozitu, nap¥iklad kopolymeru poly (alken-CO-malien-
anhydrid) nebo poly(alken-cd-kys. akrylové) .

Pfedm&tem vyndlezu jsou kompozity polyalkend s miner&lnimi plnivy, obsahujfc{ polymerni

kompatibiliza¥nf slofku, které obsahuji 30 aZ 90 % hmotnostnich polyalkenu, 1 a% 70 % hmotnost-
nich minerdlnfiho plniva a 1 a% 15 % hmotnostnich kopolymeru obecného vzorce
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kde R a R” je vodik nebo metyl

x je spojovac{i skupina

- si(cuy) ,-[osi(cry), ], ~0-si(cH,),
1 je 3 aZ 6 8 8

nebo -(CH,) ,0~-CH(CH,) =CE=0(CH,) ,,

nebo -(:l'!2 @ CH2-

nebo (CH,) ,-[0-(cH,) ], -0-(ch,) ,-0-
kde k je 1 a% 20, m = 50 a¥ 500, n = 0 aZ 500, 0 = 0 a% 50, p, r = 10 a% 500, s, t = 1 a% 5,
y = 0 aZ 100
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Spojovaci skupiny x vznikaj{ p#i modifikaci polyalkend pomoc{ dikationtd, nap¥fklad
dikationtu

82 D4 (cn,) 0-si(cH,) B

371 3’2 o

kde je B pérovy ion, c104, AsE‘9

1 je 4 a% 10

nebo dikationtu oktametylen-bis-dioxolenylium

BeLobého (za ﬁg dosad chloristan
hexafluorarseni¥nan

)
6’ SbFs, PF?(

hexafluor
hexafluorfosfore&nan

CHy— ,0—CHy
8 |o oc?l/-ﬂcnz),cu\:@ |© 8®
CHy—O0 - No~—CH,
nebo (Be

) p Eﬁlen-alfa,alfa‘-diyliového

cn @ cHYB
nebo dikationtu o OOE(CHZ)‘O] (cn,l.@q ce v ném2

——

. ?i9 nebo Q0s0,F, nebo Q50,5 k = 0 a¥ 20

2
V¢klad W&inku popsanych polymernfch kompatibiliza&nfich p¥isad v kompozitech dle tohoto

vynédlezu se opird o nésledujici poznatky a pFedstavy. Slouenina, majici maximdlni afinitu

k polymerni sloZce kompozitu bude z¥ejm® polymer samotnf. Kompatibiliza&ni pfisada by tedy

m&la obsahovat Feté&zce z toho polymeru, z n&hoZ je kompozit pfipravovén. V pfipadé kompozitu

polyalken - minerdln{ plnivo tedy z polyalkenu. Afinitu k poldrnimu povrchu plniva mohou

zajistit jen slou¥eniny s polérnimi skupinami &i heteroatomy (prakticky jen O, N, halogeny).

Polymernimi analogy tohoto druhu jsou polyethe:y a polyacetaiy. Z chemie nizkomolekuldrnich

l4tek je zn&mo, %e pomoci crown ~ etherl, solvatujicich kationty solf, lze dostat do roztoku

elektrolyt jinak (bez crown - etherl) v nepoldrnich rozpouftéddlech zcela nerozpustny. Polymernimi

analogy crown ~ etherd mohou byt fetdzce poly(etherd) a poly(acetald), mohou obalit &&stelku

plniva jako crown - ether kation. Majf tedy velkou afinitu k plnivu. BlokovéAqhebo roubované

kopolymery polyalkenit s poly(ethery) resp. poly(acetaly) jsou tedy hled&nﬁmi polymernimi

kompatibiliza®nimi p¥isadami. Tyto kopolymery majfi v kompozitech je3t& dal3i, z hlediska

zpracovidni velmi vitanou, funkci. Bloky &i rouby z poly{etheri) taji p¥i niZ3{ teploté

nef polyalkeny a jejich tavenina pisobi p¥i zpracovdni jako mazadlo. Sm&s lépe zatékd do

forem. PE¥itom jsou bloky s heteroatomy vdzAny k polyalkenovému fet&zci kovalentnimi vazbami,

nemohou byt tedy vyté&sfiovény. ‘

My$lenka, poufft kopolymery uvedenych typd jako kompatibilizadni pfisady nemohla byt
doneddvna realizovéna, protofe nebyl zném zplsob p¥ipravy téchto kopolymeril. Teprve po
nalezeni zplsobu jejich synstézy (viz AO 190 127, AO 220 722, AC 238 488, AO 238 940,

AO 240 627, AO 248 854) je mofno prakticky dokdzat vynikajic{ kompatibiliza&ni G&inky t&chto
sloudenin.

