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Kopolymerni smési polymerﬁ.propylenu, roubovanych styrenem

Oblast techniky

Vynalez se tyka kopolymernich smési polymert propylenu, rou-
bovanych styrenem. Tyto smési obsahuji roubované kopolymery,
v nichZ je styrenovy polymer naroubovadn na zakladni Fetézec nebo
substrat polypropylenu. Jednd se zejména o smési na bazi roubova-
nych kopolymeru, Kkteré vykazuji heterofazovou morfologii, v niz
tvori polypropylen spojitou fazi a polystyren dispergovanou fazi.

Dosavadni stav techniky

Roubované kopolymery, vytvarené napolymerovanim monomeru na
aktivni roubovaci mista na polymernim retézci, tvori zajimavou
skupinu polymernich hybrida, ponévadi prestoZe se jednd o chemic-
ka individua, Jjsou nicméné schopna vykazovat vlastnosti, charak-
teristické jak pro naroubovany polymer, tak pro polymer zakladni-
ho Fetézce, misto aby poskytovala prosty prumér vlastnosti jed-
notlivych polymernich slozZek. Ve srovnani s fyzikalnimi smésmi
polymeru vykazujli roubované kopolymery v dusledku pritomnych in-
tersegmentovych chemickych vazeb obvykle jemnéjsi heterofazovou
morfologii, v niZz je velikost domén dispergované faze stabilni
a maZe byt asi o rad mensi. Kromé toho je adheze mezi fazemi lep-
$i. Fyzikalni smés nemisitelnych polymeru, napfiklad polypropyle-
nu a polystyrenu, vyZadujl pritomnost kompatibilizatoru, napfi-
klad vhodné voleného blokového kopolymeru, ktery mizZe do urc¢ité
miry odstranit problémy, spojené s vysokym mezifdzovym napétim
a Spatnou adhezi mezi nemisitelnymi polymery ve smési. Fyzikalni
smési polypropylenu a polystyrenu, obsahujici mens$i mnoZstvi ko-
polymerniho kaucuku se styrenovymi bloky Jjako kompatibilizator
pro polymery ve smési, jsou popsany v US 4 386 187.

Strukturni plasty na bdzi "chemické" smési polymeru propyle-
nu a styrenu, tj. na bazi roubovaného kopolymeru, kde je na reté-
zec polymeru propylenu naroubovan polymer styrenu, by spliovaly
poZzadavek stavu techniky v dusledku vyhod, plynoucich 2z jemné
struktury domén v roubovanych kopolymerech, a také v dusledku to-
ho, Ze nezbytnia adheze mezi fazemi polymeru propylenu a polymeru
styrenu by se spise odvozovala 2z chemickych vazeb v roubovaném
kopolymeru jako takovych, neZz by zavisela na pusobeni vnéjsiho
¢initele, tj. kompatibilizatoru. AvSak do soucasnosti jsou apli-
kace téchto roubovanych kopolymeri omezeny hlavné na kompatibili-
zatory pro nemisitelné polymerni systémy a komponenty kaudukovych
plastovych smési.

US 3 314 904 popisuje vytvareni "kaucukového plastu" smise-
nim roubovaného kopolymeru, v némZz je na polyethylenu nebo poly-
propylenu naroubovan styren, a zejména roubovaného interpolymeru
styrenu, akrylonitrilu a polyethylenu, nebo polypropylenu,
s uréitymi zvolenymi kompatibilnimi kaucukovitymi materialy.
Obsah naroubovaného styrenu nebo styren-akrylonitrilu v roubova-
ném kopolymeru je 75 azZ 95, vyhodné 85 aZz 95 a prednostné 90 az
95 %. Roubovany kopolymer je tudiZ prevazZné tvoren navazanym sty-
renem nebo navazanym styren-akrylonitrilem a v kopolymerech, vy-
robenych z polypropylenu, je polypropylen pouze mensi slozkou
a je pritomen jako dispergovana faze. Prevladaji proto vlastnosti
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navazaného styrenu nebo styren-akrylonitrilu. Roubovany kopolymer
se vyrabi tak, Ze se polyolefin vystavi ionizad¢nimu zareni o vy-
soké energii a pak se ozareny polyolefin uvede do styku se styre-
nem nebo se styrenem a akrylonitrilen.

Avsak pro pouZiti jako samostatné strukturni plasty s Zadou-
cimi vlastnostmi polymert propylenu, napriklad vybornou chemickou
odolnosti, dobrou odolnosti proti vlhkosti atd., museji roubované
kopolymery polymeru styrenu na retézci polymeru propylenu vykazo-
vat heterofazovou morfologii, v niZ je polymer propylenu spojitou
fazi. To vyzaduje, aby obsah polymeru styrenu v roubovaném kopo-
lymeru nepresahoval asi 65 % hmotnostnich a souc¢asné byl dosta-
tecné vysoky, aby do poZadovaného stupné zlepsSoval tuhost poly-
propylenu.

Vyhody roubovanych kopolymeru, u nichZ je na hlavni retézec
polypropylenu naroubovan polystyren, oproti fyzikdlnim smésim po-
lymerd v pripadé samostatnych strukturnich plastd by mohly byt
lépe vyuZity, kdyby byla nalezena mozZnost dosazZeni lep$i rovnova-
hy vlastnosti roubovanych kopolymeru.

Uvedené nedostatky jsou z prevazné casti odstranéné u kopo-
lymernich smési polypropylenu, roubovaného styrenem, podle tohoto
vynalezu.

