POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

104891

- LupowA

do 'patehfu nr

 URIAD
PATENTOWY

Patent dodatkowy °

Zgloszono: 05.08.77 (P. 200092)
‘Pierwszeristwo: 06.08.76 Wiochy

Zgloszéhie bgloszoho-: 10.04.78 -

Opis patentowy opublikowano: 15.01.1980

Int. Cl.2
CO8L 23/16

CZYTELKNIA

| Ur-edu P.zntowego
LRI B = 8] Lusou)

Twérca wynalazku

Upréwniony z patentu: Montedison S.p.A., Mediolan (Wiachy)

Kompozycja termoplastyczna na bazie kopolimeréw propylenu
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Przedmiotem wynalazku sa kompozycje termo-
plastyczne na bazie kopolimer6éw propylenu, o
zawiekszonej odpornoSci na kruszenie w niskiej
temperaturze. .

Znane s3 sposoby podwyazszania odpornosci na
dziatanie niskiej temperatury izotaktycznego, ko-
polimerycznego polipropylenu, polegajace zwykle
na dodawaniu, w stanie stopionym, réznych ilo§ci
elastomerdéw iflub kompozycji elastomerbw z inny-
mi poliolefinami. Pozwala to zwiekszaé stopniowo
ze warostem zawartosci elastomeru w mieszance
poliolefinowej udarnoSci w niskich temperaturach,
ale réwnolegle powoduje obnizenie modutu ela-
styiczno$ci mieszanki w takim stopniu, Ze nie po-
zwala na jej praktyczne  zastosowanie w przy-
padku, gdy jako material zwigkszajacy udarmos§é
stosuje sie polipropylem, w przeciwienstwie do in-
nych materialéw termioplastycznych, takich jak na
przykiad polietylen o duzej gestosci, ktéry jak
wiadomo z natury odznacza sie znaczng odpor-
noscig na kruszenie pod wplywem zimmna, zwig-
zanej jednak ze zmniejszeniem odpormosci na zgi-
nanie, nizszej niz odpornosé na zginanie polipropy-
lenu w dowolnej temjperaturze, zwilaszcza w tem-
peraturze — 40 do 120°C.

Jak wiadompo, warto$é odpornosci -.mechanicznej
polimeru termoplastycznego na zimno okresla tem-
peratura, zwana takze temperatura kruchego
przejécia . ze szklopodobnym zlamaniem (Tg), W
ktérej znormalizowana probka materialu polime-
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rycznego, formiowana wtryskowo i poddana ude-
rzeniu po Srodku przez swiobodnie spadajace ciado,
zgodnie z ogdlnymi zasadami w BS2782-306B, wy-
mienionymi dalej, ma 50°% szans na peknigcie
typu szklistego i kruchego, z utworzeniem odiam-
k6w lub czesci o wyraznym przecieciu i ostrych
krawedziach.

Sztywnioéé materialu polimerycznego w okres-
lonej temperaturze okresla sie¢ warto$ciga miodutu
elastycznosci (E), oznaczonego w proébie zginania
z naciskiem po Srodku prébki, jak opisano w
normie ASTM D 790 jak opisano szczegbtowo da-
lej. s
Podezas préb prowadzonych zgodnie z wymie-
nionymi normami, znane kompozycje polipropyle-
nowe o wysokiej udarnosci wykazuja temperatu-
re szklistego przejScia (Tg) (lub odpornosci na
dzialanie zimna), wynoszacg przecietnie —25°C,
przy wartosciach modutu (E) w temperaturze 23°C
powyzej 1100 MN/m2 (meganewtonow/metr?).

Prébujac otrzymaé, kompozycje o zwiekszonej
odpornos$ci - na dzialanie niskich temperatur, prze-
ciwnie, otrzymywano szybki spadek modulu ela-.
stycznoéci w temperaturze 23°C (Eg) ponizej war-

tosci 900 MN/m2, przy uzyskaniu wartosci Tg
okioto —40°C.
Z drugiej strony, osiggniecie temperatury Tg

okolo —40°C jest w praktyce bardzo wazne, po-
niewaz temperature te.ogélnie uznaje sie za naj-
nizsza temperature, na kiérej dzialanie wysta-
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wiony bedzie wytworzony wyréb w sezonie zi-
mowym.