Vyndlez ddle osvétlf n&kolik p¥fkladd. Dily a $ v p¥ikladech jsou hmotnostni, pokud
nen{ uvedeno jinak, PP je polypropylen.
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P¥{klad 1 srovnavaci

V laboratornim hnétdku Plasticorder BRABENDER byly promichdviny p¥i 403 K po dobu
10 minut sloZfky kompozitu (celkem 70 g): polypropylen MOSTEN 55 212 stabilizovany thermo-
a fotooxidadnimi stabilizdtory (60 %) + 40 % uhli&itanu védpenatého znadky Durcal 2 upraveny
(0,3 % kyseliny stearové a 0,5 % steardtu v4penatého). A

P¥iklad 2

Postupovano jako v p¥ikladu 1, aviBak zhn&teny nésledujicf sloZky kompozitu. Polypropylen
Mosten 55 212 (45 %), 40 % Durcal 2 neupraveny, 15 % kopolymeru polypropylenu s poly(oxy-
etylen)ovymi (PEOX) bloky a rouby (95 % PP, 5 % PEOX; &iselnd molovd hmotnost PP patefe
cca 20 000, molovd hmotnost PEOX blokd 3 a% 6.103). Vazebni skupiny x tvo¥{ zbytek siloxoniové-
ho dikationtu SI(CHyo(si (CH,) ,-0] ;-5 (CH,) ,

P¥iklad 3

Postupovdno jako v pi¥fkladu 1, smichdny byly sloZky: polypropylen Mosten 55 212 (55 &)
+ 40 % Durcal 2 neupraveny + 5 % kopolymeru jako v p¥fkladu 2.

PE{klad 4

Postupovdno jako v pfikladu 1, sloZenf kompozitu: polypropylen Mosten 55 212 (58 %) +
+ 40 % Durcal 2 neupraveny + 2 % kopolymeru jako v p¥ikladu 2.

P¥{iklad 5

Postupovéno jako-v pfikladu 1, aviak zhnéteny nédsledujicf slofky kompozitu: polyprdpylen
Mosten 55 212 (45 %).+ 40 % Durcal 2 neupraveny + 15 % kopolymeru polypropylenu s poly(oxy-
etylen)ovymi (PEOX) bloky a rouby (5 & PP, 95 % PEOX), ve kterém x byly -CH2<:::>CH2—
z bis B p xylen alfa,alfa”~diyliového dikationtu

PE{ikxlaada 6

Postupovédno ‘jako v p¥ikladu 1, smichdny byly sloZky: polypropylen Mosten 55 212 (55 &)
+ 40 % Durcal 2 neupraveny + 5 % kopolymeru jako v p¥ikladu S.

P¥{iklad 7

Postupovéno jako v pffkladu 1, sloZeni kompozitu: polypropylen Mosten 55 212 (58 %) +
+ 40 % Durcal 2 neupraveny + 2 % kopolymeru jako v p¥fkladu 5.

P¥i{klad 8

Postupovéno jako v p¥ikladu 1, av3ak zhn&teny nésledujici slofky kompozitu: polypropylen
Mosten 55 212 (45 %) + 40 % Durcal 2 neupraveny + 15 % terpolymeru polypropylenu s poly(oxy-
etylen)ovymi (PTHF) bloky. Pomér’' polyetherl 1:1 (po&ftdno na monomerni jednotky) mol, molovéd
hmotnost polyetherd 3 a% 6.103 (PEOX), 10 a¥ 17.103 (PTHF) , pom&r polypropylenu k polyetherdim
= 5:95, v né&mZ skupiny x vznikly polymerac{ tetrahydrofuranu pomoc{ 4-chlorfenyldiazoniumhexa~
fluorfosfétu nebo (CF3$03)2O a m&ly strukturu: C

- (cn,) o [(cn,) (0] ten,) 4o-
P¥f{klad 9

Postupovéno jako v p¥fkladu 1, smichdny byly sloZfky: polypropylen Mosten 55 212 (55 %) +
+ 40 § Durcal. 2 neupraveny + 5 % kopolymeru jako v p¥fikladu 8.
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P¥{iklaad 10

Postupovédno jako v p¥ikladu 1, slofeni kompozitu: polypropylen Mosten 55 212 (58 %)
a 40 % Durcal 2 neupraveny + 2 % kopolymeru jako v p¥ikladu 8.

