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) Spbsob chemickej modifikécie oxidovaného polyetylénu

1

Vyndlez sa tyka sp8sobu chemickej modifikécie polyetylénovych £0lif a prédku polér-

nymi monomérmi vo vodnej emulzii.

Pri doterajdej chemickej modifikécii polyetylénu bol polymérny materidl bud vo forme
filmu alebo membrén, v niektorych pripadoch prdsku. K reaekcii dochddzalo v prostred{ vody,
v bloku alebo roztoku. PrevédZna vadSina polymerizdcifi bola iniciovand vplyvom tvrdého Zia-
renia,’ vplyvom vytvorenych peroxidov na polyetyléne Ziarenfm alebo oxidédciou ozénom, pou-
#itim ultrazvuku alebo nizkomolekulového peroxidu. K rozkladu peroxidu polyméru dasto na-
pomdhala pritomnost FeSO4. Niektoré z uvedenych sposobov modifikdcie maju nevyhodu najmé
v tom, Ze nemo¥no Y&inne zamedzit neZiaddcu tvorbu homopolyméru, ktory je okrem iného ob-
tiaZne odstrénitelny z produktu, vietne ostatnych sioZiek polymerizadného systému. ﬁalej
ide o pouZfvanie pomerne vysokych tepl®t pri polymerizdcii a dlhého &asu reakcie. Polymeri-
za¥né systémy sy dasto mnohozlofkové a obtiaZne regulovatelné, pripadne pou%ité aktivétory
polymerizécie su nepfesvedéivo W&inné z hladiska ovplymenia tvorby hlavného produktu.
Vyhodnd modifikdcia polyetylénu v pfééku alebo vo forme folii polérnymi ménomérmi vo vod-

nej emulzii za pritomnosti polymerizaéného aktivédtora typu, nebola popisand.

Nevyhody doteraj8ieho stavu techniky sud odstrénené podla vynélezu spOsobom chemicke j
modifikdcie oxidovaného polyetylénu vo forme folie alebo présku, s obsahom hydroperoxidic-

kého kyslika 0,003 a¥ 0,02 hmotnostnych % o&kovanim polérnymi;monomérmi zvolenymi zo
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skupiny obsshujicej kyselinu akrylovd, akrylamid, 2- resp. 4~ vinylpyridfn a 2,3 - epoxy-

propylmetakrylét vo vodnom emulznom systéme a odfiltrovanim produktu oz emulzie, vyznacu-
jici sa tym, ¥e sa modofikdécia prevéddza pri teplotéch od 30 °c po dobu 1 a% 3 hodin pri
pomere 100 aZ 500 hmotnostnych dielov oxidovaného polyetylénu na 10C hmotnostnych dielov
vy88ie definovaného polérnehoc monoméru, priom emulzny systém je vytvoreny z 1,5 a%Z 9,7
hmotnostnych dielov ionového, aleho neidnového emulgdtora, 500 aZ 3000 hmotnostnych dielov
vody, za pritomnosti, v pripade vodorozpustnych monomérov, vodonerozpustnej organickej
fézy, esko napriklsd chloroformu alebo benzénu v mnoZstve 307 aZ 443 hmotnostnych dielov a
reakcia je sktivovand 0,3 aZ 2,8 hmotnostnymi dielmi heptashydrétu sf{ranu Zeleznatého a
0,4 aZ 1,8 hmotnostnymi dielmi dvojsodnej soli kyseliny etyléndiamintetreaoctovej, resp.

0,9 a% 2,2 hmotnostnymi dielmi trietyléntetraminu.

