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1

Vynédlez se tyké vyroby smésnych polymerd polypropylenu s kyselinou ekrylovou, kyselinou
metakrylovou a jejich derivdty pouZitelnych jako p#isady pro zlep¥en{ vlastnosti polyolefind, -
nap¥iklad pro zlep¥eni adheze polyolefind na poldrnich povrdich (kovld, skla, silikdtd, d¥e-
va) pro zvysSeni hydrofilmosti a povrchové barvitelnosti vyrobkd z polyolefindi. 3

Polypropylen zaujiméd vyznamné postaveni mezi organickymi polymery vzhledem k jeho dostup-
né surovinové zéqudhé, dobrym mechsnickym vlastnostem & snadné termoplastické zpracovatel-
nosti. Nevyhodou polypropylenu je jeho nepolérni charakter, kterj se projevuje ve Zpatné
adhezi k jinym materidlim, ve Spatné povrchové barvitelmosti i v hydrofobnosti. Proto byly
zkouseny rizné.zpisoby, jak do polypropylenu zabudovat polérni funkZni skupiny, s tesk vytvo-

¥it kopolymery, u nichZ Jjsou yy3e uvedené nevyhody odstrandny.

Primé kopolymerace poldrnich monomerd s propylenem nenl pFi pouZiti Ziegler-Nattovych
katalyzdtord technicky realizovatelnd, protofe tyto poldrni monomery plsobi jako inhibitory

respektive katalytické jedy.

Radiadni roubovéni je investi¥né ndroéné a pouZfitelné jen pro vybrsné tenkostdnné vy-

robky (vlékna, félie).

Provozné jednoduchym procesem je roubovéni v tavenin&, které se zpravidla provdd{ tak,
%e polypropylen se¢ smisi s polérnim monomerem (kyselinou /meth/skrylovou a jejich derivdty)
a dalsimi pirisadami (dalZi{m monomerem a inicidtorem), radikdlové roubovédni probé&hne pi¥i
prichodu extruderem (viz nap¥f{klad JA 73 56 739 nebo JA 74 30 688). PFi provddéanl tohoto
postupu se vdak ukdzalo, Ze vznikajic{ polymer neni dostateZnd homogenni a %e dochdz{ k ne-

%#ddoucim paraleinﬁm degradadnim reakcim.
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Vi8e uvedené nedostatky Zdstelng odstraﬁuji procesy modifikace provédéné ve vodni
suspenzi, u kterych v prvni fézi probdhne impregnace polypropylenu smés{ styrenu a kyse-
liny skrylové (JA 77 89 155) nebo je pouZito roztoku kyseliny akrylové v sromstickém uhlo-
vod{ku (nap¥fklad toluenu) nebo chloroveném uhlovodiku s bodem varu nad 110 °C, pridem?
po impregneci polypropylenu ve vodné suspenzi se tato suspenze zshfeje na vy38{ teplotu
(napfiklad 90 a%Z 100 %C) a kyselina akrylové zpolymeruje. Nedostatkem popsanych postupd ve
vodni suspenzi je techﬁologlcky i energeticky ndkladné odddlovéni pouZitého vySevrouciho
rozpoustddla od vodné féze.

Predmétem vyndlezu je zpisob modifikace polypropylenu a jeho semikrystslickych kopo-
lymerd radikdlovych reakci a rozpouZtd#del, pii kterém se préskovy polyolefin p¥ed vlastni
modifikaci vyvolanou tepelnym rozkladem inicidtord impregnuje v sypkém stavu roztokem de-
rivétu kyseliny akrylové nebo metakrylové a inicidtoru radikdlovych reakei, ktery mé pololas
rozpadu p¥i 40 O¢ v&tsL ne¥ 20 hodin-a pPi 100 °C mensf ne¥ 30 minut, v halogenovaném
uhlovodiku, ktery je definovén teplotou varu nizsf ne 90 °c.

P¥i zachovéni dobryjch sypnych vlastnosti Jje moZno k impregnaci pou¥it na 100 hmotnost-
nfch df1% préidkového polypropylenu maximélné 100 hmotnostnich dild roztoku obsahujiciho
nizkovrouc! chlorované rozpoustédlo, polérni monomer (kyselina /meth/skrylové a jeji derivd-
ty) a radikélovy inicidtor. Impregnaci préskového polypropylenu je mo%no provaddt v libo-
volné nédobd, napfiklad v misi¥i Nauta.

Pom#r nizkovrouciho halogenovandho uhlovodikového rozpoust&dla k poldrnimu monomeru
je urden afinitou tohoto roztoku k préskovému polypropylenu, Napriklad v p¥ipadé chloro-
formu a kyseliny akrylové je vyhodné pou¥it smds obsahujici ob& sloXky v objemovém pom&ru
1:1.