Celem wynalazku bylo opracowanie kompozycji
na bazie kiopolimeréw .propylenu, oznaczajgcych
sie temperatura szklistego przejScia okolo —40°C
i jednoczesnie modulem elastycznosci w tempera-
turze 23°C (oznaczonym wedlug ASTM D 790) co
najmniej 1100 MN/m?3.

Kompozycja bernmplas(cyczna wedlug wynalazku
zZawiera skladniki stanowigce (a) termoplastyczny
koppolimeru blokowy propylenu z etylenem, za-
wierajgcy 3—20%/ wagowych kopolimeryzowanego
etylenu, (b) kiomgozycje plastomerycezno-elastome-
ryczng otrzymanmg przez zmieszanie razem 45—50
czesci wagowych elastomerycznego kopolimeru ety-
lenowo-propylenowego zawierajacego 50—70°/0 wa-
gowych skopolimeryzowanego etylenu, o lepkodci
Mooney’a ML (144) w temperaturze 100°C wyno-
szgoej TO—100, z 55—50 czesciami wagowymi ter-
moplastycznego kopolimeru blokowego priopylenu
z etylenem, zawierajacym 3—20°% wagowych sko-
polimeryzowanego etylenu, szybkosci plymiecia W
stanie stopionym oznaczonej w tempefratturze 230°C
wedlug ASTM D 1238 L wynoszgcej 2—5, oraz
module elastycznosci w temperaturze 23°C co naj-
mniej 1100 MN/m? ewentualnie (c) obojetnego na-
pedniacza nieorganicznego, wybranego z grupy
obejmujacej azbest, talk kaol‘n i weglany metali
ziem alkalicznych, o uziarnieniu 1—100 mikrondw,
przy czym zawartosé¢ wagowa skiladnika (a) wynosi
75—83P/e skiadnika (b) wynosi 17T—25% a ilosé
ewentualnego sktadnika (c) wynosi 10—300/c wa-
gowych sumarycznego ciezaru skladnikéw (a) -+
+ ) 4 ().

Okreslenie termoplastyczny kopolimer blokowy”
oznacza produkty polimeryczne, otfrzymane przez
polimeryzacje propylenu prowadzong przy uzyciu
katalizatoréw Zizglera-Natta, przy czym polime-
ryzacja taka przebiega w warunkach dodawania

etylenu lub mieszania etylenu z propylenem. Przy- .

ktadowo polimeryzacje tego typu opisano w bry-
tyiskim opisie patentowym nr 915622 i w opisie
patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nar
3620368, Skitadnik (a) kompozycji wedlug wymalaz-
ku charakteryzuje sie szybkoécia plyniecia w sta-
nie stopionym w temperaturze 230°C wedlug nor-
my ASTM D 1238L nie wieksza niz 1 i module
" elastyczmosci L w temperaturze 23°C co najmmiej
1100 MNVm2.

Kompozycje plastomeryczno-elastomeryczng sta-
nowigeqg skiadnik (b) kompozycji wedlug wynalazku
otrzymuije si¢ przez zmieszanie w stamie stopionym
dwoch opisanych poprzednio jej sktadnikéow, sto-
sujac znane sposoby i urzgdzenia do mieszania, na
przyklad mieszalniki typu Bambury, ewentualnie
w obeonoéci substancji pmelclrwdmaiamcy-ch utle-
nianju i substancji stabilizujacych.

Nieorganiczny napelniacz, sbamawxqcy ewentual-
ny tmeci skiadnik (c) kompozycji wedbug wyna-
lazku moéna wprowadzié w pelnej iloci do sktad-
nika (a) lub do skladnika (b) podczas otrzymywa-
nia tego .ostatniego, stosujgc normaine sposoby
mieszania jak opisano poprzedmio. Moze om byé
réwniez dodawany dio obu skladnikéw kompozycji
wedlug wynalazku, (@) i (b), podczas mieszania
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" ich razem w celu sporzgdzania ostatecznej kompo:

zycji wedlug wymnalazku.

