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(54) Zpiisob kondenzatniho sitovani linedrnich polymeri
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Vynélez se tykd kondenza&niho sitovani
linedrnich polymerti, jako polyethylenu, po-
lypropylenu, kopolymeri ethylenu, terpoly-
merfi ethylenu a jejich smési.

Termoplastické polymery, jeko napfiklad
polyolefiny, se vyznacuji malou stabilitou
za zvy3enych teplot, coZ omezuje jejich ap-
likace na teplotni oblasti, neprevySujici 80
stupiii Celsia. Tvarova odolnost linedrnich
polymerli se zvysi zavedenim pFiénych va-
zeb mezi linedrni retézce polymerd, &imZ
dojde k vytvofeni trojrozmérné struktury.
Trojrozmérné sitované polymery jsou neta-
vitelné, nerozpustné a vyznaduji se ve srov-
nédni s linedrnimi vychozimi polymery zvy-
Senou tvarovou stélosti.

Dosud pouZivané zplisoby zavadéni p¥Fic-
nych vazeb do linedrnich termoplastickych
polymert, jako napriklad polyolefinfi, spo-
¢ivaji v zavadéni volnych radikdlfi na poly-
merni Fetézce a v jejich vzdjemné reakci za
vzniku p¥iénych vazeb mezi jednotlivymi
Fet8zci. Radikély se do polymertt zavAadéji
vysokoenergetickym ozdfenim nebo chemic-
ky termickym rozkladem organickych pero-
xidfi. Tyto zplsoby vyZaduji specidlni tech-
nologické postupy a zafizeni a jsou ener-
geticky a technicky nédrocna.

Uvedené nedostatky odstraiiuje zplisob
kondenzadniho sitovdni linedrnich polyme-
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ri, jako polyethylenu, polypropylenu, kopo-
lymerti ethylenu a terpolymerit ethylenu a
jejich smé&si.

Jeho podstata spoc¢iva v tom, Ze se na fe-
tézce linedrniho polymeru zavedou hydro-
lyzovatelné skupiny pridavkem sloucenin

Z -
i
XpSLY,_,, nebo Zy [SZ'I:O]— SL"Z#_n

kde

X jsou alkenyly linedrni nebo cyklické s
2 aZ 10 uhliky nebo akryloxy- nebo meta-
kryloxy-skupiny

Y jsou skupiny RO-, pfifemZ R jsou alky-
ly s 1 aZ 10 uhliky nebo alkenyly s 2 aZ 10
uhliky, nebo tetrahydrofurfuryloxy-, benzyi-
oxy- nebo metoxyetoxyskupiny nebo acyly
s 2 aZ 20 uhliky nebo aminoskupiny -NHz,
-NHR ¢&i -NRg, p¥iCemZ R jsou alkyly s 1 aZ
10 uhliky ¢i aryly s 6 aZ 12 uhliky, ddle ke-
toximové skupiny —ON=CRz nebo aldoxi-
mové skupiny —ON==CHR, pfifemZ R jsou
alkyly s 1 aZ 10 uhliky, dale amidové sku-
piny
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—N—COR,

kde

R jsou alkyly s 1 aZ 10 uhliky,

7 jsou skupiny X, Y nebo alkyl s 1 aZ 10
uhliky &i aryl s 6 aZ 12 uhliky, pfi¢emZ ale-
spoii jeden substituent Z musI byt skupina
X a alespoll jeden substituent Z musi byt
skupina Y,

nje 1l az 3,

p je 1 aZ 1000,
pricemZ sitovani hydrolyzovatelnych skupin
se provadi hydrolyzou a vzdjemnou kombi-
naci.

Podle dalstho vyznaku vyndlezu se zava-
déni hydrolyzovatelnych skupin provadi
chemickym roubovanim.

Déale je moZno hydrolyzovatelné skupiny
Toubovat ~ prostfednictvim nenasycenych
funkénich skupin, schopnych reakce s radi-
kdly na polymernim Tet€zci, vznikajici me-
chanochemicky a/nebo piidavkem sloudenin,
tvoiicich radikéaly.

Sitovani se urychluje zvySenim vlhkosti
prostfedi a pi¥idavkem katalyzatorfi hydro-
lytické . kondenzace soli organickych Kkyse-
lin, amin@ a organickych a anorganickych
kyselin. Podle posledniho vyznaku vyndlezu
se sitovani urychluje pi#idavkem donord
chemicky nebo fyzikdln® vazané vody, jako
molekulovych sit, plniv, sloudenin s vdzanou
krystalovou vodou, uvoliiujici se p¥i zvySené
teploté.