Pro vybdr inicidtoru jsou rozhodujici tato kritéria:"

Pri sklasdovéni roztoku a pfi impregnaci polypropylenu nesmi dochézet k predZasné po-
lymorlci; Polymerace mus{ probdhnout v co nejkrat¥im Zase p¥i teplotd#, kterd je niZs{ nef
je teplota méknuti, respektive slepovéni #éstic polypropylenu (to je pod cca 140 °c)

a kterd je soufasn¥ ni%s{, ne% f{eplota varu pouZfitého monomeru. Jejich priklady uvddi
tabulka: !

Poldrni monomer Teplota veru (°c)
Kyselina skrylovd 141
Metyl-akryldt 85
Etyl-akryldt 101
-propyl-akrylét 123
Akrylonitril . . 78
Kyselina metekrylovd 160
Metyl-metakryldt 101
Etyl-metakryldt 118
Meteakrylonitril . 90

Uvedenym kriteriim vyhovuje ¥ada znémych inicidtord radikdlovych reakci, - jejich¥
priklady uvéddi tabulka: ‘ ’
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Inicidtor Polodas rozpadu pri teplotd Aktivadni
<o 40 °c 100 % 115 ¢ 130 °C energie
(h) (®in) (min) (s) (kJ.mo1™)
Dibenzoylperoxid 823 24 542 T4,4 124
t-Bu-~-hexondt 823 24 5,2 T4,4 124
Diacetylperoxid 800 10,4 1,9 23,7 136
Azobisisobutyronitril 568 5,2 0,9 10,2 142
Dipropionylperoxid 589 3,0 0,4 3,2 178
Dilauroylperoxid 257 5,2 1,0 14,1 129
t-Bu-peroxypivalét 149 1,5 0,2 1,6 169
Di-ipropyl-peroxy-dikarbonét 20 1,1 0,3 3,9 114
Diisobutylperoxid. 3,9 0,4 0,1 2,1 105

Z tabulky je zrejmé, Ze pro vyXevrouci monomery (kyselina akrylové a methakrylovs)
podminkém vyndlezu pln& vyhovuje prvnich sedm vy¥e uvedenych inicidtord, pFidemZ teplota
impregnace miZ%e byt zvolena aZ do 40 nebo 50 %C¢. U ni%evroucich monomerd je tPeba provédét
impregnaci p¥i ni%sich teplotdch a pou¥ft inicidtory, které zajist{ provedeni polymerace p¥i
teplotd pod bodem varu daného monomeru.

Suleni impregnovaného prdédskového polypropylenu je spojeno s Zdstednou nebo tplnou po?
1ymerac£.polérniho monomeru a je provéad&no bez p¥itomnosti vody ve fluidnim lo%i p¥i teplo-
tdch nad bodem varu poulitého rozpoudtddla. I ¥dstend polymerace zejiZfuje homogenni roz-
ptyleni poldrniho polymeru v mezilameldrni fézi semikrystalického polypropylenu, protoZe
zvyseni viskozity této fdze je zabréndno Jeji difuzi zp&t na povrch.

V p¥ipadd, %e proces je veden tak, Ze po odstrandni nizkovrouciho rozpou3t&dla ne-
dojde k \plné polymeraci, je moZno polymeraci dokon&it pii nédsledujicim taveni v extruderu.
Pfitom neni podstatné, zda vznikly polymer je v polypropylenu vdzén jen fyzikéln& nebo zda
je chemicky neroubovdn, dile%ité je, aby pouzity inicidtor byl vyuZit'k iniciaci polymerace
ptidaného polérniho monomeru. Jestli’e se previdind ldst inicidtoru rozpadd teprve pri vydsich
teplotéch v taveniné polypropylenu, dochéz{ k neZddouci degrsdaci polypropylenového Fetdzce.
Sm&sné polymery pripravené podle tehoto vyndlezu maji velmi Ziroké moZnosti pouZitf,
nsp¥iklad:

Po smiseni s nemodifikovanym polypropylenem v takovém pom&ru, aby vznikld sm&s obsaho-
vala asi 2 hmotnostni % kyseliny akrylové bylo dosaZeno velmi dobré adheze této smési na
hlinfku. To umo¥Auje podstatné rozsifit splika¥n{ mo¥nosti polyolefinl p¥i kombinaci s kovy,
Jjsk pro obnlové materidly, tek pro konstrukdai aplikace.

Vyznamnou splikaci je p¥idada takto piipraveného sm¥sného polymeru do kompozitntho ma- -
teridlu obsshujiciho vedle polypropylenu jako plnivo krétkd sklendné vldkna nebo minerdlni
plniva. Dochézi k vyraznému zvyjSen{ pevnosti bez zhorZeni houZevnatosti.

Jinou vyznamnou aplika¥nl oblasti je pouZiti jako pFfisady do polypropylenovych vléken,
kterd tak dosshuji mo%nosti povrchové barvitelnmosti i zlepdeni hygienickych vlastnostf, co%
umoZiuje rozéifit,jejich poufit{ v textilnim primyslu.

