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(54) Zpisob vyroby stabilnich houZevnatych temoblastickich,sméahy‘ch hmot

Vynélez se tyké vyroby termoplastickych
sm¥snfch hmot na bazi polyetylenmu nebo
jeho kopolymerd a kelcinovanych alumosi-
1ikétd modifikovanych bazickymi sileny.
HouZevnatost smésné hmoty se vyraznd Zvy-
3{, jestliZe se vychozi sloZky obsahujici
p¥ipadng inicidtory radikélovych reakei

a sifujici &inidla hn¥tou v piitommosti
0,01 a% 1 hmotnostnich % entioxida¥nich
gtabilizdtord zvolenfch ze skupiny feno-
lickych antioxidentd, esterd kyseliny fos-
forité, esterd kyseliny thiodipropionové,
siry nebo jejich synergiékjch smésdi.
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Vyndlez se tyké vyroby termoplastickfch em$snfch hmot na bdzi polyetylenu nebo jejich

kopolymerd a kalcinovanych alumosilikdth modifikovanych bazickymi silany, které jsou pop~
sény v popise vyndlezu k &s. autorskému osvdddeni &. 202662.

[

zékladni podminkou dosafeni vysoké houfevnatosti sm$snych hmot pFipravenych z poly~
etylenu je vytvoXeni takov§ struktury ne rozhrani polyetylenu a plniva, kterd umo¥nuje
i p#i rychlych deformécich i8innd pfenééet nepéti mezi plnivem a semikrystalickou matricdi.
Polyetylen musi byt chemicky vézén na plnivo tak, aby na povrchu byl vdzdn dostatefny po- -
Set dlouhyjch Fetdzcl, které jsou schopny se zabudovat do krystalitﬁ okolniho pelyetylenu.
7 toho vyplyvé, Ze pouiity polyetylen (nebo jeho kopolymer) nesmi obssghovat veiky podil
takovfch nizkomolekuldrnich podild, které nemohou byt zabudovény do krystalitt a hromedd
se v amorfn1 f4zi a tim se prudce zhor$uji mechanické vlastnosti (soudrZnost) této fédze,
kterd je pro vliastnosti celé sméené hmoty kriticka. Prlkladem takovychto nizkomolekuldr-
nich podild jesou produkty vzniklé oxidaénl_degradac; polyetylenu. Tato oxidadni degradsce
Je katalyzovéna povrchem alumosilikdtd.

Vise popsené struktury je dosaZeno tak, %e kaolin upraveny podle &s. sutorského
.opvéddeni 8. 202662 ré&guje v taveniné s polyetylenem vhodné struktury (kteréd je specifi-
kovéna ni%e) za vzniku hydrolyticky stabilﬂich.chémickjch vazeb, piifem? pPevdiny podil
(vice ne¥ 95 %) poufitého polyetylenu zﬁstéfﬁ nézfeagovéno, tj. vyslednd sm&cnd hmota si
zachovévé termoplasticky charekter a zpracovatelnoat ne b¥ZnFch zpracovatelskych strojich
ne vyrobky vytladované, vyfukované i vst¥ikovené. Reakce probihajici v mezifdzi uprevenym
alumosilikétovym plnivem a polyetylenem je katalyzovéna bud mechanicky nebo soudasnd me-
chenochemicky a chemicky. ' ’ :

Pro vyvoléni ¥ddoucich sifovacich reskci je vhodné p¥idédvat do zéklgdni smési pii pidi-~
pravé sm@snych hmot inicidtory redikdlovych reakei, pfedevéim peroxidy a sifovaci 8inidla
8 nékolika dvojnymi vazbami. USinnost téchto pFisad Je sni¥ovéna piitomnosti stabilizdtord
a proto ge a¥ive soudilo, %é stabilizdtory se musi p¥iddvat -do amésnych hmot aZ po probdh-
nuti radikdlovych glfovacich reakei.