Mieszanie sktadnikéw komporzycn pa‘owadzx sie
znanymi sposobami i na znanych urzgdzeniach,
stosowanych do przerobu plastycznych materia-
16w poliolefinowych w stanie stopionym, (na przy-
kiad mieszalnikéw Slkimakowych lub mnesza\lmkélw
obrotowych typu Banbury), nadajgeych sie do wy-
twarzania mieszanin doskonale homoégenicznych.
Korzystnie mieszanie w stanie stopionym. prowadzi
sie w obecnosci substancji przeciwdzietajacych
utlenianiu (antyutleniacze) iflub substancji stabili-
zujacych przed dziataniem wplywéw termicznych,
korzystnie w iloéci 0,1—0,5% wa@valch w: przeli-
czeniu na catkowity ciegar mieszaniny. .

Szczegblnie korzystnym an.tymﬂ:lemaﬂczem s«boSiovwa-
nym dla unikniecia zjawiska degradacji termicz-
nej jest 26-dwu-IlIrz.butylo-p-krezol (BUT).

Korzystnie do kompozycji wediug wynalazku do-
daje sie tlenek wapnia jakio Srodek odwadniajgcy.
Kompozycja wediug wynalazku charakteryzuje sie
szybkoscig ptyniecia w stanie stopionym, oznaczo-
nej wedlug normy ASTM D 1238 warunek L,
nizszg niz 2. Tak wige, uzyskanie szybkodci plynie-
cia w stanie stopionym w zakresie ustalonej war-
tosci 2 mozna osiggnagé przez odpowiednie dozo-
wanie wspomnianych antyutleniaczy i stabilizabo-
réw, przy prawndiio'wo prowvadzotne] operacji mie-
szania.

Tak sporzgdizone kompozycje odznaczajg sie war-
toécig Tg okolo —40°C w wartoéci Eey co najmniej
1100 MIN/m?, przy czym wartosci te oznacza sie
sposobami opisanymi dalej, przewidujgcymi for-
mowanie probki lub wyrobu mietodg wtrysku, ko-
rzystne poddamnie obrébce termicznej w tempera-
turze 130—140°C w ciaggu okresu czasu wystarcza-
jacym do doprowadzenia probki do warunkéw izo-
termicznych. Taka obrébka termiczna nie jest je-
dnak niezbedna i mo#Zzna jg zastgpié dluzszym se-
zonowaniem w temperaturze pokiojowej.

Kompozycje wedlug wynalazku odznaczajg sie
ponadto dobrg trwaloscia wymiar6w w podwyz-
szonej temperaturze az do temperatury 145°C,
jak réwmiez stosunkowo malym wspdiczynnikiem
skurczu przy formowaniu (1,6—1,9°/), mogg wiec
byé uzywane réwniez do wytwarzania metiodg
wirysku ksztattek, od ktérych wymaga sie dosko-
natej stabilnodci wymiaréw w temperaturze 100°C
i wyazszej, jak réwniez wysokiej odpornosci na
kruszenie pod wplywem uderzenia w niskich tem-
peraturach.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w przykia-
dach wykonania, nie ograniczajgcych jego zakre-
su.

Do oznaczamia wartoéci Tg i modulu elastycz-
nosci E,;y kompozycji opisanych w przykladach
stosuje sie nastepujgce sposoby.

Oznaczanie warto$ci Tg. Oznaczanie przeprowa-
dza sie sposobem i na urzgqdzeniu podobnym do
opisanego w normie BS 2782-306 B, stosujac prébiki
w ksztalcie krazkéw o grubodci 1,6 mm, ofrzyma-
nych metfoda wirysku, normalizowanych przez
obrébke cieplng w ciggu dwédch godzin w tempe-
raturze 140°C przed kondycjonowaniem w tempe
raturze, w kt6érej prowadzi sie oznaczanie.
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Prébke o S$rednicy 38 mm umieszcza sie na
pierécieniowej, cylindrycznej podstawie stalowe(,
w ktérej centralny otwodr (wolna cze$é probki)
ma S$rednice 32 mm. Nastepnie probke uderza sie
dokiadnie po Srodku swobodnie opadajacym cia-
lem, opuszczonym z wysokoéci 61 cm (co daje
szybkoéé udaru 345 m¢sekunde), przy czym cie-
zar tego swobodnie spadajgcego ciala jest taki,
aby powodowal pekanie 90P/e kragkow. Ciezar,
potrzebny w tej prébie okresla sie we wstepnych
do$wiadczeniach prébnych. Narzedzie, uderzajgce
probke ma ksztalt pdlkulisty o sredmicy 12,5 mm.