Podstata vynalezu

Predmétem vyndlezu jsou kopolymerni smési polymerd propylenu
roubovanym styrenem. Podstata vyndlezu je v tom, Ze smési podle
vynalezu obsahuji hmotnostné

(a) 60 az 95% roubovaného kopolymeru, obsahujiciho 10 az
65 % styrenového polymeru, naroubovaného na zakladni retézec
polypropylenového materidlu a

(b) 5 az 40 % kaucukové slozky, obsahujici (i) alespon jeden
blokovy kopolymer monoalkenylovaného aromatického uhlovodiku
s konjugovanym dienem, (ii) alespon jeden blokovy kopolymer, kte-
ry je hydrogenovanym produktem (i), nebo (iii) smés alespon jed-
noho blokového kopolymeru (i) s alespon jednim blokovym kopolyme-
rem (ii).

Smési podle vyndlezu obsahuji hmotnostné podle dalsSiho pro-

vedeni 1 az 80 % olefinovaného kopolymerniho kaucuku, vztaZeno na
hmotnost slozZky (b).

Smési podle tohoto vynalezu obsahuji s vyhodou hmotnostné
slozku (a) v mnoZstvi 70 az 90 % a sloZku (b) Vv mnoZstvi 10 az
30 %.

Smési s vyhodou obsahuji polypropylenovy materidl (a), vy-
brany ze skupiny, zahrnujici propylenové homopolymery, statistic-
ké kopolymery propylenu s Jjinymi l-olefiny a propylenove homopo-
lymery razové modifikované ethylen-propylenovym kaucukem, s vyho-
dou propylenovy homopolymer.

Pri jiném provedeni vyndlezu obsahuji smési olefinovy kopo-
lymerni kaucuk, ktery je ethylen-propylenovy kaucuk nebo ethylen-
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-propyleq—dienovy kaucuk, pric¢emZ s vyhodou vsSechen olefinovy ko-
polymerni kauc¢uk nebo jeho ¢ast je tvorena razové modifikovanym
polypropylenovym materialem.

Pri dalsim provedeni vynadlezu obsahuji smési s vyhodou sloz-
ku (b), tvorenou hmotnostné 50 az 70 % blokového kopolymeru mono-
alkenylovaného aromatického uhlovodiku s konjugovnym dienem a 30
az 50 % olefinového kopolymerniho kaucuku.

Misto olefinovaného kopolymerniho kaucduku mohou smési podle
vyndlezu obsahovat butylovy kaucduk nebo statisticky kopolymer
butadien-styren.

V jiném provedeni obsahuji smési styrenovy polymer, naroubo-
vany na zakladni retézec polypropylenového materidlu v hmotnost-
nim mnoZstvi 10 az 55 %, vztaZeno na roubovany kopolymer.

Jako styrenovy polymer, naroubovany na zakladni retézec
polypropylenového materidlu, mohou smési podle tohoto vynalezu
obsahovat polystyren nebo kopolymer styrenu s alfa- nebo para-
-methylstyrenem.

Smési podle vynalezu mohou obsahovat blokovy kopolymer (b)
monoalkenylovaného aromatického uhlovodiku s konjugovanym dienem
typu A-B nebo A-B-A, kde A je blok polymerni monoalkenylovany
aromaticky uhlovodik-konjugovany dien nebo blok styrenu a B je
blok polymerniho kaucuku konjugovaného dienu, pri¢emZz blok B je
s vyhodou hydrogenovany.

Jako roubovany kopolymer mohou smési podle vynalezu obsaho-
vat produkt peroxidem iniciované roubovaci polymerace styrenu na
polypropylenovy material.

Smési podle vynalezu mohou dale s vyhodou obsahovat hmot-
nostné na 100 dilu sloZky (a) a (b) az 80 dilu alespon jednoho
aditiva, vybraného ze skupiny, zahrnujici plniva, vyztuZovaci ¢i-
nidla a anorganické prasky, nebo 5 aZ 30 dilu polypropylenového
materidalu na 100 dild slozky (a) a (b).

Termin "polymer styrenu", ktery se zde pouZiva pro polymer,
naroubovany na retézci polymeru propylenu v komponenté smési pod-
le vynalezu, tvorené roubovanym kopolymerem, oznac¢uje a) homopo-
lymery styrenu nebo alkylstyrenu, obsahujiciho na kruhu alespon
jeden substituent, tvofeny C,_C, linedrnim nebo vétvenym alkylem,

zvlasté p-alkylstyren, b) kopolymery monomeru a) ve vsSech pomé-
rech a c) kopolymery alespon Jjednoho monomeru a) s jeho alfa-
-methylderivaty, napriklad s alfa-methylstyrenem, pricemz alfa-

[

-methylderivat tvori asi 1 aZ 40 % hmotnostnich kopolymeru.

Neod&ekavané bylo zjisténo, Ze modifikace roubovanych kopoly-
merd styrenu na polypropylenovém substratu smisenim s blokovym
kopolymerem monoalkenyl-substituovaného aromatického uhlovodiku
a konjugovaného dienu zvysSuje do neobvykle vysoké miry razovou
houzevnatost a taZnost roubovanych kopolymeru, jak vyplyva ze
srovnani s modifikaci samotnymi olefinickymi kopolymernimi kaucu-
ky. Kromé toho se modifikace kaucukovymi modifikatory, obsahuji-
cimi blokové kopolymery monoalkenylaromatického uhlovodiku a kon-
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jugovaného dienu, provadi G¢innéji, tj. daného stupné zlepsSeni
razové houZevnatosti a tazZnosti je moZno dosdhnout pri nizsim
mnozstvi pridavaného kaucdukového modifikatoru, a tak zachovat
vy$$i miru tuhosti, vlastni roubovanému kopolymeru.

