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(54) HouZevnaté termoplastické smésné hmoty se zvySenou odolnosti viéi hydrolyze

Vyndlez se tyké termoplast.ick)"ch smésnych
hmot na baezi polyetylenu a kalcinovanych
alumogilikdtd modifikovenych bazickymi si-
lany. ZvySeni houZewvnatosti a odolnosti
v&&i hydrol¥ze se dosdhne, jestliZe vycho-
z{ linedrni polyetylen obsahuje 0,5 aZ 10
hmotnostnich % frakce rozpustné ve vrou-
cim n-heptanu a smésnd hmota 2 aZ 20 hmot-
nostnich % podilu polyetylenu nerozpust~
nych ve vroucim xylenu. Vliastnosti sm8sné
nmoty se zlepd3i p¥idavkem e 2,5 hmotnost-
nich % sitovacich ldtek nap¥. trialkylfos-
fétu nebo trislkylkyanurétu.
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Vyndlez se t¥ké houZewvnatych termoplastickyfch smésnych hmot se zvySenou odlnosti wvidi
hydrolyze, pPfipravenych ze smési polyetylénu e modifikovanych silikdtovych plniv

Smési polyolefind s anorganickymi plnivy nabyvaji stéle vétéiho vyznemu vzhledem
k dspordm dosaZenym ndhradou &$dsti polymeri levnymi minerdlnimi plnivy & k moZnosti zlep-
Seni n&kterych nevjhodnych vliastnosti polymert.

Neupravené anorganickd plniva zvySuji pondkud modul pruZnosti polyolefind, avSak smdsi
z nlch p¥ipravenéd jsou v&tdinou velmi k¥ehké, a proto zistdvaji mo¥nosti vyuiit{ smdsf po-

lyolefinu s neupravenymi anorganickymi plnivy znadn& omezeny.

Kfehkost t8chto smési se vysvdtluje vznikem parakrystalické vrsivy na povrchu snorga-
nickych &ddstic s malou pohyblivosti polymernich segmentd. V této vrsivd je enifena mo¥nost

rychlého rozptyleni lokdlné koncentrovaného napdti do okoli, coZ iniciuje k¥ehky lom.

Mimo to se unewpravenych anorganticich plniv nep¥iznivd projevuje hydrofilnost jejich
povrchi, P¥i plsobeni vody vznikaji na povrchu plnive hydratovand kyseld centra, kierd vy-

voldvaji destrukdni reakce v mezifdzové vrstvd a sni¥uji pevnost smssi.

Aby se zvy3ile houZevnatost amdsi polyolefinli s anorganickymi plnivy, upravuji se ta-
to plniva riznym zplisobem. Kyseld centra na povrchu silikdtd se neutralizuji dusiketimi b~
zemi anebo se povrch silikdtl pkryvéd vrstvilkou polymerd, nap¥. polyakryldti.

Pom&rnd uUspéénou modifikaci anorgenickych plniv je hydrofobizace jejich povrchi pomo-
e¢i silanovych modifikdtort podle brit., patentu 1177200.

Nevyhodou vSech dosavadnich modifikaci silikdtovych plniv ve smésich s polyetylénem
je jejich nevyhovujic{ odolnost vidi hydrolyze, coZ se projevuje rychlym stdrnutim t&chto
sm&si, vystavenfoh udinkim atmosféry nebo vody, zvldEt¥ pPi phsobeni vody za vysSich tep~
lot.

Zjistili jsme nyni, Ze lze pFipravit z polyetylénu a kalcinovanych alumosilikdtd, mo-
difikovenych bazickymi silany, houZewnaté termoplastické hmoty se zvyfenou odolnosti va&i
hydrolyze, pouZije~li se k jejich pFipravé vhodného typu polyetylénu nebo jeho kopolymerd

a dosdhne-1i se vytvoreni vhodné struktury ve sm&sné hmots.