Polyetylén je oxidovany pri izbovej teplote kyslikom obsehujicim ozon o koncentrécii
12 mg.dm'3. Obsah hydroperoxidického kyslika v préskovom materidli je minimélne 3.10'3,
pre folie 2.:1.0"2 %. PrdSkovy polyetylén i jeho modifikovang forma sy tepelne-mechanicky
spracovatelné bez uvolfovenia plynngych produktov. Naoxidovany polyetylén sa podla vyné-
lezu pouZiva ako heterogénny inicidtor polymerizécie polérneho monoméru vo vodnej emulzii
7pri polymerizécii vodorozpustného monoméru je potrebnd sdasnéd pritomnost’ vodonerozpust-
nej organickej fézy/, pridom reskciu urychluji cheldty kovov prechodného pocenstva, &o
0.i. dovoluje pouZfvat’ relativne nizke polymerizadné teploty do 30 °C. Pouzité cheldty sd
zloZené z FeSO4 a chelatadného ¢inidla sko dvojsodné sol’ kyseliny etyléndiamintetraocto-
vej, resp. trietyléntetramin vo vzéjemnom pomere, zodpovedajicom koordina¥ne nasytenej
zldenine. Tieto 1l4tky udinne rozkladaju peroxidy polyetylénu i pri nizkej teplote; &im sa
vytvdrajd iniciadné centra polymerizécie. Vysledkom tejto redoxnej reakcie a ostatnych
podmienok je polymerizécia, veduica preva¥ne k tvorbe naviazaného polyméru. Tejto reakcii
8d tie% priaznivé nizke koncentrécie emulgdtora, ktory iba sprostredovéve kontakt kompo-
nent na povrchu polyetylénu. Iuhi fdzu, obsahujicu nezmeneny polyetylén a polyetylén modi-
fikovany, moZno od emulzie oddelit oafiltrovenim, pridom vo filtrdte sa okrem homopolyméru
nachédzaji i zostévajice zloZky systému. ZvysSky %eleza mo¥no z tuhej fézy jednoducho vymyt
ak sa pouZil aktivétor FeSO4 - dvojsodné sol kyseliny etyléndiaﬁintetraoctovej, ktory i
vo vy3%om oxida#nom stupni Zeleza je rozpustny. Ak sa pouZije alkalicky cheldt FeSO4 -
trietyléntetramin, je vyhodné po skonlenf reakcie pridédvat’ do polymeriza&ného systému na

viazanie Zeleza Stvorsodnu sol’ kyseliny etyléndiamintetraoctovej.

SpOsob chemickej modifikécie polyetylénovych folif a présku polérnymi monomérmi
podla vyndlezu je bli%Bie uvedeny v nasledujicich prfkladoch.

Priklad 1

Do polymerizadnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvddzenom
poradi: 100 hm.d.présdkového polyetylénu /0,C03 % aktivneho kyslfka/, 0,3 hm.d. FeSO4.
TH,0, 0,4 hm.d. Chelatonu III /dvojsodné sol’ kyseliny etyléndiaminte traoctovej/, 6,9 hm.
d. neicnového emulgétora /Slovasol 2430/, 50C hm.d. vody, 100 hm.d. rékryétalizéciou
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predisteného akrylemidu a 443 hm.d. chloroformu. Po uzavreti sa polymerizadnéd nddoba otéd-

¢a vo dvodnom termostate.

Polymerizécia prebieha pri 30 °C. Po jej skondeni sa na sklenenom filtri zachyt{
tuhé'féza, obsahujica nezmeneny polyetylén a polyetylén modifikoveny, premyje sa vodiou a
vysu8i, Jej zloZenie sa vyjadri v percente naviazeného polyskrylemidu v tuhej féze. Po
1 'hodinovej reakcii sa izoluje tuhé fdza s obsshom 14,4 % polyskrylamidu. Z celkového

mno#stva zreagovaného monoméru 6,6 % tvori homopolymér.

Prikled 2

' Do polymerizadnej nédoby sa v inertnej atmosfére dévkujd komponenty v poradi :
100 hm.d. polyetylénovej folie /hribka 0,05 mm, 0,02 % aktfvneho kyslika/, 0,4 hm.d.
FeSO4.7H20, 0,5 hm.d. Chelatanu III, 1,5 hm.d. ionového emulgétora /Mersol H/, 590 hm.d.
vody, 100 hm.d. destildciou predistenej kyseliny akrylovej & 307 hm.d. benzénu.