V jednom provedenl vyndlezu je cela kauc¢ukova komponenta
tvorena blokovym kopolymerem. Jinou moZnosti Jje, Ze asi 1 az
80 % hmotnostnich kaucukové komponenty je tvoreno olefinickym ko-
polymernim kauc¢ukem, napriklad EPM nebo EPDM, a zbytek, tj. asi
99 aZ 20 %, je tvoreno blokovym kopolymerem monoalkenylaromatic-
kého uhlovodiku s konjugovanym dienem. V tomto druhém provedeni
je nejen kombinovana kaucukova komponenta vyhodna oproti modifi-
kaci samotnym EPM nebo EPDM, ale v mnoha pripadech prekvapive
dochazi pri daném celkovém mnoZstvi kaucukové komponenty ve smési
pri soucasném pouZiti blokového kopolymeru monoalkenylaromatickeé-
ho uhlovodiku s konjugovanym dienem a EPM nebo EPDM k vétsimu
zlepSeni razové houZevnatosti a taZnosti roubovanych kopolymeru
nez se samotnym blokovym kopolymerem.

Hlavni sloZkou smési podle vyndlezu Jje roubovany Kopolymer
asi 10 az 65, vyhodné asi 10 aZz 55 % hmotnostnich styrenového po-
lymeru, naroubovaného na Fetézci polymeru propylenu, ktery ma he-
terofdzovou morfologii, charakterizovanou spojitou fazi nebo
matrici polymeru propylenu a dispergovanou fazi polymeru styrenu.
Tento roubovany kopolymer tvofi asi 60 aZ 95, vyhodné asi 70 az
90 % hmotnostnich smési. K roubovanému kopolymeru je primiseno
asi 5 az 40, vyhodné asi 10 aZ 30 % hmotnostnich kaucukoveé kompo-
nenty. Nejsir$i rozsah vyndlezu zahrnuje smési, obsahujici méné

o

nez 5 % hmotnostnich kaucukové komponenty.

Kauc¢ukova komponenta Jje tvorena hmotnostné alespon asi 20,
vyhodné alespon asi 50 % blokového kopolymeru monoalkenylaroma-
tického uhlovodiku s konjugovanym dienem. Tento blokovy kopolymer
predstavuje termoplasticky elastomer struktury A-B (dvojblokové),
linearni struktury A-B-A (trojblokové), radidlniho typu (A-B),,

kde n je 3 az 20, nebo kombinace téchto strukturnich typa, kde
kazdy blok A predstavuje blok polymeru monoalkenylaromatického
uhlovodiku, napriklad polystyrenu, a B je blok nenasyceného kau-
&uku, napriklad polybutadienu nebo polyisoprenu. Kopolymery toho-
to typu jsou obchodné dostupné v ruzné kvalité. Dostupné typy
produkti se 1i%i strukturou, molekulovou hmotnosti strednich
a koncovych blokd a pomérem monoalkenylaromatického uhlovodiku ke
kauduku. Ve smésich dvou nebo vice blokovych kopolymeru (z nichz
jeden nebo vice muZe byt hydrogenovédno) se mohou vyskytovat stej-
né nebo rizné strukturni typy.

Typickymi monoalkenylaromatickymi uhlovodikovymi monomery
jsou styren, styreny, substituované na kruhu Cl_4lineérnimi nebo

vétvenymi alkyly, a vinyltoluen. Prednostné se pouziva styren.
Vhodnymi konjugovanymi dieny jsou butadien a isopren.

Prumérna molekulovd hmotnost blokového kopolymeru je obecné
v rozmezi asi 45 000 aZ 260 000 g/mol, priéemz vyhodné jsou pru-
mérné molekulové hmotnosti v rozmezi 50 000 aZ 125 000 g/mol, ne-
bot umoznuji dosazeni optimdlni rovnovahy razové houZevnatosti
a tuhosti. Kromé toho, prestoZe je mozZno pouzivat blokové kopoly-
mery, obsahujici jak nasycené, tak nenasycené kaucukové bloky,

-4 -



CZ 280638 Bé6

jsou z davodu rovnovahy razové houZevnatosti a tuhosti smési vy-
hodné kopolymery s nasycenymi kaucukovymi bloky. Hmotnostni pomér
monoalkenylaromatického uhlovodiku ke konjugovanému dienovému
kaucuku v blokovém kopolymeru je nejcastéji v rozmezi asi 5:95 az
50:50, vyhodné asi 10:90 azZ 40:60.

Dale uvedené priklady ukazuji, Ze je moZno dosahnout pozoru-
hodného zlepsSeni razové houZevnatosti a tazZnosti roubovanych ko-
polymerd, v nichZz je styren naroubovan na polymer propylenu, po-
kud se k nim primisi 100 % blokového kopolymerniho kauduku. Kau-
Cukova komponenta ve smési podle vynadlezu miZe rovnéZ obsahovat
dva nebo vice typu polymernich kaucuku, pokud alespon asi 20, vy-
hodné alespon 50 % komponenty tvori alespon jeden blokovy kopoly-
mer monoalkenylaromatického uhlovodiku a konjugovaného dienu.
Zv1laét vyhodnd kaudukova komponenta obsahuje asi 20 aZ 70, vyhod-
né asi 50 az 70 % blokového polymeru monoalkenylaromatického
uhlovodiku a konjugovaného dienu a asi 80 aZz 30, vyhodné asi 50
az 30 % olefinického kopolymerniho kauc¢uku typem EPM nebo EPDM.
Ve smési je moZno pouZit kaucukovou komponentu, obsahujici bloko-
vy kopolymer a misto olefinického kopolymerniho kaucuku butylkau-
¢uk nebo statisticky kopolymer butadienu a styrenu (SBR).

Ethylen-propylenovy kauc¢uk, pouzZivany ve vyhodné smési podle
vynadlezu, tvori elastomer s nejcastéjsSim hmotnostnim procentickym
pomérem ethylenu a propylenu v rozmezi asi 25:75 aZ 75:25, vyhod-
né asi 40:60 aZ 60:40, a s vnitrni viskozitou asi 2,0 aZ 6,0, vy-
hodné asi 2,5 aZ 4,0 dl/g.