Predmétem vyndlezu jsou houZevnaté termoplastické sm8sné hmoiy se zvySenou odolnosti
viéi hydrolyze na bézi polyetylénu nebo jeho kopolymerﬁ a kaicinovanich alumbsilikétﬁ mo~
difikovanych bazickyjmi silany, ve kterjch linedrni polyetylén nebo jeho kopolymery obsahu-
Ji 0,5 a% 10 hmotnostnich % frekce rozpustné ve vroucim n-heptanu a popPipadé do 2,5 hmot~
nostniho % sifovacich létek obsahujicich alesporl dvs ieaktivni allylové skupiny, p¥idems
tegmoplastické smdsnd hmota obsehuje 2 af 20 hmotnostinich % podil& polyetylénu nebo jeho

kopolymerd nerozpustnych ve vroucim xyienu.'
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Déle jsou predmétem vynélezu houfevnaté termoplaatické hmoty, u nichi ge jako si¥o~ |

vaci 1dtky pouZije triallylfosfdti nebo triallylkyanurdt.

Kelcinovené alumosilikéty pro p¥ipravu sm¥snych hmot podle vynédlezu jsou v&tdinou ne-

rogtné ldtky obecného vzorce
A1203.n5102.nH20

nap¥ikled kaolinit A1203 . 2810, . 2 H,0, metaolinit A1203 . 2 8i0,, obsaZenéd v kaolinu,
keolinickjch dilech, bentonitu a deldich minerdlech.

P¥{rodni suroviny, které maji byt pouiity Jeko plniva, se upravuji gndmymi zp&soﬁy,
“to znamené, %o se $isti, homogenizuji, melou a kaleinujf, aby se dosdhlo standardni kvali-

ty suroviny

Jako plniva Jsou pou%itelné alumosilikdty s yelikost{ ¥dstic 1 af 40 mikrometrd. Na
jejich povrchu jsou kyseléd centra, kierd Jsou snadno hydratovéna, coZ sniZuje staebilitu
sm&snych hmot. Aby se zabrénilo degradadnim reskeim, vyvolanym t¥mito silnd kyselymi cen~
try, modifikuje se povrch. alumosilikétovych plniv bazickymi silany, kieré blokuji kyseld

centra e vytvédFeji na povrchu alumosilikdtd souvislou hydrofobni vrstvu.

7 celé Pady silanli, které byly pro tuto modifikaci navrhovény, se ném nejlépe osvéd-
gily silany obsahujici bazické skupiny obecného vzorce ( RO )3 si / ( CHy ), Z/, kde Je

R ~ alkyl C 1 = 4, alkoxyalkyl, aryl
Z = bazickd funkdéni skupine (.NHZ, NHR’, NRj, aminoalkylimin, pyridin, .piperidin)
n 1-18 ' :

Jako p¥iklady vhodnjéh silend mohou slouZit 3~aminopropyl-trietoxysilan, 3-etyléndi-
sminopropyltrietoxysilan, 3-polyetyléniminopropyltrietoxysilan.

P¥i modifikaci alumosilikdtd silany dochédzi nejprve k rozest¥eni silanu po.povrchu
plniva. Tomu napom&hd p¥itomnost bazické skupiny v silanu, schopné neutralizovatvkyselé
centra alumosilikétu. V dals{ £4zi dochdz{ k hydroljze skupin OR a k reakel s hydroxylovy-
mi skupinami alumosilikdtu vazby Si - O - Si mezi alumosilikétem a silanem. Soudasn¥ doché-
© zi k reskci mezi jednotlivymi silenovymi dnpinami'a vytvoreni souvislé povrchové hydrofob-
ni struktury, 'R

0
/Si -0~ %1 (CH2) Z
alumosilikét 0
\31 -0~ ?1 - (CH,),Z
0

|
R
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Aby mohly tyté reskce hiamdce probdhnout, je vyhodné, aby kalcinoveny alumosilikdt
pred impregnaci silenem obsahoval 0,3 aZ 1 % hmotnostni vody. '

VytvdPeni povrchové. struktury probihd ze normélni teploty zdlouhav¥, vytvoreni ddin-
né povrchové vrstvy trvéd ndkolik dni. Proces lze urychlit zeh¥étim smdsi na teplotu aZ
200 °c.