Polymerizéacia a spracovanie sa robf tym istym postupom ako v priklade 1. Po 1 hodi-
novej polymerizécii izolovand tuhd fdza obsshuje 29,9 % naviazanej kyseliny polyakrylovej.

Z celkového mnoZstva zreagovaného monoméru 5,8 % tvor{ homopolymér.

Priklad 3

Do polymerizadnej nddoby sa v inertnej atmosfére d4vkujdi komponenty v poradf :
200 hm.d. pré3kového polyetylénu /0,003 % sktfvneho kyslika/, 1,1 hm.d. FeSO4.7H20,
0,9 hm.d. trietyléntetramfnu, 5 hm.d. icnového emulgétora /Mersol H/, 140C hm.d. Qody a
100 hm.d. destildéciou predisteného 2-vinylpyridinu.

Polymerizécia a spracovanie sa robfl tym istym postupom ako v priklade 1, s tym roz-
dielom, Ze sa na konci polymerizdcie pridajd do reekdnej zmesi 4 hm.d. Stvorsodnej soli
kyseliny etyléndiemintetraoctovej. Po 1 hodinovej polymerizécii izolované tuhé féza obsa-
huje 18,6 % poly-2-vinylpyridinu..Z celkového mno%stva zreagovaného monoméru 14,9 % tvor{

homopolymér.

Priklad 4

Do polymerizadnej nddoby sa v inertnej atmosfére d4vkuji komponenty v poradf :
500 hm.d. polyetylénovej fdlie /hriibka 0,05 mm, 0,02 % skt{vneho kyslfkas/, 2,8 hm.d.
FeSO4.7H20, 2,2 hm.d. trietyléntetramfnu, 9,7 hm.d. ionového emulgdtora /myristan draselny/
3000 hm.d. vody a 100 hm.d. destildciou predistendho 4-vinylpyridinu. »

Polymerizécia a zpracovanie sa robf tym istym postupom ako v priklede 1, s tym roz-
dielom, Ze sa na konci polymerizécie pridé do reakinej zmesi 11 hm.d. 8tvorsodnej soli
kyseliny etyléndiamintetraoctovej. Po 1 hodinovej polymerizécii izolované tuhd féza obsa-
huje 14,5 % poly-4-vinylpyridinu. Z celkového mnoZstva zreagovaného monoméru 13,7 % tvorl

homopolymér.
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Priklad 5

Do polymerizagnej nédoby sa v inertnej atmosfére d4vkuji komponenty v poradi :
200 hm.d préskového polyetylénu /0,003 % aktivneho kyslfka/, 1,3 hm.d. FeSO4.7H20, 1,8
hm.d. Chelatonu III, 2,9 hm.d. idnového emulgétora /Mersol H/, 1000 hm.d. vody a 100 hm.d.
destilédciou prelisteného 2,3-epoxypropylmetekrylétu.

Polymerizécia a spracovanie sa robf{ tym istym postupom sko v priklade 1. Po 3 hodi-
novej polymerizécii izolovand tuhd féza obsahuje 19,4 % naviazaného poly-2,3-epoxypropyl~

metekrylédtu. Z celkového mnoZstva zreagoveného monoméru 9,8 % tvori homopolymér.