Aby bylo mo¥no p¥ipravovat smdsi v kratdich asech a p¥i vy33ich teplotéch, Je nutné
pridévat p¥Li vyrobd houf¥evnaté termoplastické smdsné hmoty jiZ b&hem jeJich pripravy vybra-
né stabilizadni sysiémy.

Stabilizadni soustave musi na jedné strand chrénit polymer pred oxidaed¥ni degradaci
predeviim v prvni fdzi pFipravy smdsi (tj. musi ¥3innd reagovat s radikdly P62°a tim ze-
brénit Pet¥zové oxidadni degredaci), na druhé strand nesmi brénit reakci mezi upravenym
plnivem a polyetylenmem (tj. nesmi d3inn& reagovat 8 radikdly P¢), '

Tento problém se nyni podefilo vyFesit.
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PHedm&tem vyndlesu je zplsob vyroby stebilnich houfewvnatyoh termoplastickych smds~
nychmot na bési pdlgtylenu nebo Jeho kopolymerl a kelcinovanych alumosilikdtd m§d1fiko-
venych bazickymi silany, p¥i kterém vychozi sms obsehujici polyetylen; upravenj kaolin
a pFipadnd inicidtory radikdlovich reakel a sifujici &inidla se hn¥te v piitqmnosti 0,01
a% 1 hmotnostnich % antioxidednich stabilizdtord ivolenich ze skupiny fenolickych anti-
oxidantl, esterd kyseliny fosforité, esterd kyseliny thiodipropionbvé, giry nebo Jejidh
synergickych smési. 4

Vhodné antioxidsnty, ve smyslu tohoto vynéiezu, msi ng Jjedné strand co nejidinndji
paralyzovatkvlii vedudného kysliku potladenim degradadnich reakel vyvolanych pFedeviim
vznikem a nédslednym rozkladem peroxy-radikdld polyetylenu, nas druhé strand nesmdji omezo-
vat Zddouci reskce mezi uhlikovym; raedikdly polyetylenu e reaktivnimi funkénimi gkupinami

ne upraveném kaolinu,

Optimélni”koncentrade Jednotlivych vybrenych antioxidantd je tudiZ urdena mnoZstvim
pF¥itomného kysliku, rychlésti generace radikdld v dané soustavd (zdvislou na koncentraci
plniva, typu poufitého polymeru, intenzitd hn¥teni s na koncentraci pouZitych inicidtort),
teplotou taveniny a dobou hnéteni, '

Jako vhodné entloxidanty, které zajidiuji dosa%eni vysoké houfevnatosti p#i p¥ipravi
smdsi polyolefin a modifikovenych kalcinovanych alumosilikdtd i p¥i ieplotéch ned 220 °¢
se osvdddily: '

Fenolické antioxidénty, Jjako hydroxy aromatické sloudeniny rizn& substituované, aby se
zvysil jejich ddinek nebo anéﬁenlivbst 8 polymerem. Jejich,pPiklady jaou
2,6-di-terc-buty1-p-krézol, | '
2,4,6-tri-terc-bdtyl-fenol.

2,2’~thiobis~(4~-methyl-6~terc.butylfenol),
2,2’-methylenbis~(4~methyl~6~-terc.butylfenol),

4,4'~methylenbis~ (6-tero.butyl-o-krezol),

4,4’~thiobis, (6~terc,.butyl-o-krezol),

ester pentaerythritu a

/g - (3,5~diterc. butyl=-4-hydroxyfenyl) -~ propionové kyseliny
oktadecylester kyséliny =(3,5~d1iterc.butyl-4~hydroxyfenyl )propionové,
1,1,3=trig~ (2'-methyl-5’~terc,butyl-4’-hydroxyfenyl) butan,
1,3,5-trimethyl-2,4,6-tri- (3’,5'-diterc.butyl-4~hydroxybeniyl)-benzen.
2,6~di- (2}-hydroxy'B’-terc.butyl-B’-methylbenzyl)-4imethy1fenol,
4,4'-butylidenbis. (3~methyl-6~terc.butylfenol),
3-thia-pentadioxy-bis-(3,5,diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)proﬁionét a
2,6~dimethyl-4-deka Epropen)'m] fenol, -
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Diestery kys. thiodiproplonové jako jsou
dileuryl- /4, /3 ,~thiodipropiondt,
m@umwkﬁ"ﬂ " e
dimyristyl-/ﬁm/3 n

Dialkylfosfity jako Jsou
tri*n-dodecylfosfit a
tris- (nonylfenyl)-fosfit.