Podstatu vyndlezu bliZe dbjasni ndsledujici p¥fklady, které vSak vyndlez névymezuji
sni neomezuji. Dily a procenta uvédénd v p¥ikladech jsou hmotnostni.
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P¥r{klad 1

K 6 000 g préskového polypropylenu (index toku = 4 g/lo min, mdPenc dle OSN 640 861,
podminka 12) byl ve fluidnim misi&i obsahu 20 litrd p#i 1 500 otdlkéch za minutu a pi¥i
teplotd 25 °C bshem 5 minut prikapsn roztok obsahujfci 450 g chloroformu, 300 g kyseliny
akrylové a 6 g dibenzoylperoxidu. Misi& byl za stélého michéni zah¥ivdn na teplotu $00 %
po dobu 10 minut. Byl ziskdn prdskovy smésny polymer, ktery byl po prissd& 0,1 % antioxi-
dantu vytladovédn na jednoXnekovém vytlaZovacim strojl pfi otddkdch 50 nin"1 a teplotéch
pdsem 190, 220 a 200 . Vysledny materidl byl bezbarvy, hladky a bez bublin. Extrakci
sm$si chloroform-etylalkohol-hexan v objemovém pom&ru 1:1:4 nebyla zjiSt&n= p¥{tomnost vol-
né kyseliny akrylové.

Ve srovndvacim pokusu byl pou¥it roztok 6 g dibenzoylperoxidu v 300 g kyseliny akrylo-
vé. Po zamichéni{ byl ziskén vlhky lepivy produkt s velmi Zpatnymi vliestnostmi. Materidl
vyrobeny z takto impregnovanéhc polypropylenového préfku byl nahnédly, velmi siln¥ zpénény.

V dalsim srovndvacim pokusu byl namfsto dibenzoylperoxidu pouZit 2,5-d1ﬁoty1—2,5-
~diterc.butyl-peroxy-hexan, jeho¥ polodas rozpadu &ini p¥i 140 % 45 minut. Po vysuSen{ chlo-
roformu a vytlafovéni na jedno3nekovém vytladovacim stroji byl ziskdn nahnd3dly a siln&é napé-
nény produkt. i

Pr{klad 2

K 6 000 g prddkového kopolymeru propylen-etylen obsahujiciho 3 % etylenu (index toku
5,0) byl ve fluidnim misi&i obsahu 20 litrd p¥i teplotd 20 °%¢ postupné pfiddn roztok.ndsle+
dujfciho sloXenfi: 1 250 g, 1,1,2 trifluor-1,2,2 trichlormetanu (freonu 113, b.v. 48 °cy,
} 250 g metyl-metakryldtu & 3 g t-butylperoxypivaldtu.

Prédek pak byl po 10 minutdch michdéni ve stejném misi¥i za stdlého mfchdni pomoci
duplikdédtoru zah¥dt na 90 °% a pri této teplotd udrifovén po dobu 15 minut ze mirného pro-
fukovéni dusikem. ‘

Byl 2{skén bezbarvy sm¥sny polymer ve form$ sypkého prélku, ktery meobsshoval volny
monomerni methylmethskrylét. Po vylisovénf tohoto prdSku p¥i teplotd 230 %¢ z1skéna transpa-
rentni destitka homogennfho vzhledu.

P¥iklad 3

Fluidni misi¥ obsshu 20 1itrd byl naplndn 6 000 g préskového polypropylenu (index to-
ku 4 g/10 min), do kterého byl bdhem 5 minut p¥i teplot& 20 °¢ p¥ikapén roztok obsahujici
600 g dichlormethanu, 600 g skrylonitrilu a 1,2 g diisopropylperoxydikarbondtu. Tento roz-
tok byl predtim skladovén p¥i teplot& 0 °C.

Po 10 minutdch byl misi¥ za stédlého michdni zah¥dt pomoc{ vné&jsftho plditd na teplotu
70 °C, kterd byla udr¥ovéna po dobu 2 hodin.

Byl ziskén bezbarvy sm&sny polymer ve form& sypkého prédsku, ktery neobsahoval nezreago-
vany monomerni akrylonitril. . o
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PREDMET VYNLKLEZU

Zptsob modifikace polypropylenu & jeho semikrystalickych kopolymerd derivéty kyseliny
akrylové a methakrylové v p¥itomnosti inicidtord redikdlovych reake{ a rozpou¥tddel vyznale-
ny iim, Ye préskovy polyolefin se pred vlastnl modifikaci vyvolanou tepelnym rozkladem ini-
cidtord impregnuje v sypkém stavu roztokem derivétu kyseliny akrylové nebo methskrylové
a inicidtoru radikdlovych reakci, ktery mé polo¥as rozpadu pFi 40 Oc v&t5{ ne¥ 20 hodin a
pii 100 °c mensi neZ 30 minut, v halogenovaném uhlovodiku, ktery je definovén teplotou
varu ni%sf me% 90 °C.
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