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(54) Spbsob zosietenia polypropylénu orgenickymi peroxidmi

1

Vynélez sa tyka spbdsobu zosietenia izotektiického alebo atektického polypropylénu pomo-
cou organickych peroxidov. Zosieten{m s& u polypropylénu modifikujd jeho fyzikdlne vlest-
nosti (nepr. rozpustnost, viskozita taveniny & niektoré pevnostné parametre), &o moZno vy-

uzit na zlepfenie GZitkovych vlastnosti vyrobkov z polypropylénu.

z polyolefinov sa v technickej prexi vo velkej miere sietuje polyetylén, napr. pri
vjrobe ké&blov, zmritovacich £61i{ a tepelne odolnych vjrobkov. Aplikédcia teoretickych a eix-
perimentélnych poznatkov zo sietenia polyetylénu rna sietenie polypropylénu viak nebola do-
teraz tspednd., Pri¥ine je v tom, Ze polypropylén Q¥inkom rediké4lovych inicidtorov podlieh:
preva¥ne de3trukcii a vetveniu. Na stabilizdciu vznikajiceho makroradikdlu vol&i dedtrukeii,
alebo na urychlenie a ulahenie vytvdrenia prie&nych véizieb sa v petentove 1iter$tﬁre p~
pisuje velké mnoZstvo létok rozli&ného typu. Najbe¥nejSie z nich su viacfunk?nérmonoméry,

z ktorgych hajpouzivanéjéie,sﬁ dielylmaledt, divinylbenzén, dialylftaldt, etylénglykoldi~
metakrylét, alylmetekryldt, trialylkyanurdt, derivéty pentaerytritolu atd. V niekt;rych
prédcach se pouZili i jednofuhkéné monoméry, sko kyselina skrylové a metakrylovéd. Existuju
tieé vynélezy, v ktorych sa na vytvorenie siete v polypropylénovej matrici pouzili zmesi
polypropylénu s kau¥ukmi, napr. polybutadiénom alebo butadién-styrénovym kopolymérom. Vo
vi&sine horeuvedenych pripadoch sa na inicideiu redikédlovych procesov pouZilo - %iarvenie
alebo uv Ziarenie, pridom sa zlep3ile tepelnd odolnost, pevnost v tahu, zvy$il sa obseh

gélu a zni%ila sa schopnost tedenia polyméru.



v nlektorych pripadoch je mo¥né dosiahnut ur&ité ‘percento gélu -aj bez pou21tla viac~
funkényeh monomérov alebo kaudukov. Takto sa zosietil polypropylén, a to radiadne alebo uv
Ziarenim v pritomnosti senzibilizitors, napr. PCIB. Prehlad o sietovani polyolefinov peroxi

mi poskytuje prdca R. Rado: Premenné reakecie polymérov budené peroxidmi, Alfa, Bratislava,
1970.

Organické peroxidy sa vyu¥ivajd na inicideciu zosietenia polypropylénu v podstatne men-
$ej miere, gko %iarenie. Ako koagenty sa opht pbuZivajd predovdetkym viacfunkdné monoméry;
v niektorych précach sa pouZila i sira, ktord viak pdsobl v tomto pripade tie% ako viace

funkdny moromér.

Préce, kde sa dosahuje vy38{ stupeh zosietenia samotnymi peroxidmi bez pridavku koa~
genta, sa v literature nevyskytuji. Niektor{ autori dokonca popieraji moZnost zosietit po-

lypropylén len d3inkom peroxidov.

Rozkled peroxidov v nizkej koncentrdcii v polypropyléne se dokonca vyuffiva ne znfZe-
nie molekulovej hmetnosti polyméru za lelom Ish3ieho technologického spracovanisa (L.‘Am—

broZ a spol., &¢s. patent 108 866).

Zosietenie pelypropylénu za pou¥itia koagenta md viac nevyhod. Pridévanie‘koagenta
Jjednak komplikuje technologiu siefovénia, Jednak modofikuje vychodzi polymér e tym do istej
miery meni jeho cherakter. Priedne vizby, vytvorené touto pridavnou latkou sa kvalitativne
odlléuau od V§Z1eb, vytvéranfch rekombindciou mekroradikdlov polymérnej metrice. Napokon
zlufeniny, pouZfvené ako koagenty s v prevafnej vi&iine l4tky drahé,,v mnohych pripadoch
beZne na trhu nedostupné. Iné zapridinuju rézne vedlajéie vplyvy, ako zafarbenie polyméru,

alebo vznik zepdchajicich, &i dokonca zdraviu Skodlivych zludenin (napr. pri pouZit{ siry).

Uvedené nedostatky riesi predloZeny vynédlez, ktorého podstata spodive v tom, %e sa

sietovanie polypropylénu uskuto¥ni za pritomnosti peroxidov obecného vzorca

Ry =R, = 0-0- R3

kde Ry Je vodfk alebo alkylperoxylovd skupina s podtom uhlikov 1 a% 4, Ry, Je benzoylovd
alebo aralkylovd skupine s jednym benzénovym jadrom a alkylovym retazcom s 1 a¥ 4 atomemi
uhlika a R3 Je alkylové skupina s 1 ai’4 atomami uhlfka, aralkylovéd skupina s jednym ben-
zénovym jadrom a alkylovym retazcom s 1 a% 4 atomemi uhlfka alebo benzoylové skupina

& koncentrdcii peroxidu 3 % 18 hmotnostnych % v rozmedzi teplédt od 413 do 473 K.

