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(54) Sposob chemicke) modifikécie oxidovaného izotaektického polypropylénu

Vynélez se tyka sposobu chemickeJ modifikécie polypropylénového présku, folie alebo
vlékne akrylovymi, resp, metskrylovymi estermi vo vodne] emulzii.

.Pri doterajSej chemickej modifikécii polypropylénu sa pracovalo zvadda v bloku,
suspenzii, s monomérom v plynnej féze alebo v roztoku. Iniciainé centrd se vytvérall
rdznou technikou, eko radiasfne, elektrickym vybojom, oxidalne alebo pridavkom peroxi-
dickgch létok. Niektoré z uvedenych sposobov chemicke ) modifikécie maji znainé nevyhody,
z ktorjch nejvésSou je si¥inné tvorba vaisieho mnoistva homopolyméru. Dalej je to pouzi-
venie komplikovenych polymerizadnych systémov, vySSfch tepldt, prip. nizke sktivita
l4tok urychiu,jticich. polymerizéciu, ObtiaZne tieZ byve izolécie a Eistenie produktu od -
ostatnfch zloZiek aystému. Vihodnd chemickd modifikdcia polypropylénu polérnymi mono-
mérri, estermi kyseliny akrylove], resp. metekryloveJ vo vodnej emulzii ektivovensd che~
1&tom dvojmocného ¥eleza za pritomosti vodonerozpustnej kvepalne orgenickej fézy,
poustvateind eko pre polypropylénovy préSok, folie, tek i vlékne nebola popisend. Je
viak gnéme, Ze podfa A0 &, 198849 z 28, 12. 1979 jJe mo¥né v emulzii polypropylén modi-
fikovat vodonoroipuxstnym esterom kyseliny metakrylovej, nie viek za pritomosti uvede~
ngch orgenickych létok. '
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Nevyhody dotersjéieho stawu techniky s edsirénené poais vynélezu sposoboa chemicke )
modifikécie oxidovaného izotektického polypropylému vo forme prééku, folie alsbo vlidime
polérnymi monomérmi ako metyl- a¥ pentylakrylétom, resp. metyl- af pentylmetskryldtom
vo vodnom emulsnom systéme, ktorého podstatou je, 2¢ sa pe*i teplotédoh 20 e 30 % po do-
bu 3 a¥ 9 hodin modifikuje oXkovenim 70 e¥ 100 hm, 4. oxidovaného izotaktického poly-
propylénu s obsahom 0,02 a¥ 0,08 hm., % hydroperoxidického kyslfks ze pritomnosti 100 hm.
d. monoméru zvoleného z homologickych radov, obsahujicich metyl- aZ pemtylakrylét, reap.
metyl~ a¥ pentylmetakryldt v emulznom systéme, vytvorenom 2 af 7 ha. d. 1énového emul-
gétora, 460 ef 1780 hm., d. vody, za pritomnosti vodonerozpustnej orgenicke]j fézy, ako
napriklsd bensénu, n-hexdénu a etylacetdtu v mnofstve 130 af 1250 ha. d'., priloa je resk-
cia aktivovanéd 0,6 ef 2,8 hm. d. heptehydrétu siranu feleznatého & 0,5 a¥ 2,2 ham. d.
~ trietyléntetraminu a ¥e po skon¥eni polymerizécie sa produkt izoluje od emulsie odfil-

troveninm,.