Vliastn{ impregnace se provddi s vyhodou bez rozpoufitddla, nandfenim kepalného silanu
na préskovité plnivo ve fluidnim misidi.

K vytvofeni.houéevnatjch sm8si podle vyndlezu jsou pouiity typy polyetylénu charakte-
rizované indexem toku men3im ne¥ 0,3 g za 10 min podle CSN 640861, obgssghujici ménd nez 10
hmotnostnich % frakce rozpusiné ve vroucim n-héptanu. S vfhodou mé poufity polyetylén ob-
sehovat této rozpusiné frakce ménd nei 5 hmot. %. Jsou pou¥itelné i kopolymery etylénu
s propylenem, butylenem a daléimi‘vyééﬁmi olefiny, obsehujici alespoi 90 hmotnostnich %
etylénu. U téchto kopolymerd maji mit frakce rozpusné ve vroucim n-heptanu vy§8i molekulo~-

vou hmotnost nez 50 000.

Pou#ité polymery maji byt soudasnd linedrni, to znemend, %e nemaj{ obsahovat vice

ne¥ 2 % (hmotnostni) frekce nerozpustné ve vroucim xylenu.

NaSe pokusy ukézaly, Ze nezbytnou podminkou vytvofeni vhodné struktury na roszhrani
modifikovaného plniva a polyetylénové matrice_je nep¥itomnost nizkomolekulﬁrnich frakei,
které jsou rozpustné ve vroucim n-heptanu. Krédtké Fetézce polyetylénu se nemoh&u hobfe za~
budovat do krystalitl matrice a zasahuji jen do nejbliZsi amorfni féze, kde slabé mezimo-
lekuldrni vazby nestadi k iSinmému pPendSeni.sil., P¥i pouZiti polymeri s Sirokou distribu-

¢i molekuldrnich hmotnosti nizkomolekuldrni frekce sniZuji pevnost pY¥echodové vrstvy.

K ziskéni sm3sné hmoty s vysokou houZewnsastosti je totif nutné vytvo¥it na rozhrani

mezi plnivem a termoplastickou polymerni matrici viskoelastickou mezivrstvu.

_ Tuto mezivrstvu tvo¥{i nejlépe samotny polyetylén, spojeny radikélovymi reakéémi s mo-
difikovanym plnivem e pop¥ipadd s daldimi sifovacimi &inidly, kterd se pfiddvaji do reakd-

n{ smési.

Aby se zachovaly zékladni vlastnosti polyetylénu, vyhodné pro zpraco@éni, to znamend
plastinost m¥si p¥i vyssdich teplotdch, nesmi si¥ovéni dosdhnout p#{li¥ vysokého étupné.
Rovné% zachovéni houfevnatosti pFi nizkych teplotdch vyZaduje, aby si p¥echodovd vratva

zachovala viskoelasticky stav.

ymto podminkdm odpovidd nejlépe, obsshuje-li smémnd hmota ne plniva 8 aZ 30 hmotnost-

nich % naroubovaného polyetylénu, ktery pak neni extrehovatelny vroucim xylenem.
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Sm&sné hmoty podle vyndlezu obsahuji 25 a% 75 hmot. procent glumosilikdtového plniva.
PHi mendim obsshu se nedosshuje podstatného zvyseni modulu pruZnosti, p¥i vyééim'obsahu
ztréoi hmoty termoplastickou zpracovatelnost. Optimélni sm&sné hmoty obsahuji asi 40 aZ
60 hmot., % plniva a 2 a% 20 hmot. % vroucim xylenem neextrshovatelného podilu.