MnoZstvi slougenin, roubovanych na poly-
merni Fetézec, se pohybuje v rozmezi 0,3 aZ
20:% hmot:, potitdno na hmotnost vycho-
ziho polymeru. =~ . .

Vynalezem se dosahuje té&chto t€inkd.
Z lionedrniho polymeru zavedenim pFicnych
vazeb. vznikne trojrozmérné zesitovany po-
lymer; ktery. je oproti ptivodnimu- linedrni-
mu polymeru jen d¢astecn& rozpustny v or-
ganickych rozpou$tédlech za zvy3ené tep-
ploty. Zesitovany polymer se vyznaluje
zvySenou odolnosti. TaZnost nezesitovaného
polymeru je p¥i 135 °C nulov4, zatimco taz-
nost zesitovaného polymeru dosahuje hod-
not a# pres 300 ‘%.

Zplsob podle vyndlezu je déle bliZe po-
psédn na prikladu provedeni.

PFiklad 1

Do taveniny linedrniho kopolymeru ethy-
lenu a propylenu se pfi teploté 140 °C bé-
hem 20 minut pFimichd v hnsti¢i 4 hmot. %
vinyltris (beta-methoxyethoxy)silanu a 0,1
hmot. % dikumylperoxidu, v posledni minu-
t& michédni se p¥idd 0,05 hmot. % dibutyl-
cimdilaurdtu. Zamichani smés se slisuje do
formy desky o tloustce 1 mm, které se vysta-
vi plisobeni vodni pary p¥i teploté 110 °C
po dobu 10 hodin. Vysledny materidl obsa-
huje 63,7 hmot. % zesitovaného nerozpust-
ného podilu, ktery byl stanoven varem ma-
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teridlu v xylenu po dobu 8 hodin. Pivodni
kopolymer byl za uvedenych podminek zce-
la rozpustny. PFi zah¥ati na teplotu 135 °C
vykazuje zesitovany polymer taZnost 160 %
na rozdil od origindlniho materidlu, ktery
je pFi uvedené teploté ve stavu taveniny.

Prfiklad 2
PoufZije se:

nizkotlaky kopolymer ethylenu
s propylenem (tavny index

0,16 g/10 min) 100 hmot. d.
dikumylperoxid (DCP)} 0,1 hmot. d.
cyklohexonylethyltrietoxysilan

(CHETES) 4 hmot. d.
dibutylcindilaurdt (DBCDL) 0,05 hmot d.

Nejdrive se zplastikuje kopolymer v hné-
ti¢i p¥i 155 °C/5 min. Potom se piidaji DCP
a CHETES. Michani pokracuje 19 minut a ve
20 minutdch se pridd DBCDL a michd se
jesté 20 minut. Z takto pfipravené smési se
zhotovi desticka o tlou3tce 1 mm v lise pfi
160 °C. Sitovani desti¢ky pak probihi v pé-
fe v tlakové nddob& po dobu 8 hodin za pie-
tlaku 0,16 MPa. Z destitky pak byly vysek-
nuty zkuSebni vzorky ve tvaru oboustran-
nych lopatek. TaZnost, stanovend na trhacim
stroji s vyhiivanou komorou (135 °C), je
240 %. Obsah gelu, stanoveny ve vroucim
xylenu po dobu 10 h/140 °C, je 25,3 %.

Nezesitovany kopolymer mé nulovy obsah
gelu a nulovou taZnost p¥i 135 °C.

Prfiklad 3
PouZije se:

linedrni polyethylen nizkotlaky. A
(tavny index 6 g/10 min.) - 100 hmot.d.

DCP- 0,1 hmot. d.
vinyltrietoxysilen (VTE) 3 hmot. d.
DBCDL 0,05 hmot. d.

Postup zesitovani je stejny jako v p¥ikla-
du 2. Obsah gelu po 8hodinovém sitovani v
pafe ¢ini 47,6 %. 22 hmot. d. takto pfipra-
veného zesitovaného polyethylenu a 78 hmot.
d. vysokotlakého (vétveného) polyethylenu
se zplastikuje ve vyhiivaném hnéti¢i pfi
155 °C/20 min. Z takto pFipravené smési se
zhotovi destitky, které se zesituji v pére
jako v pFikladu 2. Obsah gelu je 17,7 % a
taznost p¥i 135 °C je 320 %.

