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Zpusob Upravy minerdlniho plniva polydialkylsiloxanem a

mastnou kyselinou, takto ziskanad hydrofobni plniva a

jejich aplikace v polymerech pro prodysSné folie

Oblast techniky

Tento vynédlez se tykd technické oblasti upravenych
mineralnich plniv, zvla3té upravenych uhli&itana,
jmenovité uhli¢itant vapenatych, a jejich uZiti v
primyslu.

Specifictéji se tento vyndlez tykad upravy té&chto
plniv s cilem ucinit je hydrofobnimi a vnést je do
polymerd nap¥iklad p#¥i vyrob& folii, zejména "prody3nych"
folii, které jsou pouZity napfiklad ve vyrobciéh jako
jsou plenkové kalhotky a podobné vyrobky.

"Pro tyto uvedené prumyslové aplikace je hutné
vyrébét minerdlni plniva, zv1lasté uhliéitan Vépenaty S
'vynikajici hydrofobnosti a schopnosti odpuzovat vbdu a
vodné tekutiny, kterad by bylo mo¥no vmisit &i
~kompaundovat"™ do vhodnych polymert, obecné poiyolefinﬁ
nebo do smé&si a kombinaci polyolefind.

Folie oznad&ované jako.”prodySné“ jsou odbornikim ve
vySe uvedenych aplikaénich oborech dob¥e znamy, stejné
jako;vlastnosti,_jéi se od nich vyZaduji.
| Zv143t& je znamo, Ze také musi mit velmi dobrou '
ﬁropustnost pro vodni péru (coZ odpovida oznadeni folie
jako "prody$na"). Soudi se, Ze primichané plnivo zejména
po provedeném jedno- nebo dvouosém protahovani prispiva k
tvorbé mikropérﬁ; jez zlepSuji tuto vlastnost prody$nosti
a propustnosti pio-vodni paru.

Z téchto davodd musi byt charakteristicky pomé&r
Castice plniva blizky 1 (pomér délka/st¥edni primér).
Plnivo nesmi obsahovat hrubé c¢&stice, zejména ne s
rozméry nad asi 10 mikrometrt, pfi¢emZ je horni
granulometrickd hranice (,top cut“) pod 10 mikrometri, a
plnivo smi pripadné obsahovat jen maly podil s

ekvivalentnim kulovym primé&rem pod 0,5 mikrometr®, coZ




. znamena, Ze spec1f1cky povrch BET plnlva musi byt nizsi

ne? 6 m’/qg.

Je samoz¥fejmé, Ze vééchny uvedené Upravy musi byt v
souladu s platnymi pfedpisy.

U vétsiny aplikaci, pro né&Z je tento druh vyrobkua
urCen je téz t¥feba, aby vmichané plniﬁo neohrozilo
schopnost plastové folie nechat se jedno- nebo dvouosové

protahovat. RovnéZ je nutné, nemaji-1i vzniknout

- pfedvidatelné problémy s davkovanim pfi vnaseni do

polymeru, aby plnivo m&lo dobré tokové vlastnosti.
Pfirozené& je téZ treba, aby se plnivo mohlo snadno misit

s polymerem a rovnomé&rné se v polymerni matrici

'dlspergovalo, protoze jlnak by finadlni folle nebyla

homogennl Pri .vnaSeni do polymeru nesml upravené plnlvo

uvolnovat plynné latky, které by se ve fOlll prOJevovaly,

'defektnlml a mechanicky nehomogennlml mlsty

TéZ je tfeba, aby uprava neovllvnovala bareVnou"

. jednotnost ziskané folie'é tak umoznovala vznik folie bez

skvrn a mramorovanl.

Je z¥ejmé, Ze problemy a naroky spOJene s upravou

"takOVYQh plnidel jsou cetné-a sloZité a nékdy i

' protichidné.

Dosavadni stav techniky

\Y teto problemove oblastl jsou znamy uhllc1tany

vvapenate upravene kyselinou stearovou ‘Lze uvést
napriklad prac¢i R. Rothona, "PartlculatefFilled Polymér

. Composites", Longman, Harlow, 1995, kap.4.

TéZ jsou znama plniva upravena silany (E,‘P.

-Plueddemann, Silane coupling agents, Plenum Press, New

York, 1982.

Rovn&Z jsou zndma plniva upravend

"organopolysiloxany s vazbami H-SiO- (patent EP

0 257 423), ktery vsak neumoéﬁuje ziskat plniva
pouzitelna v oboru uvedenych prody3nych folii.

RovnéZz jsou znama plniva upravend nejdfive kyselinou




stearovou a potom'siloxaném, ale pro zcela odlisna
pouziti. - ' |

Kromé& toho dnesSni Upravy silanem vedou k uvolhovéani
methanolu.

Napfiklad ¢lének "NMR Spectroscopic Investigations
on the Hydrolysis of Functional Trialcoxysilanes"
uvefejnény v Zeitung fir Naturfoschung, 54b, ss. 155-164
(1999) popisuje uvoliovani methanolu.

Patent WO 99/61521 popisuje uhliitan povrchové
upraveny za uUcelem lep3i hydrofobnosti. Uprava pouZiva
kyselinu stearovou podobné jako v patentu WO 99/28050.

Patent WO 96/26240 popisuje plniva impregnované pro
ohnivzdornost v disledku uUpravy mastnou kyselinou bud
-~ samotnou nébo nejdf¥ive mastnou kyselinou a potom
. derivatem siloxanu. Pfedpoklédanoﬁ aplikadni oblasti jsou
uziti, pfi kterych polymery maji byt nehotrlavé.

Patent JP 57 182 364 popisuje plniva uZita pro
stavebni materialy jako plasté& fasad, pricemZ tyto plasté
jsou vodotésné a obsahuji jednakvsyntetickou pryskyfici,
jednak plnivo upravené ohnivzdornYm ¢inidlem. Pryskyfice
jsou derivaty Vinylacetétu nebo kopolymeru ékryléty—
vinylacetat, jeZ nelze oriehtovatvani jednb—_éni | _
.dvouosové a .jeZ nejsou uréény pro prOdyéné‘folie; Plnivo
mﬁie;bYt.ve‘velkych gasticich s granulometrii do 100
mikrometra. Uprava se v tomto pfipadé provédi kyselinou
stearovoﬁ a methylceluldézou na akrylové pryskytici.