Izotakticky propylén podfe vyndlezu je oxidovany pri izbovej teplote kyslikom obsa-
hujieim ozon. Naoxydovany polymér posobl v polymerizasnom syatém_ ako heterogénny inici-
étor polymerizdcie vo vodneJ emulzii. Pouifvat® nfzke teploty pri reakcii umokhuje
pritomnost’ aktivdtora iniciédtora, zlo#eného z 1"03(’)4 a trietyléntetraminu v nolovom
pomere 2 : 3. Jeho Ulohou je roskladef peroxidy viazsné na polypropyléne, priZom vezniklé
radikély viaszené na tuhi fdzu si inicladnymi centremi modifikécie. Pre modifikadnd
reskciu je vihodné pouffva¥ nizku koncentrédciu emulgdtora, potrebnd na sprostredkovanie
kontektu reagujicich l4tok na povrchu polypropylénu. I za tychto podn:loz\:ok systém produ~
kuje &iastoine i nenaviassny homopolymér. Pre akrylové a metakrylové estery ho moZno
zn{%it’ pod hranicu 10 % konvergie monoméru pridanim nicktoryéh orgenickyoh létok do
systému. St to vodonerozpustné poldrne i nepoldrne rozpisfadla sko etylacetét, benzén o
n-hexédn, ktoré si sa urditfch podmienok schopné obmedzit’ homopolymerizdciu L o 50 % re-
lativnych pri silasnom zachovenf vyfefku modifikécie (eko je to u akrylovfch esterov),
pripadne 1 zv_ﬂit' % monoméru, tvoriace naviazeny polymér o 10 = 15 % (ako Je to u meta-
krylovych estérov). Tekdto polymerizécia u¥ prebieha zna¥nou ryehlosfou do vysokej kon-
verzie & velkou prevahou tvorby modifikoveného polypropylénu. Tuhd fézu, obsshujicu ne-
smeneny polypropylén a polypropylén modifikovany mo¥no oddelit? od emulzie odfiltrovanim.
Vo filtrdte sa nachédsajd ostatné zloiky systému vietne homopolyméru. Pred skonenim
polynrizééio sa do systému priddva chelata¥né ¥inidlo, ktoré viafe Zelezo do pevného
cheldtu a umo¥ni odstrénenie jeho zvy3kov z povrchu modifikovaného polyméru Jednoduchym
vymfvanim.

Sp3sob chemickej modifikécie izotaktického polypropylénu vo forme prédku, folie a
vlékna ekrylovymi a metekrylovymi esterami pod:[a vynélezu je blixsie uvedeny v ndsledu;
Jucich prikladoch, prifom sa iba ne tieto priklady neobmedzuje.
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Prikled 1

Do polymerizalnej nddoby sa v inertne] atmosfére ddvkuji komponenty v poredf:
100 hm.d. préSkového polypropylénu (0,04 % akt{vneho kyslika), laﬁﬁ. s{renu felezitého,
heptohydrétu resq4.7azo, 0,8 hm.d. trietyléntetreminu, 4,3 hm.d. .Afﬁlgétora Mersol H,
460 hm.d. vody, 630 hm.d. benzénu a 100 hm.d. destilécioun predisteného metylmetakrylatu.

Po uzavreti sa polymeriza¥nd nddoba otéla vo vodnom termostate.

Polymerizécia prebieha pri 30 Oc. Po urZenom Zase polymerizdcie sa do emulzie za-
miesSa 3,4 hm.d. dvojsodneJ soli kyseliny etyléndiamintetreoctove] (Chelaton III) e na
sklenom £iltri sa zachyt{ tuhd féza, obsshujica nezmeneny polypropylén a polypropylén
modifikovany metylmetekrylétom, premyje se vodou & vysuSfi. Z emulzie pre8lej fritou sa
metylalkoholom vyaréie homopolyﬁér. V§sledok polymerizécie sa vyjadri ako % zreagoveného
monoméru, po¥ftené na hmotnost’ pdvodného monoméru zvlédt’ pre polymér neviezeny na poly-
propylén, zvlést’ pre homopolymér. Po 6 hodinove] polymerizécii 87,2 % z povodného mono-
méru se navia¥e na polypropylén a 3,4 % vytvor{ homopolymér. »

-

Priklad 2

Do polymerizadne] nédoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v poradf:
90 hm.d. polypropylénového vidkna (2,5 den/38 mm, 0,06 % ektivneho kyslfke), 1,7 hm.d.
Fesc4.7H20, 1,4 hm.d. trietyléntetramfnu, 4,4 hm.d. emulgétora Mersol H, 1780 hm.d. vody,
840 hm.d. benzénu a 100 hm.d. destildeiou prefisteného etylmetekrylétu. :

Polymerizécia a spracovanie sa robi tym istym péstupom ako v priklede 1 s tym
rozdielom, %e na konci polymerizécie sa pridé do resk¥nej zmesi 4,8 hm.d. Chelatonu III.
Po 9 hodinovej polymerizécii T1,5 % z povodného nonomérh sa navia¥e na polypropylén e
6,1 % vytvori homopolymér.