Ked¥e modifikovany polyetylén uvédzanym spSsobom vyivéra v polymeriza&nom systéme
heterogénnu fézu, moino ju izolovat’ a zbavit’ zvyskov %eleza a inych komponentov Jednodu~
chym pdfiltrovenim a nesledovnym premytim. Vyznem tohoto moZno ocenit najmé pre pradkovy
materidl, ktory je urdeny pre dalsie spracovanie. Jedinou zloZkou, ktord e¥te tuhd féza
po polymerizdcii obsahuje, sd zbyvajice peroxidy; polymér ich vSak obsahuje také malé
mnoZstvo /je minimélne oxidovany a podstatnéd &ast peroxidov sa rozlo¥{ podas polymerizé-
cie/, Ze pri spracoveni neuvolnuje plynné produkty a nepozoruje sa zvysend degradécia.
Tekisto sa nepozorovala tvorba gélu vplyvom zoistenia naviazanych vetiev, Tieto skuto&no-
sti sd menej vyznemné pre modifikovené folie, u ktorych sa predpoklédd, ¥e v dalsom nebudd
natolko tepelne a mechanicky naméhané. MoZnosto bezprostredného, technicky a ekonomicky
vyhodného pouZitia vynélezu, okrem uvédzanej lahkej separdcie produktu, podporuji i iné
skutognosti: pracuje sa v jednoduchom polymerizadnom systémem ktory je vplyvom pritomnosti
reakt{vneho chelétu na zadiatku reskcie mélo citlivy na stopy kyslika; polymerizécia pre-
bieha pri nifzkej teplote zna¥nou rychlostou, priom homopolyméru sa tvorf relativne malé
mo#stvo, %o sa docieluje pouZitim d¥inngch polymerizadnych aktivdtorov. Modifikécia poly-
etylénu podla vyndlezu, odkovanim polérnymi monomérmi mu pri ud&innej hydrofilizdcii ddva
vlastnosti reaktivneho polyméru. Zvysens hydrofilnost’ polyetylénu zabezpeduje moznost jeho
vyfarbovania a zlepduje jeho antistatické vlastnosti. Naviazané reakt{vne skupiny mdZu byt
centrom polyméranalogickych premien veddcich k fixdcii létok so stabilizadnym, biologickym
a inym d&inkom. V pripade préskového materidlu sa modifikovany polyetylén moZe pridévat
ako koncentrdt fixovanej resktfvnej zloZky do polyetylénu pred jeho spracovanim. So zave~
denim vynélezu nie si spojené vo vyrobnom sektore ndkladné investicie a neyyzéduje sa
ani podstatnej¥ia zmena v oblasti vyrobngch reZimov, pouZivanych pri vyrobe komerdnych

polymérov emulznou polymerizdciou.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob chemickej modifikdcie oxidovaného polyetylénu vo forme folie alebo présku, s
obsahom hydroperoxidického kyslika 0,003 a# 0,02 hmotnostnfch % o&kovanim poldrnymi mo~
nomérmi zvolenymi zo skupiny obsahujuicej kyselinu akrylovi, akrylamid, 2~ resp.4-vinylpy-

ridin a 2,3 - epoxypropylmetakryldt vo vodnom emulznom systéme a odfiltrovanim produktu
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od emulzie, vyznadujici sa tym, Ze sa modifikécia prevddza pri teplotéch od 30 °C po dobu

1 aZz 3 hodin pri pomere 100 az 500 hmotnostnych dielov oxidovaného polyetylénu na 100
hmotnostnych dielov vy&3ie definoveného polérneho monoméru, prifom emulzny systém je vytvo-
reny z 1,5 a%¥ 9,7 hmotnostnych dielov iénového, alebo neiodnového emulgdtora, 500 a% 3000
hmotnostnych dielov vody, za pritomnosti, v pripade vodorozpustnych monomérov, vodoneroz-
pustnej organickej fézy, ako naprfklad chloroformu alebo benzénu v mnoZstve 307 aZ 443
hmotnostnych dielov a reakcia je aktivovand 0,3 aZ 2,8 hmotnostnymi dielmi heptahydrétu
siranu Zeleznatého a 0,4 aZ 1,8 hmotnostnymi dielmi dvojsbdnej s80li kyseliny etyléndiamin-

tetraoctovej, resp. 0,9 @% 2,2 hmotnostnymi dielmi trietyléntetraminu.
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