Polymer propylenu, ktery tvofi hlavni Fetézec nebo substrat
roubovaného kopolymeru, je tvo¥en a) homopolymerem propylenu, b)
statistickym kopolymerem propylenu a olefinu, zvoleného ze skupi-
ny, zahrnujici ethylen a C,_,7 1l-olefiny, s vyjimkou, Z2e je-1li

olefinem ethylen, je maximdlni obsah polymerovaného ethylenu asi
10 (vyhodné asi 4) % hmotnostnich, a je-1li olefinem C,_-,
l1-olefin, je maximdlni obsah jeho polymeru asi 20 (vyhodné asi 16)

% hmotnostnich, c) statistickym terpolymerem propylenu a olefinu,
zvoleného ze skupiny, =zahrnujici ethylen a C,-Cg l-olefiny,

s podminkou, Ze maximalni obsah polymerovaného C,-Cg l-olefinu je

asi 20 (vyhodné asi 16) % hmotnostnich, a je-1i jednim z olefinu
ethylen, je maximalni obsah polymerovaného ethylenu asi 5 (vyhod-
né asi 4) % hmotnostnich, nebo d) homopolymerem nebo statistickym
kopolymerem b) propylenu, ktery méd modifikovanou razovou houZev-
natost, reakci nebo fyzikdlnim smisenim a ethylen-propylenovym
kauc¢ukem, jehoZ obsah v modifikovaném polymeru je asi 5 aZ 30 %,
pric¢emz obsah ethylenu v kaucuku je v rozmezi asi 7 aZ 70, vyhod-

né asi 10 azZ 40 %. C4,-Cy4 l-olefiny zahrnuji 1linearni a vétvené
Cy=Cqq l-olefiny, jako je napriklad 1-buten, l-penten, 3-methyl-

-1-buten, 4-methyl-l-penten, 1-hexen, 3,4-dimethyl-1l-buten, 1-
-hepten, 3-methyl-l-hexen apod. Vyhodnymi polymery propylenu jsou
homopolymery propylenu a homopolymery propylenu s modifikovanou
rdzovou houzZevnatosti. V nejsirs$im rozsahu vynalezu jsou zahrnu-
ty, i kdy2Z nejsou vyhodné, i homopolymery propylenu a statisticke
kopolymery s modifikovanou razovou houZevnatosti ethylen-propyle-
novym kauéukem s obsahem dienu asi 2 aZ 8 %. Vhodnymi dieny jsou
dicyklopentadien, 1,6-hexadien a ethylidennorbornen.
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Jak bylo vyse uvedeno, je polymerem, naroubovanym na polymer
propylenu v roubovaném kopolymeru, ktery Jje komponentou smési
podle vynalezu, polymer styrenu. Podil polymeru styrenu v roubo-
vaném kopolymeru tvori asi 10 aZz 65, vyhodné asi 10 aZ 55 a pred-
nostné asi 25 azZz 50 % hmotnostnich. V disledku toho je morfologie
roubovaného kopolymeru takova, Ze polymer propylenu tvori spoji-
tou fazi nebo matrici a polymer styrenu je dispergovanou fazi.

Roubovany kopolymer, ktery tvofi hlavni smési podle vynalezu
je moZno vyrabét raznymi zplsoby. Jeden z téchto zpusobl spociva
v tom, Ze se v polymeru propylenu vytvori aktivni mista pro rou-
bovani bud v pritomnosti naroubovavaného monomeru nebo pred uve-
denim do styku s nim. Aktivni mista je moZno vytvorit pusobenim
peroxidu nebo jiné chemické slouceniny, ktera je iniciatorem po-
lymerace volnymi radikaly, nebo ozarovanim ionizaénim zarenim
o vysoké energii. Volné radikdaly, vzniklé v polymeru v dusledku
chemického nebo radiaéniho pusobeni, tvori v polymeru aktivni
mista pro roubovani a iniciuji polymeraci monomeru v téchto mi-
stech. Vyhodné jsou roubované kopolymery, ziska&vané roubovaninm,
iniciovanym peroxidy.

Pri pouZiti iniciace peroxidem se na polymer propylenu puso-
bi pri teploté asi 60 aZ 125, vyhodné asi 80 aZ 120 °C, asi 0,1
az 6, vyhodné asi 0,2 aZ 3,0 pph (hmotnostnich dila na 100 hmot-
nostnich dild polymeru propylenu) iniciatoru o poloc¢asu rozkladu
pri pouzité teploté asi 1 aZ 240, vyhodné asi 5 aZ 100 a pred-
nostné asi 10 aZz 40 min. Vyhodnou skupinou iniciatort jsou orga-
nické peroxid, 2zv1lasté ty, které generuji alkoxyradikaly. Patri
mezi né acylperoxidy, jako je benzoylperoxid a dibenzoylperoxid,
dialkylperoxidy a aralkylperoxid, jako je diterc.butylperoxid,
dikumylperoxid, kumylbutylperoxid, 1,l1-diterc.butylperoxy-3,5,5-
~-trimethylcyklohexan, 2,5-dimethyl-2,5-diterc.butylperoxyhexan
a bis/alfa-terc.butylperoxyisopropylbenzen), peroxyestery, Jako
je terc.butylperoxypivalat, terc.butylperbenzoat, 2,5-dimethyl-
hexyl-2,5-di(perbenzoat), terc.butyldi/perftalat/, terc.butyl-
peroxy-2-ethylhexanoat a 1,1-dimethyl-3-hydroxybutylperoxy-2-
-ethylhexanoat, a peroxykarbonaty, 3jako je di/2-ethylhexyl/-
peroxydikarbonat, di/n-propyl/peroxydikarbonat a di/4-terc.butyl-
cyklohexyl/peroxydikarbonat.