Pr{kled 3

Do polymerize&nej nédoby sa v inertnej atmosfére dévkujdi komponenty v porad{:
80 hm.d. préSkového polypropylénu (0,02 % aktfvneho kyslika), 0,7 hm.d. FesS0, . TH,0,
0,6 hm.d. trietyléntetraminu, 3,3 hm.d. emulgdtore Mersol H, 580 hum.d. vody, 300 hm.d.
etylacetdtu a 100 hm.d. destildciou prelisteného propylmetekrylétu.

Polymerizécia a epracovanie sa robi tym istym postupom ako v priklade 1 s tym
rozdielom, Ze sa na konci polymerizécie pridd do reakinej zmesi 2,5 hm.d. Chelatonu III.
Po 6 hodinovej polymerizécii 85,6 % z povodného monoméru sa naviaZe na polypropylén a
7,7 % vytvor{ homopolymér. ‘

Frikled 4

Do polymerizalnej nédoby sa v inertne} etmosfére ddvkuji komponenty v poradi:
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70 hm.d. pré3kového polypropylénu (0,04 % aktfvneho kyslfka), 0,7 hm.d. siranu felezité-
ho . heptohydrétu ?0804.71120, 0,6 hm.d. trietyléntetraminu, 2 hm.d. emulgédtora Mersol H,
640 hm.d. vody, 130 hm.d. n~hexdnu a 100 hm.d. destildciou preiisteného butylmtah-yiétu.

Polymerigdcia & spracovanie sa robf tym istym postupom ako v priklade 1 s tym roz~
dielom, %e sa na konci polymerizécie pridd do reakinej zmesi 2,5 hm.d. Chelatonu III.
Po 3 hodinoveJ polymerizdeii 79,8 % z povodného monoméru se navisfe na polypropylén
7,7 % vytvor{ homopolymér.

Prikled 5

Do polymerizalnej nddoby sa v inertnej atmosfére dévkuji komponenty v poradi:
75 hme.d. préSkového polypropylénu (0,04 % aktivneho kysliks), 0,7 hm.d. sfirenu Zelezité-
ho . heptohydrétu FeSO, .TH,0, 0,6 hm.d. trietyléntetraminu, 3,5 hm.d. emulgétora Merso-
lu H, 560 hm.d. vody, 280 hm.d. benzénu a 100 hm.d. destildciou pre&isteného pentylmete-
krylédtu.

Polymerizécia a sprecovanie se robf tym istym postupom ako v priklade 1 s tym
rozdielom, %e sa na konci polymerizdcie pridé do reskinej zmesi 2,5 hm.d. Chelatonu III.
Po 4 hodinoveJ polymerizécii 89,0 % z pdvodného monoméru sa navia¥e na polypropyién 8
9,3 % vytvor{ homopolymér.

Prikled 6

Do polymerizadnej nédoby sa v inertnej atmosfére ddvkujn komponenty v paradi:
90 hm.d. polypropylénovej folie (hribke 0,16 mm, 0,08 % aktivneho kyslika), 2,8 hm.d.
Faso4.7H20, 2,2 hn.d. trietyléntetraminu, 7 hm.d. emulgétora Mersol H, 1670 hm.d. vody,
1250 hm.d. etylacetdtu a 100 hm.d. destiléciou prefisteného metylekrylédtu.