Elementdrni sira.

L]

7v148té viznemné Je pak poufiti synerglckych smési vyse uvedenfch antioxidantd.

Vyie uvedené antioxidanty gé p¥iddvaji do vjchozi smdsi pro pfiprévu houliawnatyeh
sm8snfch hmot v mao¥stvi 0,01 a¥ 1. hmotovych %. Prgsny piidavek antisxidentd wévinl na’
jejich Géinnosti, vlastnostech synergické smési a na technologii pfiprayy;hcu%@vnaéﬁch‘
sm&snych hmot. Jednim z faktoru je mnofstvi pPiddvenych inicidtord radik&lovjch reskel
druhym jsou radikély vznikajici mechanochemicky bdhem hndteni houZevnatych sm&snich hmot.
Tento proces Jje velmi obti¥né definovat a proto je nutné toto optimdlini mnois%vi stabiliw

zétord uréit pokusns.

Jak ukazuji ndsledujici p¥iklady, které podstatu vyndlezu neomezuji ani n&vﬁm@zuji,
je prokdzén vliv entioxidantd na vlasinosti piipravenfch houZevnatych sm&snich hmot 1 exi~
gtence optimélnich pFidavki astabilizdtord za rﬁznich technologickych podminek, pﬁi&em%v
postup podle vyndlezu umoZiuje podatatné zkrdceni doby nodteni a tim ani%eni nékladd va

vjfobu vysoce houfevnatych smésnych hmot.

Dily a procenta v p¥ikladech uvéddné jesou hmotovd, neni-li vyslovnd uvedeno jinak.
P¥{klad 1

50 d{l& polyetylenu, vyrobce Union ‘Carbide Corp., typu DGH 5320 (index toku ¥'0 30)
bylo v laboratornim hndtadl michdno 20 minut g 50 aily kalcinovaného kaclinu upraveného
1 % 3-aminopropyltrietoxysilanu. HouZevnatosti sm$si 51skanych s riznjmi pFisadami antioxi-
dantd charskterizovanéd rdzovou houfevnatosti v tahu a poStem ohybd do lomu (p¥i zatliani

4 MPa se t¥lesa %loudtky 0,5 mm ohybaji ¥ 60 © frekvenci 1,5 Hz) uvédi taebulka 1:
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Tabulks 1
Sm8s Antioxidant % Réz.houZ. Podet ohybd
: v tahg do lomu
(kJ/me)
1  Bez stabilizace’ 0 85 8
2  Bster pentaerytritu a ~(3,5-diterc.
‘butyl-4~-hydroxyfenyl~propionové kyseliny
(Irganox 1010) : 0,15 106 8
’ i Y
3 Irganox 1010 + dilauryl- /4/3 -thiodipropi-
ondt (DLEP) , 0,15 140 142
4 2,6-dimethyl-4-deka /(propen)-yl/
fenol (40 49) 0,15 103 196
5 A0 49 t 0,15
+distearyl- A, /3" ~thio-dipropiondt 0,15 136 -
(DSTP)
6 DSt : 0,15 133 85
'mris-(nonylrenyl)-rontit : 0,10 133 71
stra 0,05 178 225

. Vlaatnosti p¥ipravenfch smdsnfch hmot ukazuji Ze pii uvedcné teploté® hndteni besz
pritomnosti antioxidantu neni dosafeno vysoké houZewnatosti. Silny entioxidant, Jjeho# p¥i{-
kladem je Irganox 1010 p¥L pou¥ité vyaoké koncentraci rovn$i neumoZnil dosdhnout vysoké
hou!evnatosti, houfevnatost se viak podstatnl glepdila p¥idavkem estern kyseliny thiodipro~-
»pionové. SIabEi antioxidanty stadi nabrinit degradaci v pribdhu hn$teni a neinhibujs E&dou-
_ci roakci plniva [ polyetylenem. Stejného U¥inku je dosafeno malym mmo¥stvim siry.