ZkuSebni t&lisko, protazené na 300 % pfi
135 °C se ochladi v protaZeném stavu. PFi
zahidti na 135 °C/15 min. se pak vraci do
ptivodniho stavu. Zbytkové protaZeni pak
¢ini 7,5 %.
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Priklad 4
PouZije se:

linedrni polyethylen nizkotlaky
(tavny index 6 g/10 min.) 100 hmot. d.
DCP 0,1 hmot. d.

1-vinyl-1.1-dimethyl-

6
-3,3,5,5,7,7,9,9,9-nonaethoxy-
pentasiloxan 4 hmot. d.
DBCDL 0,05 hmot. d.

Postup zesitovdni je stejny jako v prikla-
du 2. Obsah gelu po 8hodinovém sitovéni v
pafe &inf 32,8 %. TaZnost zku3ebnich vzor-
cli pFipravenych postupem jako v prikladé
2 &ini p¥i 135 °C 200 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob kondenzatniho sitovani line-
arnich polymeri jako polyethylenu, polypro-
pylenu, kopolymerli ethylenu, terpolymert
ethylenu a jejich smési vyznacujici se tim,
7e se na Tet&zce linedrniho polymeru zave-
dou hydrolyzovatelné skupiny pfidavkem
sloutenin

4
. l-
XpS bY‘t-n nebo Z- [SZ.LO]— SC"‘Z#_n

kde

X jsou alkenyly linedrni nebo cyklické s
2 aZ 10 uhliky nebo akryloxy — nebo meta-
kryloxy — skupiny, :

Y jsou skupiny RO-, pfi¢emZ R jsou alky-
ly s 1 aZ 10 uhliky nebo alkenyly s 2 aZ 10
uhliky, nebo tetrahydrofurfuryloxy-, ben-
zyloxy- nebo methoxyethoxy-skupiny nebo
acyly s 2 aZ 20 uhliky nebo aminoskupiny
—NH2, —NHR & —NRg, pFiemZ R jsou alky-
ly s 1 aZ 10 uhliky €i aryly s 6 aZ 12 uhliky,
ddle ketoximové skupiny —ON==CR:z nebo
aldoximové skupiny —OH=CHR, pFifemZ R
jsou alkyly s 1 aZ 10 uhliky, déle amidové
skupiny

—N—COR,

I
R

kde
R jsou alkyly s 1 aZ 10 uhliky,

Z jsou skupiny X, Y nebo alkyl s 1 aZ 10
uhliky €i aryl s 6 aZ 12 uhliky, pfiemZ ale-
spoii jeden substituent Z musi byt skupina
X a alespoil jeden substituent Z musi byt
skupina Y,

njelaz 3,

p je 1 aZ 1000,
pfitemZ sitovani hydrolyzovatelnych sku-
pin se provad{ hydrolyzou a vzédjemnou kon-
denzaci.

2. Zpisob kondenzatniho sitovéni linedr-
nich polymerli podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze se zavadéni hydrolyzovatelnych sku-
pin provadi chemickym roubovanim.

3. Zplisob kondenzatniho sitovdni:lineédr-
nich polymer@i podle bodu 1 vyznacujici se
tim, Ze se hydrolyzovatelné skupiny roubuji
prostfednictvim nenasycenych funké&énich
skupin, schopnych reakce s radikaly na po-
lymernim Fet&zci, vznikajici mechanoche-
micky a/nebo pifidavkem sloulenin, tvofi-
cich radik4ly.

4, Zplsob kondenzatniho sitovdni linedr-
nich polymert podle bodd 1 aZ 3 vyznatujici
se tim, Ze se sitovdni urychluje zvySenim
relativni vlhkosti prostfedi a pFidavkem
katalyzdtort hydrolytické kondenzace, jako
soli organickych kyselin, amin a organic-
kych a anorganickych kyselin.

5. Zplisob kondezaéniho sitovAdni lineédr-
nich polymerd podle bodu 4 vyzna&ujici se
tim, Ze se sitovdni urychluje pfidavkem do-
norQ chemicky nebo fyzikdin& vdzané vody,
jako molekulovych sit, plniv, sloufenin s
vdzanou Kkrystalovou vodou, uvolilujici se
pri zvySené teploté.
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