Polymerizécia a speracovanie se robi tym istym postupom sako v priklade 1 s tym
rozdielom, Ze se na konel polymerisécie pridd do reakinej zmesi 9,4 hm.d. Chelatonu III.
Po 7 hodinove] polymerizécii 68,4 % g pdvodného monoméru sa neviaZe ne polypropylén e
€,7 % vytvor{ homopolymér.

Prikled 7

Do polymeriszainej néddoby sa v inertnej stmosfére d4vkuji komponenty v poredf:
10C hm.d. prédkového polypropylénu (0,04 % sktivneho kyelfka), 1,1 hm.d. Fes0, . TH,0,
0,9 hm.d. trietyléntetraminu, 5 hm.d. emulgétora Mersol H, 560 hm.d. vody, 770 hm.d.
etylscetdtu a 100 hm.d. destiléoiou prefisteného etylakrylétu.

Polymrizéch 8 spracovanie se robi tym istym postupem ako v priklede 1 s *ym
rozdielom, %e se na konci polymerizdcie pridé do reakine) zmesi 3,8 hm.d. Chelstonu III.
Po 6 hodinovej polymerizécii 86,0 % z pdvodného monoméru sa naviaZe na polypropylén s
8,8 % vytvor{ homopolymér.
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Prikled 8

Do polymerizalnej nédoby se v inertnej atmosfére dévkddli komponenty v poredi:
90 hm.d. préskového polypropylénu (0,04 % ektfvneho kyslike), 1 hm.d. FeS0, . TH,0,
0,8 hm.d. trietyléntetramfnu, 2,5 hm.d. emulgétora Mersol H, 530 hm.d. vody, 330 hm.d.
n-hexdnu & 100 hm.d. destildeion preistensho propylakrylétu.

Polymerizécia a spracovenie sa robi tym istym postupom ako v priklade 1 s tym
rozdielom, %e sa pa koniec polymerizdcie pridé do reskinej zmesi 3,4 hm.d. Chelatonu III.
Po 5 hodinovej polymerizécii 83,4 % z povodného monoméru se navieZe na polypropylén a
8,8 % vytvor{ honopolymér.

Prikled 9

Do polymerinainej nédoby ss v inertnej atmosfére dévkuji komponenty v poradi:
80 hm.d. préskového polypropylénu (0,04 % aktfvneho kyslfka), 0,6 hm.d. Foso4.7H20,
0,5 hm.d. trietyléntetramfnu, 3,9 hm.d. emulgétora Mersol H, 590 hm.d. vody, 220 hm.d.
n-hexénu a 100 hm.d. destiléciou preZisteného butylakrylétu.

Polymerizédcia a spracovania sa rob{ tym istym postupom ako v. priklede 1 s tym
rozdielom, ¥e poliymerizédcia prebieha pri 20 OC a %e sans koniec polymerizécie pridé do
reskineJ zmesi 2,1 hm.d. Chelatonu III. Po 9 hodinoveJ polymerizécii 77,6 % z povodného
monoméru sa naviaZe na polypropylén a 7,6 % vytvori homopolymér.

Prikled 10

Do polymeriza¥nej nédoby sa v inertnej atmosfére dévkuji komponenty v poradi:
70 hm.d. préSkového polypropylénu (0,04 % sktivneho kyslfka), 1 hm.d. FeSO,.7H,0,
0,8 hm.d. trietyléntetraminu, 3 hm.d. emulgétora Mersol H, 460 hm.d. vody, 270 hm.d.
etylacetdtu a 100 hm.d. destiléciou predisteného pentylakrylétu.

Polymerizdcie a spracovanie sa robi tym istym postupom ako v priklede 1 s tym
rozdielom, %e se na konci polymerizédcie pridé do reakinej zmesi 3,4 hm.d. Chelatonu III.
Po 6vhodinove.j polymerizécii 75,7 % z povodného monoméru sa naviaZe na polypropylén a
9,3 % vytvor{ homopolymér. ' '