Té% je zndm patent WO 98/29481, ktery popisuje
‘prodysSné folie ("breathable films") a ktery jako plnivo
obsahuje uhli&itan vépenaty. Na tento dokument ée 1lze
obratit pokud jde o obecné informace tykajici'se
vlastnosti folii ozna&ovanych jako prodysné folie. Pokud
jde o plnivo, tento dokument uvadi pouze to, Ze se miZe
upravovat mastnou kyselinou jako je kyselina stearova a
behenova pro usnadnéni reologickych vlastnosti volné
loZzeného plniva a jeho dispergaci v polymerni matrici.

Patent JP 52 39377 popisuje pouZiti stearinu pro
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pfipravu plniv s cilem dosahnout lepSich fyzikélnich
vlastnosti pryskyri¢né matrice.

Patent WO 00/12434 popisuje pouziti suidla,
jmenovité& CaO, pro pfipravu plniv umozZiiujicich ziskat
prody3né folie vhodné pro uZivatele.

Star3i patentové spisy vénované prody$nym foliim
tedy nabizeji UGpravu kyselinou stearovou nebo sudicimi
prostfedky typu CaO. Kyselina stearovd se pro upravu
plnidel uZivala rovnéZ, ale ve zcela odlisnych
aplikacich. TéZ se uzivalo kombinace mastné kyseliny a
silanu.

Ze starSich patentovych spisl tedy nevyplyva Zadné
tendence vytvaret "povlak" s vyjimkou Upravy plniva
samotnou mastnou kyselinou nebo kombinaci mastné kyseliny
a silanu. » |

Proto existuje trvald snaha a tim i inaéné a
uznavana potfeba zlepSit prody3né folie a zejména ziskat
folie bez mramorovédni a bez mist prostych plniva, stejné

jako zlepSit upravené plnivo, jeZ tyto folie obsahuji.

Podstata vynélezu

‘Vynalez se. tykd zplsobu Upravy minerdlnich plnidel s
cilem dodat jim hydrofobni povahu a tim umoZnit jejich
inkorporéci do polymeru, s jejichi pomoci se vyrabéji
folie oznacované jako " prody3né folie",.zvléété
polyolefinové folie, ktery spoéivé v tom, Ze se Uprava
povrchu plniva provede ve dvou etapach, pfiéemi prvni
etapa (predaprava) zahfnuje upravu nejméné jednim
polydialkylsiloxanem a druha etapa zahfnuje Upravu
nejméné jednou mastnou kyselinou s vice neZ 10 atomy
uhliku, a pricemZ obé& etapy se mohou provést souCasné.

Vynalez se tedy tyké& zplUsobu upravy vySe uvedenych
minerdlnich plnidel spojujiciho p¥ekvapujicim zpusobem
nejdrive predipravu polydialkylsiloxanem s nasledujici
Upravou mastnou kyselinou jako je kyselina stearova.

Spojeni téchto dvou uprav v uvedeném pofadi ma za
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nasledek pozoruhodny soubor vlastndsti, jeZz budou ukazéany
v daléim; pric¢emZ mezi obé&ma éinidly pouzZitymi pro ﬁpravu
docha21 k synergickému efektu.

V praxi se nejd#¥ive vnasi polydlalky151loxan jako
prvni a bezprostfedné potom mastna kyselina.

V urcitych pfipadech by nicméné& bylo moZno
uskutecnit oba pridavky &inidel soudasn&, ale bylo by
tfeba zajistit, aby mastna kyselina v Z&dném ptipadé
neprisla do styku s plnivem jako prvni.

Obecné se vSak davad pfednost provést tuto operaci ve
dvou z¥etelné odd&lenych etapach, to znamena nejdtive
pfidat polydialkylsiloxan a-potom.mastnou kyselinu.

V celém rozsahu této p¥ihl&3ky rozumi p¥ihla3ovatel

pod Upravou ve dvou etapach Upravu nebo p¥idani obou

slduéenin bud ve dvou etapach rozdé&lenych v &ase, i kdyZ

s kratkou pfestévkou, nebo tém&# soudasné&, pod podminkou,

Ze -se mastnd kyselina nedostane do- styku S plnlvem pred

polydialkylsiloxanem.

Vynadlez se provadi. zvlaste dokonale S prlrodnlm

buhllc1tanem vapenatym jako je mramor nebo kalc1t nebo

jejich smés.

Vynadlez se vSak aplikuje i s takovymi plnivy jako je
vysrazZeny uhliéitan vadpenaty, mastek, kaolin, hydroxid
hofeénaty; rﬁzhé.plniva typu hlinky, oxidu kfemicitého,
oxiduvhlinitéhoy siranu barnatého, slidy, oxidu nebo
hydroxidu Vépénatého, oxidd hlinitych, jejich smé&si a
analogt. |

Naopak wvsak k¥ida nedava dobré stledky, coz
naznacuje, Ze pravdépodobnost uspé&chu vynalezu nebyla
zdaleka samozfejma.

Ve vyhodném provedeni se pouZiva polydialkylsiloxan
vzorce (R)3-Si-0~[(R);~Si-0-]1,-Si-(R)3, v némZ skupina R
predstavuje Cl-C4.

Ve zvlasté vyhodném provedeni se pouZiva
polydimethylsiloxan (PDMS), v némZ skupinu R pfedstavuje
radik&l methyl.




" Ve vyhodném provedeni se pouZivé polydimethylsiloxan
s kinematickou viskozitou mezi 50 a 100 000 cSt, vyhodné
mezi 300 cSt a 5000 cSt a velmi vyhodn& kolem 1000 cSt.

Nejlep3i hydrofobnosti se doéiluje mezi asi 700 cSt
a 1300 cst.