V pribéhu doby, kterd je soudasnd s dobou pusobeni iniciato-
ru nebo po ném nasleduje, pri¢emZ se obé doby mohou prekryvat, se
na polymer propylenu pusobi asi 10 az 70 % hmotnostnimi roubuji-
ciho monomeru (monomer®), vztaZeno na celkovou hmotnost pouzZitého
polymeru propylenu a roubujiciho monomeru (monomeru), pricemz
rychlost pridavku monomeru nepresahuje asi 4,5, vyhodné asi 4,0
a prednostné asi 3,0 pph/min. Pridava-1i se monomer po skonceni
pridavku iniciatoru, ¢éini prodleva mezi dobami pridavku iniciato-
ru a monomeru vyhodné ne vice neZ asi 2,5 poloc¢asu rozkladu ini-
ciatoru.

Po naroubovani se veskery nezreagovany monomer ze ziskaného
roubovaného polymeru propylenu odstrani, veskery nezreagovany
iniciator se rozloZi a vesSkeré zbylé volné radikaly se dezaktivu-
ji, vyhodné zaht¥atim, obvykle pri teploté alespon asi 120 °C po
dobu alespon asi 20 min. Béhem celého procesu se udrZuje v pod-
staté neoxidujici prostredi.
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Pri postupu, pri némZ se aktivni mista roubovani vytvareji
ozarovanim, se polymer propylenu ozaruje pri teploté v rozmezi
asi 10 aZ 85 °C ionizac¢nim zarenim o vysoké energii a na ozareny
polymerni materidl se pusobi pri teploté asi 10 aZ 100, vyhodné
asi 10 az 70 a prednostné asi 10 aZ 50 °C po dobu alespon asi 3
min, vyhodné alesponn asi 10 min pri semivsazkovém procesu a vy-
hodné asi 30 aZ 60 min pri kontinudlnim procesu, asi 10 aZ 70 %
hmotnostnimi roubujiciho monomeru (monomerut), vztaZeno na celko-
vou hmotnost polymeru propylenu a pouZitého roubujiciho monomeru
(monomer). Potom se provede souc¢asné nebo po sobé v libovolném
poradi dezaktivace v podstaté veskerych zbylych volnych radikalua
v ziskaném roubovaném polymeru a odstranéni veskerého nezreagova-
ného monomeru z materidlu. V pribéhu procesu a alespon do skonce-
ni dezaktivace =zbylych volnych radikdlu se polymer propylenu
udrzuje ve v podstaté neoxidujicim prostredi, napriklad pod
inertnim plynem. Dezaktivace volnych radikalu se vyhodné provadi
zahratim, napriklad na teplotu alespon asi 110, vyhodné alespon
asi 120 °C, obvykle po dobu alespon asi 20 min.

Vyhodny roubovany kopolymer pro pouZiti ve smési podle vyna-
lezu je ve formé rovnomérné roubovanych <¢astic, ziskanych z ca-
stic polymeru propylenu, majicich a/ podil objemu pdéru alespon
asi 0,07, vyhodné alespori asi 0,12 a prednostné alespon asi
0,20, pric¢emZ vice neZ 40, vyhodné vice neZ 50 a prednostné vice
neZ 90 % poéru ma prumér vétsi neZz 1 um, b/ velikost povrchu ale-
sponn 0,1 m?/g a ¢/ hmotnostni stredni prumér v rozmezi asi 0,4 az
7 mm.

Vyhodna smés podle vynalezu, Vv niZz kaucukova komponenta
obsahuje blokovy kopolymer monoalkenylaromatického uhlovodiku
a konjugovaného dienu a ethylen-propylenovy kaucuk, muZe byt tvo-
Fena fyzikalni smési obou kaucukovych slozek s roubovanym kopoly-
merem. Je-1li smés smési blokového kopolymeru monoalkenylaromatic-
kého uhlovodiku s konjugovanym dienem a roubovaného Kopolymeru,
v némZz byl polymer styrenu naroubovdn na homopolymer propylenu
nebo statisticky kopolymer, jehoZ razovad houzZevnatost byla modi-
fikovéna ethylen-propylenovym kaudukem v mnozZstvi, zabezpecujicim
podil ethylen-propylenového kauc¢uku, ktery ma byt obsaZen ve sme-
si, je veskery ethylen-propylenovy kaucuk nebo jeho cast slozkou
roubovaného kopolymeru sama o sobé.

Ve smési podle vyndlezu mohou byt zahrnuta plniva a vyztuzZu-
jici prostredky, napriklad saze a sklenéna vlakna, stejné jako
anorganické praskové latky, Jjako je wuhlicitan véapenaty, talek,
slida a sklo, v koncentraci do asi 80 dild hmotnostnich na 100
dilt hmotnostnich roubovaného Kkopolymeru a kaucukové komponenty.
Kromé ekonomického prinosu téchto plniv je mozZno dosdhnout vyssi
tuhosti a vys$si teploty deformace.

Slozky smési je moZno vzajemné misit v jakémkoli beéZném mi-
sicim zarizeni, jako je vytlacovaci stroj nebo misi¢ Banbury.