2 kompozitl, popsanych v p¥fkladech 1 a% 10 byly vylisovény zkuSebni t&liska a stnadardni-
mi testy zm&Feny meze kluzu o k (MPa), taZnost ¢ (%) rozmdrovad, rézov4 houZevnatost v tahu
RHT (kJm™2), vrubové houfevnatost VH (kdm 2) a ve v&tiind p¥ipadd i index toku taveniny
ITT (g/10 min) a tepeln& odolnost dle VICATA vic (°c),

V¢sledky mé¥enf p¥edkldd4 ndsledujfci tabulka.

Tabulka

Piiklad ok N il M Tloaw e . VI,
1 22,1 440 234 ' 0,66 2,97 103
2 19,5 510 339 ’

3 21,5 450 271 6,1 0,81 3,35

4 21,6 280 228 6,3 0,43 1,93 109
5 kaudukovity, lepi

6 15,4 570 367 8,2 6,24 23,30

7 18,6 488 245 7,6 1,13 5,9 100
8 kaudukovity, lepi

9 17,0 510 234 8,5 10 38,5
10

18,8 320 187 : 7,4 1,2 5,1 102

P¥fklaa 11

Pogtupovéno jako v p¥ikladu 3, avS8ak misto kopolymeru PP-PEOX byl pouZit kopolymer
polypropylen - b, g - poly(oxymetylen), v n&mZ X byly aiestery z oktametylen -bis-dioxolen-
-ylium BY-ového:

i @
'(CH:);OCH(CHz)a HO(CHZ)Z-

PE{klad 12

Postupovéno jako v p¥ikladu 4, av3ak misto kopolymeru PP-PEOX byl pouZit kopolymer
pelyropylen ~b,g-poly(oxypropylen).

P¥Eikxlad 13

Postupovédnc jako v p¥fkladu 3, aviak kompatibilizadn{ p¥isada byla kopolymer ataktické-
ho polypropylenu totoZného sumdrniho sloZeni.

P¥iklaa 14

Postupovéno jako v p¥ikladu 3, av3ak kompatibiliza¥nf p¥isada byl kopolymer polypropyleno-
vého oleje 8 polyethery o sumdrnim slofeni totoZného s uvedenym p¥fikladem.

P¥Lfklad 15

Polyetylen FB-29 (55 %) + 40 % Durcal 2 neupraveny + 5 % kopolymeru polyetylen s bloky
a rouby poly(oxyetylenu) {96 % Pe, 4 % PEOX - molovd hmotnost blokdl (roubd) cca 2 500)
smichédno p¥i 400 K (10 min.) v laboratorn{m hn&tdku Plasticorder BRABENDER, z kompozitu
vylisovdny zkudebni t&liska a testovAny jeho mechanické vlastnoti. Ve srovndni se standardem
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(60 % PE, 40 % Durcal upraveného) vykazovaly vzorky s kopolymerem vy%%{ houfevnatost.

v
PE{ikxlaad 16

Postupovédno jako v pfikladu 15, misto éolyetylenu FB 29 byl poui££ kopolymer propylen
- etylen TATREN KD 703. Vrubovd houZevnatost vzrostla o 55 & pom&rovych oproti standardu
(60 % kopolymeru TATREN KD 703, 40 % Durcalu upraveného).

PEf{klad 17

Postupovédno jako v p¥ikladu 15, misto polyetylenu FB 29 byl poufit terpolymer poly{propy-
len-Co-etylen-Co-1,4~hexadien) NORDEL 1 040. Vrubovd houZevnatost vzrostla o 50 % pom&rovgch
proti standardu za soulasného zvySen{ indexu toku taveniny.

PE{f{klad 18 ’
PouZity sloiky kompozitu jako v ptikladu 6, aviak v riznych pomé&rech:

18/1:95 & PP, 4 & CaCO,, 1 % kopolymeru
18/2:70 % PP, 25 & CaCO3, 5 % kopolymeru
18/3:20 & PP, 70 % CaCO3, 10 ¥ kopolymeru

Ve vSech p¥ipadech nahradila p¥ftomnost kopolymeru standardn{i- dpravu plniva; v pfipadech
18/2 a 18/3 se zvy3il index toku taveniny o cca 800 % pomdrovych.

PEf{klad 19

Postupovdno jako v p¥ikladu 6, avZak misto uhli&itanu vépenatého byla poufita ridzné
minerdln{ plniva:

19/1 Mastek

19/2 Skeln& vlékna (primdr vldken cca 8.10°
19/3 Sklen&néd balotina (prim&r koulil 10-4 m)

19/4 Hydroxid ho¥e&naty

19/5 Jemn& mlety kaolin

19/6 Céste&n& dehydratovany hydroxid hlinity A10(OH)

19/7 Kysli&nik titanility (mikromlety rutil)

5 m, daélka 10 mm)

P¥iklaada 20
Postupovédno jako v p¥ikladu 19, aviak misto polypropylenu byl poufit jiny polyalken, a to
20/1 Polyetylen
20/2 Kopolymer poly(propylen-Co-polyetylen)
20/3 Kopolymer poly{propylen-Co-polyetylen-Co-poly-1,4hexadien).