Jako mastné kyseliny lze uZit vSech mastnych kyselin
s vice neZ 10 atomy uhliku a v naprosto pfednostnim
provedeni kyseliny stearové, palmitové, behenové a jejich
smési.

Ve vyhodném provedeni, jeZ ovSem nemd limitujici
charakter, se realizace zpusobu podle vyndlezu provadi
takto:

- do Vysokorychléstniho michadla se vloZi rozdrcené
~plnivo, .,

- pfi teplot& radové 100 °C se pridava
.polydialkylsiloxan po dobu 5 minut a do 5 minut.

- pfida se mastna kyselina. |
'V této souvislosti je zrejmé, Je pfednosti

polydialkylsiloxanu je, Ze do smé&si vnasi nelepivost;
takZe se nelepi na stény michadlé (ale lepi se kdyZ se
- polyalkylsiloxanu nepouZije).

VySe uvedeny zplUsob je thodné,aplikovatelnyApro
uziti mramoru, kalcitu nebo jejiéh smési jako plniva,

. polydimethylsiloxanu jako polydialkylsiloxanu a stearinu
(émés aéi'65 % kyseliny stearové a 35 % kyséliny
palmitové) jako mastné kyseliny s vice neZ 10 uhlikovymi
atomy. ‘ |

Podle dalSiho vyhodného zplsobu provedeni se do
suchého plniva vnese 100 aZz 2000 ppm hmotnéstnich
polydialkylsiloxanu, vyhodné& 200 aZz 1000 ppm a naprosto
prednostné kolem 500 ppm.

Podle dal3iho vyhodného zpusobu provedeni se do
suchého plniva vnese 0,6 % aZ 1,4 % hmot. mastné
kyseliny, vyhodné 0,8 % aZ 1,2 %.

Vynadlez se rovnéZ tykd vySe uvedenych plniv, ktera

jsou upravena zpusobem podle vynalezu.




Vynalez se zvlasité tyka plniv tohoto typu,
charakterizovanYCh tim, Ze vykazuji vyraznou roztékavost,
specificky povrch BET mezi 2 a 6 nF/gka horni
granulometrickou hranici (top cut) pod 10 mikrometrf a
pfednostné pod 8 mikrometru.

Terminem plnivo s vyraznou roztékavosti
~pfihlaSovatel rozumi plnivo, jeho? pom&r Ghlt sklonu R
(pomér udhlu sklonu upraveného plniva k uhlu sklonu
neupraveného plniva) stanoveny zplsobem niZe uvedenym a
nazyvanym "hromadkovou metodou" je niZ3i ne? 0,98 nebo
stejny.

V praxi. se stanoveni Ghlu sklonu charakterizujiciho
roztékavost présku provaddi umisté&nim davky 150 g prasku
na vibracni naklada& délky 45 cm. Za konstantni vibrace
nakladace nastavené na stupenl 8 se praZek posunuje a
pfesypd na folii za vzniku hromadky préasku, jez
charakterlzuje plnivo. .

Uhel sklonu se nynl'vypoéité podle vzorée tangens a
= vySka hromadky/polomé&r hromadky Clm mensi je dhel, tim
lepsi je roztékavost prasku.'

Vynadlez se je3td vice tyké uvedenych plnidel
charakterlzovanych tim, Ze vykazujl velkou hydrofobnost,
to znamenad e maji zdkalovy c1n1tel mezi 0,9 a 1 a &islo
'penlvostl mezi 0,7 a 1, pf¥icemZ se oba 1ndexy urcujl
zpusobem popsanym v dal8im a nazyvanym pénovou metodou
(whizzing method), a pricemz vykazuji malou nasékavost,
-cbé znamend nasakavost 0,42 mg/m? nebo nizsi, kterou
m&¥ime zplsobem uvedenym'v dalsim a jez se nazyva zplsob
stanoveni nasdkavosti (moisture pick-up method) .

Pfi stanoveni hydrofobnosti plﬁiva‘podle vynalezu
spo¢iva tak zvanad pé&nova metoda ve vneseni 0,5 g vzorku,
jehoZ hydrofobnost se ur&uje, do trepacky obsahujici 3 ml
demineralizované vody. Po 5 sekundach t#epéni pri 2000
ot/min se ur¢i zadkal stanoveny pomoci spektrometrie v UV
a viditelném sv&tle na 3kdle dé&lené v rozpéti 0 do 1.

Zakalovy &initel 0 odpovidad zakalenému supernatantu a




zdkalovy Cinitel 1 odpovida &iré vodé zcela bez zakalu.

, Ve druhé etapé se k rozpusténému vzorku b&hem 5
sekund pridd pf¥i rychlosti t¥epéni 2000 ot/min 0,5 ml-
chlorovodikové kyseliny v koncentraci 18 % hmot.

U&inkem chlorovodikové kyseliny se vyviji oxid
uhlic¢ity. P¥i hydrofobnosti vzorku v hodnoté 0 v jedné
krajni poloze 38kd&ly silny GcCinek chlorovodikové kyseliny
vyvold silné uvolnovani oxidu uhlic¢itého, coZ vede ke
vzniku pény odpovidajici ¢&islu pénivosti 0, zatim co
vzorek zcela hydrofobni z opac¢né polohy $kdly neuvolnuje
Zaddny oxid uhlicity a proto nevytvari Zzadnou pénu, takie
¢islo pénivosti-je 1.

*NiZe popsany zpusob méfeni nasédkavosti a také
1oznaéovany "moisture pick-up method" se zakladd na m&feni
prirtistku hmotnosti testovaného pradkovaného vzorku,
ktery ‘se nejdfiVe na 5 hodin umisti do prbstfedi S
relativni vlhkosti 10 % pfi teploté okoli a potom na‘2
hodiny do prost¥edi s relativni vlhkosti 90 %. v

P¥i znalosti specifického povrchu BET zkouSeného
vzorku miZeme potom stanovit mnoZstvi vody absorbované
jednotkou povrchu v g/m?. '

Vynédlez se rovnézZ tyka véech.aplikaci téchto
‘upravenych plnidel v celém prumyslu, zejména v oborech, v
nichz se pozaduje hydrofobni charakter plniva.