P¥{klad 2

S/ 1aboratornim hn¥tadi byle michdna sm¥s 50 afld polyetylenu, v¥roboce Union Carbige
6orp., typ DGNJ 1155 (indax toku = 0,13 g/10') a 50 df1% kaloinovaného kaolinu upraveného
:jako v piiklad& 1 pii toplot§ 230 %,

Jak ukazudo tabulka 2, bes pFidavku antioxidantu se za t¥chto podminek nepodaiilo do-
:lihnout vysoké hou¥evnatosti. Za piitomnosti uvedeného mnoZstv{ antioxidantu bylo po 7 min,
hnd teni dosaZeno vysoké houiovnatoati, kterd se v disledku oxidedni degradace pii deldf



dobd hnéteni sni¥ovala.

Tabulka 2
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Réz. houi.

Smds Doba hn&teni Antioxidant Vrub. houZev.
(min.) - Irganox 1010 v tahu (kJ/mz) /
% (k3/m2) ' ‘
9 10 0 84 7,8
10 7 . 0,02 289 20,4
1. 10’ " 236 17,7
12 15 " 140 8,0
13 20 o 69 6,2
P¥{kled 3

¥V leboratornim: hn&taéi ‘byla po dobu 10 minut michdne smds 50 dild pelyetylenu a 50 ai-

14 upraveného ka.olinn jeko v pi‘ikladu 2. Ke sm&si bylo pr:l.déne 0 15 % Irganoxu 1010 a 8,15

% dilaurylthiodipropionétu. Jak ukazuje tabulka 3, je moZno pi'idavkem dikumylperoxidu do-

séhnout vyrazného zlepﬁeni houZevnatosti,

anif se p¥itom vyraznd zhorsi zpracovatelské

vlastnosti.
Tgbulka 3
Smés Pr{davek dikumylperoxidu Rézové houievngtost Vrubové houZevnatost
% tahu (kJ/m (kJ/mz)
14 0 185 13,6
15 0,012 275 20,4
16 \ 0,050 330 23,1
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Pi#ikled 4

V laboratornim hn¥tadi byla po dobu 10 minut michéne sm¥s 50 dild polyetylenu a 50
4114 upraveného keolinu jako v p¥ikladu 2, Ke smési bylo pFidéno 0,025 % siry a 0,025 %
Irgenoxu 1010,

Z tebulky 4 vyplyvéd, Ze vyebkou'houievnatost ziskané sm&sné hmoty Je mo¥no ddle zvy~
8it, je-li p¥i hndteni pFidédno malé mnoistvi!dikumwlperoxidu. '

‘Tebulka 4
Smés vPfidavek»dikumylperoxidu‘ Rézovd houfewnatost Vrubovéd houZevn.
% o v tahu (ki/m?) (k3/m?)
17 _ o 285 ‘ 20,8
18 0,012 » 350 23,1

Pfedmét vyndlezu

Zplisod vﬁroby.stabilnich termoplastickych smésnyfch hmot'na bézi polyetylenu nebo je-
ho kopolymerd a kalbinovanjch alumosilikdtd modifikovanych bézickymi silany, vyznadeny tim,
fe vychozi sm¥s obsahujici polyetylen, upraveny kaolin a pi{padnd inicidtory radikélovych
reakel a sifujici ¥inidla se hndte v piftomnosti 0,01 aZ 1 hmotnostnich % antioxidadnich
stabilizdtord zvolenych ze skupiny fenolickych antioxidantd, esterd kyseliny fosforité,
‘esterd kyseliny thiodipropionové, siry nebo jejich synergickfch smdai.

Vytiskly Moravské tiskaFské zévody, Cena: 240 Ké&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc :
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