K vytvoFeni viakoelagtické spojovaci vrstvy lze vyu¥ivat radikédlovych reakei, které
jsou iniciovény sponténnd reskci vzdu¥iného kysliku s pF{tomnym polymersm. ProtoZe jsou ty-
to reakce Spatnd reprodukovatelné, je vhodn$jdi pouZiti zndmych inicidtord radikdlovych
reakci, schopnych odtrhnout vodik z vazby C - H. P¥idavek t&chto inicidtord je zvl4s¥ da-
le¥ity, jestliZe se k p¥{pravé smdsnych hmot podle vynélezu ﬁouii;e polyetylén atebilizo-
vany pFisadou antioxidadnich 3inidel. Vhodnym inicidtorem je népf. dikumwlperéxid.

Iniciétofy radikdlovych reskci se pouzivaji obvykle spolednd s JiZ zmindnjmi gitova~--
cimi ¥inidly. Jejich p¥idavek do reskdni smési usnadfiuje a urychluje vytvoreni spojovaci’
viskoelastické mezivrstvy. Sitovaci Einidla jsou reaktivn1 1d4tky s nékoliks dvojnymi vaz-
bami, jako jasou triallylfosfét, triallylizokyanurét, triallylkyanurét apod.

Sméené hmoty podle vynélezu se vyznaduji vysokou houZevnatosti, kterou neztrdceji
ani po dlouhodobém pisobeni vody. ZlepSend vrubové a rdzové houfewatost, sniZend hofla-
vost, spolu s nizkou cenou a snadnou zpracovatelnosti délé z tdchto sm&snych hmot vhodny
materidl pro Fadu pouZiti., Smési lze zpracovévat steanymi postupy Jako neplnéné polyolefi-
ny. Podle pot¥eby je lze barvit, pPiddvat E nim gtebilizdtory, antistetike a jiné pFisady,
modifikujfci jejich uZitné vlastnosti., Stabilizdtory se musi pridédvat.aZ po probéhnuti ra-
dikdlovych sitovacich reakci,

Podstatu vyndlezu bli¥e objasni ndsledujici p¥iklady, které vSak vyndlez nevymezuji
ani ne?mezuji. Dily a procenta uvédd¥né v pFikladech jsou hmotnostni, neni-1i vyslovnd uve-

deno Jinak.

P¥{klad 1

[

K 60 d{14m nestabilizovaného kopolymeru etylénu s 2,5 % butylenem s indexem toku
0,18 g/10 min, obsah frakce extrahovatelné vroucim n-heptanem 4,8 % se na dvouvdlci pFidéd-
valo 40 dild kelcinovaného kaolfnu o primdrné velikosti &dstic 6 mikrometrld, specificky
obsah 8,6 mz/g. Keolin byl upraven zpisoby uvedenymi v tabulce 1. Po iS min michdni p¥i
teplof& 170 °C se ze sm8si lisovaly pF#i 190 % destidky o tlousfce 0,5, 1 nebo 4 mm, ze
kterfch se p¥ipravila zkudebni t¥liska, kterd se kondicionovala na vzduchu s 60 % relativ-
ni vlhkost{ p#i 23 % 7 ant. |
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Tebulka 1
Uprava kaolinu % modifi~ TaZnost Vrubovd rdzovd
kédtoru % houfgvnatost houZgvn, v tahucyy
» kJ/m kJ/m
piv. po 1 hod.

bez dpravy 0 . 18 6,4 ' ' 29 26
pyridin (0,4)buty- , .
‘lenglykoldiakryldt
(0,5) dikumylperoxid
metylsilikonovy
olej 0,5 21 3,5 . 45 oo
3-aminopropyltri-
etoxysilan 0,5 224 25,5 235 164

" o 1,0 381 34,0 317 188

L 2,0 126 26,6 172 139

Pozndmke (1) - var ve vod$ p¥i teplotd 114 °c.