Pripraveny modifikovany polypropylén uvédzanym sposobom moZno jednoduchym vymyvenim
zbavit?! zloZiek polymeriza¥ného systému, vdeka tomu, ¥e si pofas reakcie zachovéva
heterogénny cherakter, Urdité zvydky kyslike v polymére moino v pripade potreby obmezit?
ni¥3{m neoxidovenim pévodného polyméru, prip. dodato¥ne odstrénit?’. Nevedf u £01if a
vlékien, u ktqryeh sa nepredpokladéd ich 8alsia tepelne-mechenickd Uprava. Spdsob oxidd-
ecie polypropylénu nie je viazany na ozén, polymrizaéno' centréd moZno vytvorit’ o¥arovanim
polyméru za chledu, oxidéciou kyslikom pri svySenej teplote a pod. Na mo¥nosti bézpro—
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stredného technicky a ekonomicky vyhodného pouzitia vynélezu okrem uvedeného poukazuje
viacero skutodnostf. Ide v prvon rade o jednoduchy polymerizalny} systém s relativnou
necitlivosfou na stopy kyslfka v polymeriza¥nej ndsade na za¥iatku reakcie vplyvom jeho
prednostnej reskcie s pritomnym cheldtom kovu. Dosahuji sa v nom vysoké polymerizainé
rychlosti pri n:tzké'.j teplote s ekonomickym vyuZitim monoméru sko z hisdiske Jeho celko-
veJ konverzie, tak i tvorby produktu,' ktorym Je s veikou prevahou naviazeny polymér.
Separécia prodﬁktu od homopolyméru odﬁlt:ovanin Je Jednozna¥nd. Naviazené polérne poly-
eaterové vetvy na povrchu polypropylénu silne obmedzuji jeho hydrofobnost’, &fm se ZvySu-
Ju moZnosti jeho vyuZfitia. Esterové skupiny, sko reakiné centré na polyprépyléne posky~-
tujd dald¥ie mo¥nosti reakcif, napr. polyméranaiogiekych premien, vedice k priprave poly-
mérov so Specidlnymi vlastnostami. Zo smesi s nezmenenym polypropylénom mo¥no modifiko-
vany polypropylén ziskat’? seperadnou motédou, zaloZenou na postupe, podfa ktorého sa
zmes polymérov najprv rozpusti pri teplote 120 °6 v o-xyléne; po ochladnuti{ sa potom

z roztoku vyluidi nezmeneny polypropylén, ktory sa odfiltruje od roztoku kopolyméfu.

'S0 zavedenim vynélezu nie si spojené vo vyrobe ndkladné investicie a nevyZaduje sa esni
zmena v oblastli vyrobnych reZimov, pouZivanych pri vyrobe. komer&nych polymérov emulznou
polymerizéciou,

PREDMET VYINALEZU

Spbsob chemicke] modifikécie oxidoveného izotaktického polypropylénu vo forme
présku, folie a vldkna polérnymi monomérami eko metyl- a¥ pentylekrylétom resp. metyl-.
a% pentylmetakryldtom vo vodnom emulznom systéme, vyznalujici sa tym, %e se pri teplo-
téch 20 a 30 °C po dobu 3 af 9 hodfn modifikuje ofkovenim 70 a% 100 hm.d. oxidovaného
izotaktického polypropylénu 8 obsahom 0,02 a% 0,08 hm. % hydroperoxidického kyslika
za pritomnosti 100 hm.d. monoméru zvoleného z homologickych radov obsahujicich metyl-
a¥ pentylakrylét, resp. metyl- aZ pentylmetakryldt v emulgznom systéme, vytvorenom 2 aZ
7 hm.d. ionového emulgétora 460 a% 1780 hm.d. vody, za pritomnosti vodonerozpustne j
orgenickej fdzy, eko naprikled benzénu, n-hexénu a etylacetdtu v mnoZstve 130 a% 1250
hm.d., pridom je reakcia aktivovand 0,6 s% 2,8 hm.d. heptshydrdtu siranu %eleznatého
a 0,5 aZ 2,2 hm.d. trietyléntetranind a Ze po skonleni polymerizdcie sa produkt izoluje
od emulzie odfiltrovenim.
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