PEfiklaaga 21

Postupovéno jako v p¥fkladu 19, avZak obsah polymern{ matrice a miner&lni sloZky se
m&nil jako v p¥fkladu 18, tedy:

21/1 95 % PP, 4 % minerilnfho plniva podle pkfkladu 19, 1 % kopolymeru
21/2 70 % PP, 25 % minerdlntho plniva podle p¥ikladu 19, 5 § kopolymeru
21/3 20 % PP, 70 % minerdlniho plniva podle pfikladu 19, 10 % kopolymeru

Ve vSech p¥fkladech 19 a%¥ 21 zajistila p¥i{itomnost kopolymeru kompatibilitu organické
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a ﬁinerélni sloZky, snifen{ viskozity taveniny (ve srovnéni se sm&sf, v ni} byl kopolymer
nahrazen polypropylenovou matrici) a zv§Zenou houfevnatost kompozitu.

™

namd¥enych hodnot vyplyvé:

-~

Kopolymery v mnofstvi 2 aZ 5 % zcela nahradf dpravu plniva, a to i v p¥ipadech
reprezentovanych p¥iklady 2 a% 4, v nich% kopolymer obsahoval jen malé mno¥stvi
polyetheru.

2 Kopolymery s vysokym obsahem polyetherl jsou velmi d&inné a Jejich mnoZstv{ kolem
15 § (pfiklady 5 a 8) je a% ne%éddouci.

3 Polyloxybutylen) (PTHF) jako mén& pol&rn&jif slozka ne? poly{oxyetylen) (PEOX) tvoiff 5
' pfechod mezi matric{ PP a polérnim poly(oxyetylen)em. Ptoro kopolymery PP, na ném¥

jsod navAzdny bloky jak PTHF "tak.PEOX je tfeba do kompozitu dévkovat vice ne? kopoly=-

meru 8 bléky PEOX (srovnej p¥iklady 7 a 9).

S

Pfitomnost kopolymerd v kompozitech vedla ve vSech pf¥ipadech ke zvy¥eni houlevnatosti.

5 Kopolymery z pifkladd 6, 7 a 9, 10 posouvaji vlastnosti kompozith sm&rem k elastomertm,
pititom v8ak zna&né& z2vyBujfl ITT a VH kompozitd.

o

I kdyZ kopolymery doddvajf{ kompozitim &4stedné elastomerni vlastndsti, m&ni se za
jejich p¥itomnosti tepeln& odolnost VIC jen nepatrné,

7 p¥{tomnost kopolymerd znamen4 dokonalejEf dispergaci plniva v matrici. Své&d¥i o tom
ni¥3{ hodnoty smérodatnych odchylek nam&fenfch hodnot.

PE¥{tomnost koplymerd v kompozitech nejen %e nahrazuje dpravu plniva, ale posouvéd

i celkové vliastnosti kompozitu do velmi ¥&doucich oblast{, jingmi zplsoby cbti{Zn&

dosaZitelnych., P¥itom lze mnofstvi kopolymeru citlivé mé&nit e ITT 2 VH kompozitﬂ

a tim pfizpisobovat vlastnosti kompozitu poZadavkim konstruktérid. .

PREDMET VYNALEZU

Kompozity polyalkend & miner&lnfmi plnivy, obsahujici polymerni kompatibilizednf sloZku
vyznafend tim, %e obsahujf 30 a% 90 % hmotnostnich poly(alkenu), 1 a% 70 % hmotnostnich
miner&lnfho plniva a 1 a% 15 § hmb;nostnich kopolymeru obecného vzorce

i 1 )
H=CHy—C4~CHy—C n,—c cu,—c{cuz-c-c-cn, H
n | !.
r_ o
| W
| 2l 2

H
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kde
R a R™ je vodik nebo metyl
x je spojovaci skupina
§1(CH,) , [0ci (CH,]), -081 (CHy) -
1 je 3 aZ 6 8 8
nebo (CH,) ,0-CH(CH,) g~CH-0(CH,) -
nebo -CH,~ -CH,-
nebo (CH,) ,-[o(CH,) 4], ~0(CH,) 4-0-
kde k je 1 a% 20, m = 50 aZ 500, n = 0 a%Z 500, o = 0 a% 50, p, r = 10 a%¥ 500, s, t = 1 a%
5, y =0 aZ 100.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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