Optimélni dpravou kaolinu je modifikace 1 % 3-aminopropyltrietoxysilanu. Uprava pyri~
dinem s butylglykoldiakryldtem nemd dostatednou hydrolytickou stdlost a hydrofobizace plni-
va metylsilanovym olejem dokonce sni¥uje houlevnatost am¥si ve srowvnéni s neupravenym kaoli-

nem.

<

s

klad 2

40 d{18 kelcinovaného kaolinu upraveného 1 % 3¥aminopropy1trietoxysilanu se michalo
s 60 d{ly kopolymerd etylénu s 2,5 % butylenem, lidicich se obsahem frakci exirahovatelnych
ve vioucim n-heptenu za piipadného p¥idavku 0,1 % triallylfosfétu nebo 1,0 % triallylkyanu-
rétu za podminek uvedenych.v pPikladu 1. V¥sledky smésnych hmot jsou uvedeny v tabulce 2.

‘Tabulke 2
Index Obsah frskce Piidevek Vrubovd Rézové hou§e¥natost
toku extrehovatelné % houZevn, v tehu (kJ/m<)

g/10 min  vroucim n-hep- kJ/me pav. po 2 h.
tanem (%) varu ve vodd




. #tl
* 0,18 4,8 triallylfosfétu
0 29,3 283 249
0,1 34,2 390 348
0,3 14,0 triallylkyanurdtu
o 3,1 81 43
1 11,2 . 114 116

.HouZevnatost sm¥enfch hmot zévisi pFedevidim na vlastnostech poufitého polyetylénu.

V men¥i mi¥e je ovlivnéna p¥idavkem silovaciho ¥inidla.
P¥{kled 3

Postupem uvedenym v piikladu 1 se pPipravily smdsné hmoty z kaolinu modifikovaného
1 % 3-gminopropyltrietoxysilanu. Modifikace se provdd&la ve fluidnim misidi za t&chto pod-

minek:

A4 ~ Kaolin obsshoval 0,4 % vlihkosti, nanéSeni se provédddlo p¥i teplotd 30 - 50 % bez vn¥j-
§fho topeni. Produkt se skladoval p¥i laboratorni teplot¥ bez tepelné ipravy.

B - Produkt pPipraveny podle A se po impregnecl vyh#dl po dobu 1 hodiny na teplotu 150 -
200 °c. '

C - Keolin se nejprve susil na fluidnim misidi 1 hodinu p¥i teplotd 130 %, pak se p¥l té-
%e teplotd provedla impregnace silanem a teplota 130 % se udr¥ovela daldich 30 minut.

Vysledky Jsou uvedeny v tabulce 3

- Tgbulka 3
Modifikece  Stdrnuti Rézové houfevn, v tehu Pokles
. modifikace piv, po2h . _f"/ fv %
dnd varu ve vodsd
f x3/n? £ k3/n?
A 1 315 181 58
A 2 347 248 67
A 7 342 278 81
Y 55 254 231 91
B - 376 342 91
B - 353 330 94
¢

1 188 106 57
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Y 28 236 204 87

U8innd modifikace kaolinu je podmindne piitommosti vody. Za normélni teploty reekce
probihd pomalu a je urychlena zeh¥dtim na 150 ~ 200 °C. NandSeni silenu na suchy kaolin
je nevyhodné., UZinnost dpravy C se zvySovala gtdroutim viivem vzdusné vlhkosti.

#Pkled 4

Podle p¥ikladu 1 se za pouZit{ kaolinu modifikovaného 1 % 3-aminopropyltrietoxysila-
nu pPipravily zm$nami podminek michéni na dvojvélci (¥iv¥ka Btérbiny a profezdvdni pésu)
za stejﬁjch vychozich surovin dvd sm¥sné hmoty o rozdilné Houievnatosfi, ve kterych byl

stanoven obsah polyetylénu neextrahovatelného vroucim Xylenem.

V§sledky uvedené v tabulce 4 ukazuji zdvislost houZevnatosii sm¥sné hmoty na obsahu

naroubovaného zesi¥foveného polyetylénu.