Plniva upravend podle vyndlezu se mohou vyhodné
vnaset do polyolefinﬁ samotnych nebo ve smésich, pfiéemi
. se tyto polyolefiny mohou zvolit mezi ndsledujicimi (aniZ
by byl vy&et uUplny): linedrni polyethylen s nizkou '
hustotou, polyethylen s nizkou hustotou, polyethylen s
vysokou hustotou, polypropylen a jejich smési.

Inkorporace (vmiché&ni) plniva do polyolefinu nebo do
vhodné smési polyolefin se provadi na zndmych zafizenich
a zpusoby zndmymi odbornikim.

RovnéZ se lze o prodysSné folii obsahujici plhiva
(zvlasté o jejim jedno- a dvouosém protahovani) poucit v

patentu WO 98/29481, ktery se zabyva v 3irSim smyslu
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stejnou aplikaci.

Vynalez se v praxi téZ zabyva zplUsobem vyroby folie

‘ozna&ované jako "prody3nad" folie z polyolefinu, ktery

obsahuje nejméné jedno minerdlni plnivo vySe uvedeného
typu a vyznacujici se tim, Ze se uvedené plnivo upravilo
zpisobem rovnéZ vy3e popsanym.

Podle vynalezu se vyrdbé&ji predsmé&si ("compounds")
obsahujici 20-80 % hmot. upraveného plniva z celkové
hmotnosti, vyhodné 45 % aZ 60 $ hmot. a zvlasté
pfednostné kolem 50 % hmot.

Podle vyhodného zplsobu provedeni se tato folie
podrobuje jedno- nebo dvouosému protahovani
("orientaci").

"Vynalez se tézZ tyka vyrobku obsahujicich nejméné
jednu podobnou fOlll, zejména vyrobka absorbujlclch vodu
a vodne kapallny jako jsou. plenkove kalhotky a podobne
vyrobky ‘ ‘

Vyroba takovych vyrobkd je odbornikim dobfe znama

- stejné& jako zpusoby protahovani folie.

Vynalez se rovnéZz tykad takto ziskanych folii
neprotahovanych, i po jedno- nebo dvouosém protahovani.

Vynadlez se téZ tYké pfedsm&si z polyolefinu nebo
polydlefinﬁ a upraveného plniva nebo plniv podle tohoto
vynédlezu, to znamena pted zpracdvénim na folii.

Vynalez se spe01f1cte31 tyké& uvedenych predsme51
Vyznacujlc1ch se tim, Ze majl objemovy tavny index MVR
(melt volume-flow rate)‘Vyééi neZ 6 cm3/iO min (teplota
190 °C, vsadka 5 kg, pravlak o pfﬁméru 2,095 mm) pfi
meéreni pédle normy ISO 1133, a zvySenou tepelnou
stabilitu, to znamend tepelnou stabilitu vyjad¥enou
délkou neodbarveného pésku‘nad 20 cm nebo vyS8S8i pfi
stanoveni niZe uvedenou péskovou metodou.

Zplsob stanoveni tepelné stability zadind umisté&nim
pfedsmési ve formé granuli ve vytlacovacim stroji a
vytlagenim tyc€e. Tato ty¢ predsmési se umisti v peci (typ

Mathis Thermotester™ od firmy Werner Mathis AG) vyhraté
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na 220 °C. Ty& se po vneseni do pece posunuje ven z pece
rychlosti 0,883 mm/min. Potom se zméfi delka tyce, kdyz
na ni nedo$lo ke zméné& barvy. Cim je ty& delsi, tim je
predsmés tepelné stalejsi.

Vynalez se konec¢né tykd samotnych folii obsahujicich
nejméné jedno plnivo upravené podle vynalezu.

Vynalez se jeSté specifictéji tykd uvedenych folii
vyznacujicich se tim, Ze to jsou prody3né folie s indexem
mramorovani téZ nazyvanym "mottling index" pod 10 p¥i
méreni zplsobem popsanym v dal3im a oznadovanym jako
zpisob méf¥eni mramorovani s pouzitim prohliZedky.

Tento index mramorovani se definuje jako bezrozmérné
¢islo méfici nepravidelnosti na povrchu struktury vzorku.
Nizk& hodnota tohoto &isla znamena povrch velmi homogenni
struktury. v ' |

' Za GEelem m&feni se pbmoci lepidla upeVni vzorek
‘testované folie (délka 20 cm, 3ifka 15 cm, tloustka 20
mikrometrl) na list &erného papiru formétu A4 podle DIN s
indexem mramorovani 2,01. ’ '

Takto pripraveny vzorek seé umisti v barevném snimaci
(PowerLook™ III od firmy UMAX™ Systems GmbH) pro ziskani
optickych informaci snimdnim optickych obrazcd povrchu
vzorku. Je t¥eba poznamenat, Ze se vzorek musi nejdfive

- vizualizovat na obrazovce, aby bylo moZno zvolit oblast
‘bez zahybt a aby nedo$lo ke zkresleni vysledka
nedokonalou pfipravou Vzorku..'

Udaje charakterizujici snimané obrazce jsou v.daldim
pfeneseny do pocitacde vybaveného grafickym systémem SVGA

"a analyzatorem zobrazeni PapEye™ od firmy ONLY Solutiohs
GmbH pro ziskani hodnot indexu mramorovani, ktery se téz
nazyva "mottling index".

Dadle se vyndlez tyka vSech VYrobkﬁ z polyolefinu
obsahujicich nejméné jedno takové plnivo, i kdyZ maji
Jjinou formu neZ folii.

Vynédlez se rovnéZ tykad v3ech aplikaci téchto folii a

vyrobkll ve vSech prumyslovych oborech, zv143té& v téch
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oborech,vv nich zZe vyiaduje'hydrofobni charakter plniva a

dobréa opakované_dispergovatelhost.
Vynalez umozZni pochopit nasledujici popis a niZe

uvedené priklady, které nemaji omezujici funkci.