Priklady provedeni vyndalezu

Nasledujici priklady, uvedené pro ucely ilustrace, popisuji
razna provedeni smési podle vynadlezu na bazi roubovaného kopoly-
meru.
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Ve vsech prikladech vcéetné kontrolnich prikladua se roubovany
kopolymer a blokovy kopolymer monoalkenylaromatického uhlovodiku
a konjugovaného dienu navzdajem smisi a vytlac¢uji jednim nebo dvé-
ma prichody vytlacdovacim strojem s dvojitym Snekem Brabender
(priklad 15 a kontrolni priklad 7), resp. hnétou v misi¢i Banbury
a vytlaéuji jednim pruchodem jednosSnekovym Brabenderem (priklady
3 a 13), nebo hnétou v misi¢i Banbury a vytlac¢uji jednim pricho-
dem dvojsnekovym Brabenderem (priklady 1, 2, 4 aZ 12 a 14 a kont-
rolni priklady 1 aZ 6). Pred misenim se za ucelem minimalizace
oxidace ke kazZdé vsdzce pridad stabilizacéni smés (0,2 % hmotnost-
niho), znama jako P-EPQ, jejiZ hlavni slozkou je tetrakis/2,4-di-
terc.butylfenyl/-4,4'~-bifenylendifosfonit. Teplota ve vytlacova-
cim stroji je 200 az 245 °C kromé tavici zdény, kde je teplota
250 az 265 °C. Z vytlacdovanych smési se tvaruji zkusSebni téliska
(ty¢cinky pro tahové a ohybové zkousky a desticky 0,32 x 7,6
X 7,6 cm).

K hodnoceni zkusebnich télisek se pouziji metody ASTM D-256
(vrubova houZevnatost Izod), ASTM D-638 (pevnost v tahu), ASTM
D-638 (taznost), ASTM D-790 (ohybovy modul) a ASTM 648 (teplota
deformace pri 1820 kPa; HDT).

Priklady 1 aZ 6

Vyse uvedenym zplusobem se pripravi a zkousi Sest smési podle
vynalezu. Jako blokovy kopolymer se pouzije styrenovy blokovy ko-
polymer (SBC). RovnéZ se pripravi a stejnym zpusobem zkousi sSest
kontrolnich smési, neobsahujicich blokovy kopolymer monoalkenyl-
aromatického uhlovodiku a konjugovaného dienu. Smési obsahuji
roubovany kopolymer, v némZ Jje na retézec homopolymeru propylenu
naroubovan homopolymer styrenu, vyrobeny vysSe popsanym postupem
s peroxidickym inicidtorem, pfi némZ se na nahraty polypropylen
(100 °C) nastrikuje roztok terc.butylperoxy-2-ethylhexanoatu
v lehkém benzinu, neobsahujici kyslik, nacezZ se po urc¢ité prodle-
veé nastfikuje styren. Pro pripravu roubovanych kopolymeru se po-
uziji tyto podminky: a) pfiklady 1 a 6 a kontrolni priklady 1
a 2:1 pph peroxyesteru, prodleva 15 min, 54 pph styrenu rychlosti
1,64 pph/min, prodleva 15 min, 54 pph styrenu rychlost1
1,64 pph/min, prodleva 3 h pri 100 °C, pak dezaktivace a susSeni
profukovanlm dusiku po dobu 4 h pri 135 °C, b) priklady 2, 4 a 5
a kontrolni priklady 3 aZ 6: jako a), avsak 2,35 pph peroxyesteru
prodleva 10 min a 84,4 pph styrenu rychlostl 2,4 pph/min, c)
priklad 3: jako b), avsak 0,79 pph peroxyesteru a po pridavku
styrenu a pred profukovanim dusikem prodleva 2 h prfi 104 °C.
VSechny udaje o mnoZstvi peroxyesteru jsou uvedeny na aktivni ba-
zi.

Jako polymer propylenu pro prlpravu roubovaného kopolymeru
je pouZit jemné rozptyleny porézni homopolymer propylenu (LBD-
-406A, obchodné dostupny u fy Himont Italia S.r.l.) ve formé
obecné kulovych ¢astic téchto vlastnosti: nomindlni index toku
taveniny (metoda ASTM D 1238-82, podminka L) 8 dg/min, vnitrni
viskozita (metoda J. H. Elliotta a d., J. Applied Polymer Sci.
14, 2947-2963 (1970) - polymer rOZpusten v dekahydronaftalenu pri
135 °c /2,4 dl/g, velikost povrchu (B.E.T.) 0,34 m /g, hmotnostni
stredni prumér 2,0 mm a podil objemu pdéru (metoda rtutové porosi-

~
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metrie) 0,33. Vice neZ 90 % péra v poréznich ¢asticich ma prumér
vetsi nez 1 um.

Vysledky hodnoceni smési v prikladech 1 aZ 6 a kontrolnich
smési jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I

piiklady kontrolni piiklady
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

t hm. polystyrenu

v roub. kopolymeru 3 42 42 42 42 31 k)| K}l 42 2 4 42
roub. kopolymer,

$ hnm, 85 85 85 80 15 92,5 100 85 80 75

SBC (3 hm.) 15(2) 15(2) 15(b) gq(a) gs(a) 4 sla) - - L

EPM (% hm.)(C) - - - - . - 15 - 15w 2%
vrub. houz. Izod

pti 23 *C, J/m 26 171 131 397 81 84 18 78,5 13,3 74,2 226 411
ohyb. modul, 1%

secna, MPa 1330 1599 1113 1223 1010 1657 2274 1591 2417 1681 1538 1314
pevnost v tahu,

WPa 27,2 32,3 21,3 25,3 23,0 31,7 31,3 25,8 41,5 29,7 23,4 20,4
taZnost § 253 97 114 82 246 99 i 96 34 60 56