Vychodiskovy polymér sa zosietuje vhodnym orgenickym peroxidom pridanym v dostatodne
vysokej koncentrédcii, ked prevldda siefoﬁénie nad degradaénqu reakciou.>Zmes pozostdva
z-3 a% 18 hmot. % peroxidu a sietuje sa v lise pri zvjsenej teplote & tleku, dfm sa zfska-
Ju vulkeanizdty s vysokym obsshom gélu. Pri tomto postupe nie je potrebné prid4vat do zmesi
létky, modifikujice vychodz{ polymér a na zcsietenie polyméru moZno pou¥it peroxidy dostup~
né ra trhu, poufivené i‘pre iné d¥ely. Polymér moZno sprecovat i éulkanizovat na beZnych

~ariadeniach, poufivenych v technologii plastickych 1létok.

‘klad I.

Do kadilky sa navé%i 97 dielov préskového izotektického polypropylénu (TF 411 bez



stabilizédtora, vfrobok n.p. Slovnaft), 3 d benzoylperoxidu a 70 d chloroformu. Zmes sa
d6kladne zhomogenizuje a vysudf. Zo suchej préskcvej zmesi sa vyiisujﬁ folie hribky 0,1

a¥ 1 mm pri 443 K, tlaku 10 MPa polas 1C mindt. Obsah gélu sa stenovi viacndsobnou extrak-
ciou vriacim xylénom do konStentnej hmotnosti a v tomto priklade je 14,7 %.

Priklad II.

Podla postupu ako v priklede I. ea spracuje 92 d polypropylénu, 8 d benzoylpefoxidu
a 75 d chloroformu. Tymto spbsobom sa ziska 39,0 % gélu. ' '

Priklad III.

Do kadi¥ky sa navd%i 92 d polypropylénu, 8 d t-butylperbenzodtu a zmes sa dbkladne
'premieéa. Zmes sa lisuje a extrshuje podla postupu sko v priklede I. Obsah gélu bol. v tom-
to priklade 69,9 %. '
Priklad IV.

Podla postupu ako v priklade I. sz spracuje 96 d'polypropylénu, 4 d t-butylperbenzoi-
tu @ 75 d@ chloroformu. Tekto sa zi{ska 20,6 % gélu. ‘
Priklad V.

Tak ako v priklade III. sa spracuje 86 d polypropylénu a 14 d t-butylperbenzodtu.
Obsah gélu je 84,1 %.

Priklad VI.

Pou¥ije sa atakticky polypropylén (vyrobok n.p. Slovneft), ktory sa prelisti{ viacnd-
sobnym prezréfanim metanolom z roztoku toluénu. Urobi sa roztok, pozostévajici z 80 4 po-
lypropylénu, 18 d t-butylperbenzodtu a 1350 d chloroformu. RozpuiStadlo sa vdkuovo odpari,

dalej sa zmes spracuje ako v priklede I. Nerozpustny zvySok po extrakcii jé 64,2 %.

Prikled VII.

Tak, ako v priklade.I. sa spracuje zmes z 86 d izotektického polypropylénu, 14 d ku-
mylperoxidu & 70 d chloroformu. Po temperdcii v lise po dobu 30 min. pri 443 K a t1laku
12 MPe zostane po extrakecii nerozpustny zvySok 59,6 %.

Priklad VIII.

Postupom ako v priklade I. sa pripravi zmes z 91 d polypropylénu, 9 4 t-butylperben-
zodtu a 75 d chloroformu. Zmes sa vulkanizuje v lise pri 413 K po dobu 60 min. pri tlaku
12 MPa, Po extrakcii zostane nerozpustny zvySok 56,1 %.

. Priklad IX.

Postupom ako priklaed VIII., lenZe podmienky temperédcie su 473 K po dobu 10 sek. pri

tlaku 12 MPa. Nerozpustny podiel je 64,8 %.

Priklad X.

Postupom ako v priklade I. sa spracuje zmes, pozostdvejdca z 86 d polypropylénu,



14 § bis (1,4-diterc. butylperoxy-diizopropyl)benzénu a704d chloroformu. Po tempersdeii

30 min. pri 443 X a extrakcii>zostane nerozpustiny zvySok 79,6 %.
Priklad XI,.

Postupom ako v priklade III. aa’Spracuje Zmes, pozostdvajuca zo 46 4 polypropylénu,
8 4 t-butylperbenzodtu a 46 4 kaolfnu. Obsah gélu v tomto priklade je 61 % v prepodte na

mno#stvo vychodzieho polyméru.

Polypropylén, zosieteny uvedenymi postupmi mo¥no vyuZit pri v¥robe lisovanych vyrob-
kov z izotaktického Polypropylénu ne zlepdenie termomechanickjch vlastnostf, pri vyrobe
polypropylénovych vldkien na zlepdenie mechenickych viastnostf{, najms tvarovej stdlosti
a tief pri vyuZitf -ataktického polypropylénu ako elastoméru na zlepSenie fyzik4lno~mecha-

nickych vlestnosty polyméru.

PREDMET VYINALEZU

Spbsob sietovania polypropylénu organickymi peroxidmi, vyznadujici sa tym, %e sieto-

venie sa uskutoént za pritomnosti peroxidov obecného vzorca

R1 - R2 -0-0-~ R3

kdé K, Je vodik elebo alkylperoxylovd skupina s podtom uhlikov 1 a¥ 4, Ry Jje benzoylovd
alebo aralkylov4 skhpina 8 jednym benzénovym Jjadrom a elkylovym retazcom s 1 a¥ 4 atomami
uhlfika & R3 Je alkylové skupina s 1 a% 4 atomami uhlfike, aralkylovs skupine s jednym ben-
zénovym jedrom a alkylovym retazcom 8 1 a% 4 atomami uhlfka alebo benzoylovéd skupins a kon-

centrdcii peroxidu 3 a% 18 hmotnoatnyeh % v rozmedz{ tepldt od 413 do 473 K.
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