Priklady provedeni vyndlezu

PRIKLAD 1
Tento priklad se tyka zpusobu Upravy podle vynalezu
mramoru s prumérnou velikosti zrna 1,8 mikrometru p¥i
horni granulometrické hranici 8 mikrometru a se
specifickym povrchem BET 4 m?/g v pokusech &. 1 aZ 7.
Za timto UcCelem se provédi méfeni'vy§e uvedenymi
zpUsoby pro ruzné nésledﬁjipi,pokusy tohoto pfrikladu a
to: | ‘ o o
- pro pfipad mineralniho plni#a:rgztékavost/
hydrofobnost a nasakavost; | | |
—vpro pfipad predsmési MVR_a.tepelné.Stabilita;

- pro pripad folie index mramorovani (mottling).

Pokﬁslé.'l

Tento pokus je slepy:pokus a pouiivé neupraveny
mramor. o

Toto neupravené plnivo m& Ghel sklonu 40°, zakalovy
&initel 0, &islo pé&nivosti 0 a nasakavost 0,95 mg/ml.

Predsmés (compound) obsahuje 50 % hmot. mineralniho
plniva, 49,7 % hmot. linearniho polyethylenu s nizkou |
hustotou s MVR 15,4 cm’/10 min. m&fené normou ISO 1133, a
0,3 % hmot. tepelného stabilizatoru.

Ziskand predsm&s mad MVR 5,2 cm’/10 min a délku
vyjadfujici tepelnou stabilitu 10 cm.

Folie z takto ziskané predsmési se pfipravuje na
erbbni lince typu "cast film" (lité folie).

Valec vytlacovaciho stroje ma teplotu #adové& 240-250

°C a zafizeni na protahovani "stretching unit" ma& teplotu
80 °C.
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Rychlost vstupu folie na prVni valec zatizeni na
protahovani je 20 m/g, a rychlost opudténi posledniho
valce zarizeni na protahovani je 40 m/min.

Index mramorovani (mottling) ziskané folie je 31,2.

Pokus 2

Tento pokus ilustruje star3i patent a uZivad mramor s
primérnou velikosti zrna 1,8 mikrometru, horni
granulometrickou hranici 8 mikrometrud a se specifickym
povrchem BET 4 m?/g upraveny pomoci 1 % hmot. stearinu.

Toto upravené plnivo ma& Uhel sklonu 45°, zakalovy
¢initel 1, ¢islo pénivosti 0,8 a nasékavost 0,45 mg/mz.

- P¥edsmé&s obsahuje 50 % hmot. minerdlniho plniva,
49,7 % hmot. tého# polymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 %

hmot. téhoZ tepelného stabilizdtoru jako v pokusu &. 1, a

vykazuje MVR 9,3 cnﬁ/lo min. a délku vyjadfujici tepelnou

stabilitu 23 cm. A ,
Folie pripravena ze ziskané predsmési za téchzZe
pracovnich podminek a z té&chZe materidl® jako v pokusu &.

1 m4d index mramorovéni'(mottliﬁg) 21,1.

Pokus c. 3

Tento pokus ilustruje slepy pokus a uzivad mramor s

primérnou velikosti zrna 1,8 mikrometru, horni

granulometrickou hranici 8 mikrometru a se specifickym

povrchem BET 4 n@/g upraveny pomoci 500 ppm hmot.
hexadecyltrimethoxysilanu.

Toto upravené plnivo m& zdkalovy &initel 0, ¢&islo
pénivosti 0 a nasakavost 0,88 mg/m’.

Predsmés obsahuje 50 % hmot. mineré&lniho plniva,
49,7 % hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu ¢. 1 a 0,3 %
hmot. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu ¢. 1, a
vykazuje MVR 6,2 cm’/10 min. a délku vyjadfujici tepelnou
stabilitu 6 cm.

Folie pripravend ze ziskané predsmési za téchize

pracovnich podminek a z téchZe materidld jako v pokusu &.
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1 m&d index mramorovani (mottling) 33, 3.

Pokus ¢. 4

Tento pokus ilustruje star3i patent a uZiva mramor s
primérnou velikosti zrna 1,8 mikrometru, horni
granulometrickou hranici 8 mikrometrt a se specifickym
povrchem BET 4 m?/g upraveny pomoci nejdfive 1 % hmot.
stearinu a potom 500 ppm hmot. tého? silanu jako v
pfedchozim pokusu.

Toto upravené plnivo mé& zdkalovy &initel 1, &islo
pénivosti 0,75 a nasdkavost 0,43 mg/m?.

Pfedsmés obsahuje 50 % hmot. minerdlniho plniva,
49,7_% hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 %

hmot . téhoé tepelného stabilizitoru jako v pokusu ¢. 1, a

‘vykazuje MVR 9,5 cm®/10 min. a,délkuvvyjadfujici tepélnou
.stabilitu 23 cm. ’

. Folie pfipravend ze ziskané pfedsm&si za té&chie
pracovnich podminek a z té&chze materiall jako v pokusu &.
1 m3d index mramorovani (mottling) 21,0.

Pokus ¢. 5

Tento pokus ilustruje slepy pokus a uZivad mramor s

prumérnou velikosti zrna 1,8 mikrometru, horni

granulometrickou hranici 8 mikrometru a se specifickym

povrchem BET 4 m?/g upraveny pomoci 500 ppm hmdt.
polydimethylsiloxahu S kinemétickoubviskozitou 1000 cSt.

Toto upravené plnivo m& z&kalovy Cinitel 0, ¢&islo
pénivosti 0 a nasakavost 0,80 mg/m?.

Pfedsmé€s obsahuje 50 % hmot. mineradlniho plniva,
49,7 % hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 %
hmot. téhoZ tepelného stabilizétoru jako v pokusu &. 1, a
vykazuje MVR 6,1 cm®/10 min a délku vyjadfujici tepelnou
stabilitu 6 cm.

Folie pripravend ze ziskané predsmési za t&chze
pracovnich podminek a z t&chZe materialdi jako v pokusu ¢&.