HDT pii 1820 kPa,

°C 55 63 - 57 52 55 71 55 69 68 64 60

a) nizkomolekularni hydrogenovany trojblokovy S~-EB-S, pomér
styren/kaucuk 29:71, Keraton G-1652

b) stredné aZ nizkomolekuladrni hydrogenovany, pomér styren/kaucuk
13:87, 30 % dvojblokl (styren-ethylen/propylen), 70 % trojblo-
ka (S-EB-S), Keraton G-1657

c) hmotnostni pomér ethylen/propylen 57:43, vnit¥ni viskozita
3,37 dl/g

Priklady 7 aZ 14

Stejnym postupem a se stejnymi prisadami jako v prikladu 1
se pripravi smési, avsak kaucdukova komponenta je vyrobena ze dvou
prisad. PouzZiji se tyto podminky pripravy roubovanych kopolymeru:
a) priklady 7, 11 a 12 a kontrolni priklad 7:1 pph peroxyesteru,
prodleva 10 aZ 15 min, 54 pph styrenu rychlosti 1,6 aZ 1,8 pph/-
min, prodleva 3 h pri 100 °C, pak dezaktivace a susSeni profukova-
nim dusikem po dobu 4 h pfi 135 °C (v prikladu 12 a kontrolnim
prikladu 7 100 °C), b) pfriklady 8 aZ 10 a 13: stejné jako a),
avsak 2,35 pph peroxyesteru, prodleva 10 min a 84,4 pph styrenu
rychlosti 2,4 pph/min, a c) priklad 14: stejné jako b), avsak
0,79 pph peroxyesteru a po pridavku styrenu a pred profukovanim
dusikem prodleva 2 h pri 104 °C.

Vysledky hodnoceni téchto smési a kontrolnich smési, necbsa-
hujicich blokovy kopolymer monoalkenylaromatického uhlovodiku
a konjugovaného dienu, jsou shrnuty v tabulce II.
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Tabulka II

pt. 7 8 9 10 1 12 13 14 kontr. 7

$ hm. polystyrenu v roub.
kopolymeru 3 42 42 42 i1 3 42 42 31

roub. kopolymer, % hn. 85 80 8 9 10  ss(@ g5 g5 gof@

SBC/% hm.$ 1,5 6,67 13,33 3,33 15 15 7,50) 7,5 .
EPM (% hm.) 7,5 13,33 6,67 6,67 15 - 1,5 - -
butylkauéuk(c] - - - - - - - 1,5 -
vrub. hou. Izod pfi 23 °C, J/m 550 586 673 87,5 657 550 143 80,6 78
ohyb. modul, 1% secna, Pa 1401 1319 1185 1697 821 798 1696 1207 1507
pevnost v tahu, MPa 26,0 21,6 22,0 31,2 1%,4 25,4 31,0 23,7 28,7
taznost % 299 133155 26 433 436 57 65 6

a) polystyren, naroubovany na polypropylenu, modifikované EPM,
s obsahem polypropylenu asi 85 % a obsahem EPM asi 15 % (obsah
ethylenu asi 57 %), ¢imZ se v prikladu 12 ziska 8,8 % EPM ve
smési a v kontrolnim prikladu 7 10 % EPM ve smési

b) vysokomolekuldrni, nenasyceny, SBS prevazZné radialni struktu-
ry, pomér styren/kaucuk 30:70, Keraton D-1184

c) viskozita Mooney 70 [ML (1+8) 100 °C]

Priklad 15

Opakuje se postup a prisady jako v prikladu 1, avsak jako
polymer propylenu se pouzije statisticky kopolymer ethylen/propy-
len s obsahem ethylenu asi 3,6 % a styren se naroubovava na mi-
stech volnych radik&lt, vytvofenych ionizaénim ozarovanim s vyso-
kou energii, které je popsano vyse. Davka zareni je 4 Mrad a oza-
rovaci komora ma teplotu mistnosti (asi 23 °C). Po 2 min po do-
konc¢eni ozarovani se na ozareny kopolymer pri teploté mistnosti
nastfikne 147 pph styrenu rychlosti 23 pph/min po dobu 6,5 min
a styren s ozarenym polymerem se pri této teploté micha po dobu
az 30 min. Potom se teplota reaktoru zvys$i na 140 °C a pokracuje
se v michani dals$ich 30 min za ucelem dezaktivace veskerych zby-
lych volnych radikalt. Prebytec¢ny monomer se odstrani profukova-
nim dusikem. V ozarovaci komore a v reaktoru se udrZuje dusikova
atmosféra (obsah kysliku pod 0,004 % objemovych). Obsah naroubo-
vaného polystyrenu v ziskaném roubovaném kopolymeru je 44 pph.

Smés md tyto vlastnosti:

rdzova houzevnatost Izod pri 23 °C 150 J/m
ohybovy modul (1% secna) 763 MPa
pevnost v tahu 16,8 MPa
tazZnost 73 %

Priklady 16 az 17

Opakuje se postup a prisady jako v pfikladu 1 (Priklad 16)
a 7 (priklad 17), avsak pri pripravé roubovaného kopolymeru se na
polypropylen nastrikuje smés styrenu a alfa-methylstyrenu. Pri-
prava roubovaného kopolymeru se provadi za téchto podminek:
1,57 pph peroxyesteru, prodleva 10 min, 76 pph styrenu a 8,4 pph

-10-
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alfa-methylstyrenu rychlosti 2,4 pph/min, prodleva 3 h pri 102 °C,
pak 4 h pri 133 °C s profukovanim dusikem.

Obsah celkového naroubovaného Kopolymeru styren/alfa-methyl-
styren v roubovaném kopolymeru je asi 45 %. Pomér styren/alfa-
-methylstyren v roubovaném kopolymeru je asi 9:1. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce III.