TaZnost Vrubovd houfevnatost ‘Rdzovd houZevn. Neextrahov.

kJ/u? v tahu  kJ/m° podil
% na hod,
343 21,5 275 : 19,3

160 6,3 ' 149 3,8

Priklad 5

K 60 dildm kopolymeru etylénu s 2,5 % butylenu jako v pFipadd 1, ktery viak obsahoval
0,02 % fenolického antioxidéntu, se pPidalo 40 dild kaolinu, modifikoveného 1 % 3-amino »
propylirietoxysilanu, ke kterému se pop¥ipadd p¥idelo 0,1 % dikﬁmylperoxidu. Smési se zpra~
cov&valy jednek na dvojvélei, Jako v piikladu 1, pPi teplotd 170 °¢c, jednak na kontinudl-
nim dvojsneku firmy Werner Pfleiderer p#i 230 °c, DosaZené houfevnatosti sm$snych hmot
Jsou uvedeny v tabulce 5 a ukazuji nutnost p¥idévéni inicidtord radikdlovych reakci v p¥i-
padd poufiti stabilizovaného polyetylénu.
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Tgbulks 5
Zpisob piipravy smési Piidavek dikumylperoxidu Ré:ggé houZewn.
' ' v u
% kJ/m®
dvouvdlec 170 °C 0 - 186
dvouvdlec 170 % 0,1 : 453
dvojének 230 °C 0 188
dvojsnek 230 °¢ 0,1 ‘ 375
P#{klad 6

Postupem uvedenym v piikladu 1 byl& p¥ipraveny smésné hmoty z 60 dilﬁ nestabilizova~
ného kopolymeru etylénu s 2,5 % butylenu s 40 dily kalcinovaného kaolinu modifikovaného
1 % 3-aminopropyltrietoxysilanu. Ke smési se p¥iddvaely 0,3 dilu fenolického antioxidantu
bud na poddtku, néﬁo po 15 minutéch vélcovéni. Vlastnosti vzorkd jsou uvedeny v tabulce 6.

Tebulka 6
Fenolicky P¥idén na poddtku P¥idén po 15 minutdch vélcovdni
entioxidant Tak. Réz.houZevn. TaZz, Réz. houZfevnatost v tahu
(%) (x3/m?) (%) (k3/u?)
piv. po 2 h piv. po 2 h varu
: varu ve ve vodd
vodé
Santowhite _
Crystals 33 39 31 100 139 112

Irganox 1010 ) 66 74 59 260 221 217

Je ziejﬁé. %e pridéni antioxidsntu na poddtku michdni inhibuje samovolné radikédlové
reakce vytvérejici viskpelaatickou strukturu a sm¥snd hmota nedoséhne Zddouci houZevnatosti.
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P¥edmét vyndleszu

1. Hou%ewnaté fermeplastickérsmésné‘hmoty se zvySenou odoln;sti vidi hydroly¥ze ns bé-
zi polyetylénu nebo jeho kopolymerd a kalcinovanych alumosilikédtd, modifikovanych bazicky~
mi silany, vyznalené tim, Ze linedrni polyetylén nebo jeho kopolymery obsahuji 0,5 a% 10
imotnostnich % frekce rozpustné ve vroucim n-heptanu a pop¥ipadé do 2,5 hmotnostnich % si-
fovacich ldtek, obsshujicich alespon dvé reaktivni allylové skupiny, pFidem¥ termoplastic-
ké4 sm¥snd hmots obsahuje 2 af 20 hmotnostnich % pod{ld polyetylénu nebo jeho kopolymerd ne-

rozpustnych ve vroucim xylenu.

2. HouZevnaté termoplastické sm&sné hmoty podle bodu 1, vyznadend %tim, Ze se jako si-

Yovaci 1étky pousiji triallylfosf&t nebo triallylkyanurdt.
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