1 m& index mramorovani (mottling) 29,7.
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Pokus ¢. 6 ‘

Tento pokus ilustruje vynalez a uZivad mramor s
primérnou velikosti zrna 1,8.mikrometru, horni
granulometrickou hranici 8 mikrometru a se specifickym
povrchem BET 4 m?/g upraveny pomoci nejd¥ive 500 ppm hmot.
polydimethylsiloxanu s kinematickou viskozitou 1000 cSt a
potom pomoci 1 % stearinu..

Toto upravené plnivo vykazuje Uhel sklonu 36° a
charakteristicky pomér R je 0,9, mé& zadkalovy &initel 1,
¢islo pé&nivosti 0,8 a nasakavost 0,39 mg/m?.

Predsmés obsahuje 50v% hmot. mineradlniho plniva,
49,7 % hmot. téhoz polyméru jako v pokusu ¢. 1ago0,3%

hmot. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu &. 1, a

.VYkazuje MVR 9,2 cm®/10 min. a délku vyjadfujici tepelnou

stabilitu 23 cm.
Folie pfipravend ze ziskané pfedsmési za téchie
pracovnich podminek a z té&chZe materidld jako v pokusu &.

1 m4d index mramorovani (mottling) 7,6.

Pokus ¢&. 7

Tento pokus ilustruje vyndlez a uZiva mramor s

~ pruamé€rnou velikosti zrna 1,8 mikrometru, horni

.granulometrickou hranici 8 mikrometru a se specifickym

povrchem BET 4 m?/g upraveny pomoci 500“ppm hmot.
polydimethylsiloxanu s kinematickou viskozitou 1000 cSt a
pomodi 1 % stearinu pouZitych sou&asné.

Toto upravené plnivo vykazuje uhel sklonu 36° jehoz
charakteristicky pomér R je 0,9, méd zdkalovy &initel 1,
Eislo p&nivosti 0,9 a nasakavost 0,42 mg/m?. '

Predsmés obsahuje 50 % hmoﬁ. minerdlniho plniva,
49,7 % hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu ¢. 1 a 0,3 %
hmot. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu &. 1, a
vykazuje MVR 9,4 cm®/10 min a délku vyjadfujici tepelnou
stabilitu 20 cm.

Folie pripravend ze ziskané predsmési za té&chze
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pracovnich podminek a z té&chfe materiiln jako v pokusu &.

1 ma index mramorovani (mottling) 7,8.

Pokus ¢. 8

Tento pokus ilustruje vyndlez a u21va mramor s
prumernou velikosti zrna 2,5 mikrometru, horni
granulometrickou hranici 10 mikrometru a se specifickym
povrchem BET 2,4 m?/g upraveny pomoci 300 ppm hmot.
polydimethylsiloxanu s kinematickou viskozitou 1000 cSt a
potom pomoci 0,6 % stearinu.

Toto upravené plnivo vykazuje thel sklonu 34° jehozZ

charakteristicky pom&r R je 0,85, ma zdkalovy éinitel
0,9, ¢islo pénivosti 0,8 a nasakavost 0,42 mg/m?.

Pfedsmés obsahuje 50 % hmot. minerdlniho plniva,

\O

49,7 % hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 %
hmot. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu ¢. 1, a
vykazuje MVR 9,7 cm3/10 mln a délku VyjadrUJlCl tepelnou
stabilitu 20 cm.

Folie pfipravend ze ziskané predsmési za té&chie

pracovnich podminek a z t&chie materlalu jako v pokusu ¢.

1 md index mramorovani (mottllng) 9,9.

Pokus ¢. 9 ‘

Tento pokus ilustruje vyndlez a uiva srazZeny
uhli&itan vapenaty s prﬁmérnou velikosti zrna 1,4 pm,
horni granulometrlckou hran1c1 7 pm a se spec1f1ckym
povrchem BET 5, 3 m’/g upraveny pomoci nejdfive 500 ppm
hmot. polydimethylsiloxanu s kinematickou v1sk021tou 1000
cSt a pak pomoci 1,3 $ stearinu.

Toto upravené plnivo vykazuje uhel sklonu 36°, jehoz
charakteristicky pom&r R je 0,9, ma zadkalovy &initel
0,95, ¢islo pénivosti 0,9 a nasakavost 0,37 mg/mzﬂ

Predsmé&s obsahuje 50 % hmot. minerilniho plniva,
49,7 % hmot. téhoZ polymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 &
hmot. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu &. 1 a

vykazuje MVR 9,1 cm®/10 min a délku vyjad#ujici tepelnou
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stabilitu 22 cm.
Folie pfipravend ze ziskané predsmési za t&chze
pracovnich podminek a z té&chZe materiala jako v pokusu &.

1 m&4 index mramorovani (mottling) 9,1.

Pokus ¢. 10

Tento pokus ilustruje vyndlez a uZivéd mramor s
prumérnou velikosti zrna 1,8 um, horni granulometrickou
hranici 8 um a se specifickym povrchem BET 4 m?/g upraveny
pomoci nejdfive 500 ppm hmot. polydimethylsiloxanu s
kinematickou viskozitou 1000 cSt a pak pomoci 1,2 %
kyseliny behenové. »

Toto upravené plnivo vykazuje thel sklonu 36°, jehoz
charakteristicky pomér R je 0,9, ma zdkalovy &initel 1,
C¢islo pénivosti 0,9 a nasakavost 0,40 mg/mz.

Pfedsm&s obsahuje 50 % hmot. mineralniho plniva,
49,7 % hmot. tého% pblymeru jako v pokusu &. 1 a 0,3 %
hmbt. téhoZ tepelného stabilizatoru jako v pokusu ¢. 1 a
vykazuje MVR 9,2 cm®/10 min a délku vyjadfujici tepelnou
stabilitu 23 cm. B

Folie pfipravené ;é ziskané pfedsmé&si za té&chse
pracovnich podminek ahz'téchée materialdt jako v pokusu é&.
1 m&d index mramorovani (mottling) 8,4.