Tabulka III

pr. 16 17 kontr.8 kontr.9

roubovany kopolymer, % hm. 85 85 100 85
SBC (% hm.) 15 7,5 - -
EPM (% hm.) - 7,5 - 15
vroub. houz. Izod pri

23 °C, J/m 101 94 17 27
ohybovy modul, MPa 1492 1510 2433 1699
pevnost v tahu, MPa 29,6 27,6 42,3 28,0
taznost, % 65 96 3,9 3,5
HDT pri 1820 kPa, °C 63,5 63 69 68

7z uvedeného popisu budou odbornikovi zrejmé dalsi znaky, vy-
hody a provedeni vynalezu. PfestoZe jsou znac¢né konkrétne popsana
uréita provedeni vynalezu, je tedy moZno bez prekroc¢eni jeho roz-
sahu uskuteénit ruzné obmény a modifikace téchto provedeni.

PATENTOVE NAROKY

1. Kopolymerni smési polymeri propylenu, roubovanych styrenem,
vyznadcé¢ujici s e t im, 2Ze obsahuji hmotnostne
(a) 60 az 95 % roubovaného kopolymeru, obsahujiciho 10 az
65 % styrenového polymeru, naroubovaného na zdkladni reté-
zec polypropylenového materialu a

(b) 5 aZz 40 $ kaucukové sloZky, obsahujici (i) alespon jeden
blokovy kopolymer monoalkenylovaného aromatického uhlovo-
diku s konjugovanym dienem, (ii) alespori jeden blokovy
kopolymer, ktery je hydrogenovanym produktem (i), nebo
(iii) smés alespon jednoho blokového kopolymeru (i)
s alespon jednim blokovym kopolymerem (ii).

2. Kopolymerni smési podle naroku 1, VvV Yy zna dujici s e
t i m, 2ze dale obsahuji ve sloZce (b) hmotnostnée 1 aZz 80 %
olefinového kopolymerniho kaucuku, vztaZeno na hmotnost sloZky
(b).

3. Kopolymerni smési podle naroku 1 nebo 2, Vv y 2z na c¢u
ci s e t i m, 2Ze obsahuji hmotnostné sloiku (a) Vv
stvi 70 az 90 % a slozku (b) v mnoZstvi 10 aZ 30 %.

4. Kopolymerni smési podle naroku 1 nebo 2, Vv y 2 na duji-

ci s e t i m, 2e obsahuji jako propylenovy polymerni ma-
terial ve sloZce (a) material, vybrany ze skupiny, zahrnujici

-11-
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propylenové homopolymery, statistické kopolymery propylenu
s jinymi 1-olefiny a propylenové homopolymery, razoveé modifi-
kované ethylen-propylenovym kaucukem, s vyhodou propylenovy
homopolymer.

5. Kopolymerni smési podle naroku 2, vy znacujici s e

(o))

[o0)

t i m, Ze obsahuji jako olefinovy kopolymerni kaucuk ethylen-
-propylenovy kauc¢uk nebo ethylen-propylen-dienovy kaucuk, pri-
¢emZz s vyhodou vdechen olefinovy kopolymerni kaucuk nebo jeho
¢ast je tvorena razové modifikovanym polypropylenovym materid-
lem.

Kopolymerni smési polymeru propylenu, roubovanych styrenem
podle naroku 2, vyznacdcujici s e tim, 2ze
obsahuji slozku (b), tvorenou hmotnostné 50 az 70 % blokového
kopolymeru monoalkenylovaného aromatického uhlovodiku s konju-
govanym dienem a 30 aZ 50 % olefinového kopolymerniho kaucuku.

Kopolymerni smési polymeri propylenu, roubovanych styrenem
podle naroku 2, vyznacdc¢uijici s e tim, Ze mi-
sto olefinového kopolymerniho kaucuku obsahuji butylovy kaucuk
nebo statisticky kopolymer butadien-styren.

Kopolymerni smési polymeru propylenu, roubovanych styrenem
podle ndroku 1 nebo 2, vy znacujici s e t i m,
Ze obsahuji hmotnostné styrenovy polymer, naroubovany na za-
kladni retézec polypropylenového materidalu v mnoZstvi 10 aZ
55 %, vztaZeno na roubovany kopolymer.

Kopolymerni smési polymeru propylenu, roubovanych styrenem
podle nadroku 1 nebo 2, vyznacujici s e t im,
?e Jjako styrenovy polymer, naroubovany na zakladni retézec
polypropylenového materidlu obsahuji polystyren nebo kopolymer
styrenu a alfa- nebo para-methylstyrenu.

10.Kopolymerni smési polymeru propylenu, roubovanych styrenem

podle naroku 1 nebo 2, vy znacuijici s e t i m,
Ze obsahuji blokovy kopolymer (b) monoalkenylovaného aromatic-
kého uhlovodiku s konjugovanym dienem typu A-B nebo A-B-A, kde
A je blok polymerni monoalkenylovany aromaticky uhlovodik-
-konjugovany dien nebo blok polystyrenu a B je blok polymerni-
ho kaudéuku konjugovaného dienu, pric¢emz blok B je s vyhodou
hydrogenovany.

11.Kopolymerni smési polymeru propylenu, roubovanych styrenem

podle ndroku 1 nebo 2, vy znadcuijici s e t inm,
Ze jako roubovany kopolymer obsahuji produkt peroxidem inicio-
vané roubovaci polymerace styrenu na polypropylenovy material.

12.Kopolymerni smési polymerd propylenu, roubovanych styrenem

podle naroku 1 nebo 2, vyznacuijici s e t im,
Ze obsahuji hmotnostné ddle na 100 dilu sloZky (a) a (b) az
80 dila alespon jednoho aditiva, vybraného ze skupiny, zahrnu-
jici plniva, vyztuZovaci ¢inidla a anorganické prasky, nebo
5 az 30 dila polypropylenového materidlu na 100 dila sloZky
(a) a (b).

-12-
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13.Strukturni plasticka hmota, obsahujici kopolymerni smési podle
naroka 1 az 12.

Konec dokumentu
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