Lze pozorovat, Ze pokus ¢&. 3 uZivajici silanu a bez
kyseliny stearové vede k silnému uvolfiovani methanolu
(mnoZstvi nad 1500 ppm obj.) na rozdil od pokusl ¢. 6 aZ
10 podle vynalezu.

Ke stejnému uvolifiovdni methanolu dochazi v pokusu &.
4 kdyZ se kombinuje stearova kyselina a silan.

MnoZstvi methanolu uvoln&ného pfi Upravé se mé&¥i
pomoci zafizeni Tube Dradger™ 81 01 631 podle navodu k
pouziti spoleénosti Drdger Sicherheitstechnik GmbH,
Lubeck, SRN, z listopadu 1999 (5. vydani) .

VSechny vysledky ziskané v té&chto pokusech jsou

shrnuty v ndsledujici tabulce 1.
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Z tabulky vyplyva, Ze pouze pokusy podle vynalezu
vedou souCasné k ziskani folii s indexem mramorovani
(mottling) niZ$im neZ 10, stejné jako ke vzniku plniv se
silné hydrofobni povahou charakterizovanou zékalov?m
¢initelem 0,9 - 1 a &islem pénivosti mezi 0,7 a 1, s
malou nasdkavosti pod 0,45 mg/m? mé&fenou vySe popsanym
zpisobem, a rovné&Z ke vzniku predsmési s objemovym tavnym
indexem MVR vy33im ne? 9 cm3/10 min (pfi teploté& 190 °cC,
vsadce 5 kg, pruvlaku o proméru 2,095 mm) mé¥enym podle
normy ISO 1133, a ke zvy3ené tepelné stabilité, to jest
tepelné stabilité& vyjadfené podle vySe uvedeného zplsobu
délkou neodbarveného pasku v&t3i nes 20 cm nebo stejnou.

Vynalez rovnéZ pokryva vSechny zplsoby realizace a
vSechny éplikace pfimo dosaZitelné pro odborniky na
zdkladé Cetby této pfihlasky, jejich vlastnich znalosti a

pripadné i jednoduchych rutinnich pokusu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob upravy mineiélnich plniv pro dodéani
hydrofobni povahy a umoZné&ni jejich inkorporace do
polymerli, s jejichZ pomoci se Vyrébéji folie oznalované
jako "prodyZné", zvlaste polyolefinové folie,
Vvyznacujici se t i m, Ze se ve dvou etapach
provede Uprava povrchu plniva, pficemZ prvni etapa
(pfediprava) zahrnuje Upravu nejméné jednim
polydialkylsiloxanem a druha etapa zahrnuje uUpravu
nejméné jednou mastnou kyselinou s vice ne? 10 atomy

uhliku a pfic¢emZ se obé& etapy mohou provést soucasnéd.

2. Zplsob podle naroku 1, vy zn a & u jici se
t im, Ze bude moZno: pfidavat obé& &inidla soucasne, pokud
se spolehlivé zajisti, aby mastna kyselina nikdy neprisla

do styku s plnivem jako prvni.

3. Zplsob podle naroku 2, v Yznacuijici se
t i m, Ze bude moZno pfidat polydialkylsiloxan jako prvni

a mastnou kyselinu bezprostfedné potom.

4. ZpGsob podle naroku 1, v Yyznacujici se
t im, Ze se Uprava provede ve dvou oddélenych etapéach,
tedy Ze se ptida polydialkylsiloxan a potom se prida
‘mastnd kyselina.

5. Zpusob podle jednoho z narokd 1 a3 4,
vyznaduijici se t i m, Ze se upravuji plniva

jako mramor a kalcit nebo jejich smés.

6. Zplsob podle jednoho z narokd 1 a3 4,
Vyznacujici se tim, e se upravuji plniva -
jako sraZeny uhliditan vapenaty, mastek, kaolin, hydroxid
hofecnaty, hlinka, oxid kfemi€ity, oxid hlinity, siran

barnaty, slida, oxid vapenaty, oxid hlinity a jejich
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smési.

7. Zplsob podle kteréhokoliv z naroka 1 aZ 6,
vyznacdcujici se tim, Ze se pouzZije
polydialkylsiloxan vzorce (R)3-Si-0-[(R)2-Si-0-]1,-Si-(R)s3s,
ve kterém alkylova skupina R je C1-C4.

8. Zplsob podle ndroku 7, vy zna cdu jici se

t i m, Ze alkylovéd skupina R je methylovy radikal.

9. Zpusob podle ndroku 8, vy znacdcujici se
t i m, Ze polydimethylsiloxan m& kinematickou viskozitu
>mezi 50 a 100 000 cSt, vyhodné mezi 300 a 5000 a je3té
vyhodn&ji asi 1000.

10. Zptisob podle kteréhokoliv z naroka 1 aZ 9,
vyznadujici se tim Ze jako mastna |
kyselina je pouZitelné kaZdéVmastné kyseliﬁa's vice heé
10 atomy uhliku, pfrednostné kyselina stearova, palmitoVé;

behenovad nebo jejich smési.

11. Zpusob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 10,
vyznacujici se ti m, Ze se provadi takto:
- do vysokorychlostniho michadla se vlozZi rozdrcené
plnivo,

- pri teploté Fadové 100 °C se pridava po dobu 5 minut
polydialkylsiloxan a po této dobé& 5 minut

- se prid& mastnd kyselina.

12. Zpuasob podle kteréhokoliv z naroka 1 aZz 11,
vy z.n acdujici se tim Ze se jako plnivo
pouziva mramor nebo kalcit nebo jejich smés, jako
polydialkylsiloxan se pouzivd polydimethylsiloxan a jako

mastnd kyselina s vice neZ 10 atomy uhliku stearin.

13. Zplsob podle kteréhokoliv z néarokd 1 aZz 12,
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vVyznadujici se tim e se davkuje 100 az
2000 ppm hmot. polydialkylsiloxanu z hmotnosti suchého

plniva, vyhodn& 200 a% 1000 ppm a zcela pfrednostné kolem
500 ppm.

14. Zplsob podle kteréhokoliv z naroka 1 az 13,
Vyznacujici se t i m, Ze se davkuje 0,6 % az
1,4 % mastné kyseliny z hmotnosti suchého plniva a zcela

pfednostné 0,8 % a3 1,2 %.

15. Mineralni plniva, v yznacuijici se
t 1 m, Ze byla upravena zplisobem podle kteréhokoliv z
narokd 1 aZ 14.

16. Mineralni plniva podle naroku 15,
Vyznacujici se t 1 m, Ze jsou vybrana ze
skupiny, kterou tvori mramor, kalcit, srdzZeny uhliditan

vapenaty, mastek, kaolin, hydroxid hofenaty, hlinky,

oxid kfemidity, oxid hlinity, siran barnaty, slida, oxid

nebo hydroxid vépenaty, oxid hlinity nebo jejich smési,
vyhodné ze skupiny, kterou tvori mramor, kalcit a jeleh
smési.

17. Mineralni plnlva podle naroku 16
Vyznacujici se tim, ze se vyznacuji silnou
roztékavosti, to znameni e Vykazujl pomér uhld sklonu R
stanoveny tak zvanou "hromadkovou metodou"™ 0,98 nebo
nizsi, a tim, Ze maji spec1f1cky povrch mezi 2 a 6 m’/g a
horni granulometrickou hranici "top cut" pod 10

mikrometrd a vyhodn& pod 8 mikrometrd.

18. Mineralni plniva podle naroku 16,
Vyznadcujici se t i.m, Ze maji velkou
hydrofobnost, to znamena e vykazuji zdkalovy &initel
mezi 0,9 a 1 a &islo pénivosti mezi 0,7 a 1, pricem? se

oba- indexy zjistuji pé&novou metodou ("whizzing method"),
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a tim, Ze maji slabou nasakavost, to znamenad nasakavost
0,42 mg/m? nebo nizsi, méreno zplsobem zvanym metoda

nasakavosti nebo "moisture pick-up method".

19. PouZiti plniv, upravenych podle naroku 18, v
jakémkoli primyslovém oboru, zejména v oborech, kde se

vyzZzaduje hydrofobni povaha plniva.

20. PouzZiti plniv upravenych podle ndroku 18 pFi

vyrobé& tzv. prody3nych folii.

21. Zpusob vyroby ,prody3né“ folie z polyolefinu
nebo polyoleflnu, obsahu]1c1 nejméné jedno mineralni
planO vysS€e zminé&ného typu, ,
vyznacujici se tim Ze uvedené plnivo je-
podle naroku 18. '

22. ZpUsob vyroby podle_ﬁéroku 21,
vyznacujici se tim, Ze polymerni matrice
se vybere mezi polyolefiny, samotnymi nebo ve smé&sich,
pricemZ se uvedené polyolefiny mohou.zvolit-verskupiné
kterou tvori: lineéarni polyethylen s nizkou hustotou,
polyethylen s nizkou hustotou, polyethylen s vysokou
hustotou a polypropylen.

'~ 23. Zpusob podle naroku 21 nebo 22,
vyznacujici s e t im, Ze se pripravi
predsmés obsahujici 20 % aZ 80 % hmot. upraveného plniva,
vztaZeno na celkovou hmotnost, vyhodné& 45 a? 60 % hmot. a

zcela prednostné asi 50 % hmot.

24. Zplsob vyroby podle kteréhokoliv z ndroka 21 a?
23 vyznacujici se tim Ze se tento
polymer zpracuje na folii, pricemZ se tato folie podrobi

jedno- nebo dvouosému protahovani (orientaci).
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25. Folie, vy zn a cujici se tim, ze
jsou ziskadny podle kteréhokoliv z narokd 21 a3 24 ve

stavu neprotaZeném nebo protaZeném jedno- nebo dvouosové.

26. Folie podle naroku 25, v yznacuijici
s e tim Ze maji index mramorovani té&%> zvany "mottling
index" niZ3i neZ 10, m&Feno metodou nazyvanou

visualizované mé&¥eni indexu mramorovani.

27. Vyrobky, vy znadujici se t i m, Ze
obsahuji nejméné& jednu folii podle naroku 26, zejména

vyrobky absorbujici vodu nebo vodné tekutiny, Jako jsou

plenkové kalhotky a podobné vyrobky.

28. Predsmési z polyolefinu nebo polyolefinl a
plniva nebo plniv, v Yyznacujici se tim zZe
byly ziskdny v ramci realizace zpusobu podle kteréhokoliv

z naroka 1 az 14.

29. Predsmési z p@lyolefihu”nebo.polyolefin& a
plniva nebo plniv podle ndroku 28;
Vyznadu j ici se tim Ze maji objemovy tavny
index MVR (melt volume-flow rate) vy38i neZ 9 cm®/10 min
(teplota 190 QC, vsadka 5 kg, prumér priivliaku 2,095 mm),
méreny podle normy'ISO 1133, a zvy3enou tepelnou
stabilitu, to znamena tepelnou stabilitu vyjad¥enou
zpUsobem zvanym metoda pasku délkou neodbarveného pasku

vy88i nebo rovnou 20 cm.

30. PouzZiti pfedsmési podle narokd 28 nebo 29 pri

vyrob& tzv. prodysnych folii.

31. Zplsob zhotoveni tzv. ,prodysné™ folie z

polyolefinu nebo polyolefint podle kteréhokoliv z narokl
21 az 24,

vyznacujici se tim Ze plnivo je podle
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naroku 18 a ptredsmés podle néroku 29.

32.
plnivo podle jednoho z

Polyolefinové

nez folie.

33.

a vyrobkl podle néaroku

PouzZziti folii

zejména v oborech, kde

plniva.

vyrobky obsahujici nejméné jedno

nadrokd 17 nebo 18, i v jiné formé

podle jednoho z narok@l 25 nebo 26
32 v jakémkoli prumyslovém oboru,

se pozaduje hydrofobni charakter




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