Przeprowadzajgc szereg powtarzajacych sie préb
oznacza sie temperature, w ktérej seria 50 prébek
wykazuje w 500/s ziamanie typu szklistego.

Oznaczanie modulu elastycznoéci w temperatu-

rze 23°C. Postepuje sie dokladnie wedlug normy
‘AS'nM D 700, stosujgc probki o prazekroju 126X
X6,3 mm, otrzymane metodq wirysku i normalizo-
wane przez obrébke cieplnq w ciggu 2 godzin po
uformowaniu w températurze 140°C i nastepnie

kondycjonowanie w ciggu co najmniej 16 godzin w -

temperaturze oznaczenia (23+1°C).

Przyklad I. Sporzadza sie¢ mechaniczng mie-
sza.mtne nastepujgcych skladnikéw:

(@) 100 czesci wagowych kopokimeru bﬂp\kqwego
etylenu z propylenem (w postaci granulatu), otrzy-
manego jak opisano w brytyjskim opisie paten-
towym nr 915622, zawierajacego 6% wagowych
zwigzanego etylenu, o szybkosci plyniecia w stanie
stopionym wynoszgcym 0,6 (mierzonej w temipe-
raturze 230°C wedlug ASTM D 1238 L) i Egy
wynoszgcym 1350 MINym3.

(b) 33 czesci wagowych grmwnwane.go produktu,
otrzymanego przez ugniatanie razem w mieszaini-
ku typu Banbury w temperaturze 170°C, 50 czesci
wagowych elastomerycznego kopolimeru etylenowo-
propylenowego zawierajgcego 50°/c wagowych ety-
lenu i charakteryzujacego sie lepkoscia Mooney’a
ML (144) w temperaturze 100°C wynoszgcg 90, z
50 czeSciami wagowymi kopolimeru blokowego
etylenu z propylenem, zawierajgcego 6% wagowyich
zwigzanego etylenu, o szybkosci piynigcia w stanie
stopionym wynoszacej 3 i E, wynoszgcym 1150
MN/m? oraz zawierajgcym jako stabilizator 0,2%e
wagowych 26-dwy-IErzed butylo-p-krezolu (BHT);

Kc) 33 cze$ci wagowych weglanu wapnia (kalcytu)
0 uziarnieniu okoto 10 mikrondéw.

Do tak otrzymanej mieszaniny mechanicznej do-
daje sie 03 czesci wagowe BHT i nast¢pnie
calg mase wytlacza sie przez wytlaczarke S$lima-
kowg w temperaturze okolo 200°C.

Wiytioczony produkt” wykazuje szybkosé plynie-

6
cia w stanie stopionym, oznaczong w temperatu-
rze 230°C wedlug normy ASTM D 1238 L wyno-
szgcg 1,1, Nastepnie produkt granuluje sie a na-
stepnie sporzgdza z niego mebtodg wirysku prébki

§ do badanf w ksztalcie krazk6w o grubosci 1,5 mm,
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jak réwniez matych pretéw o prostokqtnym prze-
kroju 126X6,3 mm, shzgcych do oznaczania -Tg
i modulu elastycznoéci w temperaturze 23°C w
sposéb opisany poprzednio. Znaleziono nastepujgce
wartoéci: Tig=—45°C, E,;;=1200 /MIN/m32.

Przyklad II. Sporzgdza sie mechaniczng mie.
szaning (a) 75 czeScei wagowych skladnika (a) opi-
sanego w przykladzie I i (b) 16 czesci wagowych
skiadnika (b) opisanego w przykiadzie I. Do mie-
szaniny tej dodaje sie 0,3 czesci wagowe BHT i ca-
10éé masy ugniata sie w mieszalniku typu Banbu-
ry w temperaturze 170°C a nastgpnie granuluje.
Produkt wykazuje szybkosé plymiecia w stanie
stopionym w temperaturze 230°C (oznaczong we-
dilug ASTM D 1238 L) wynoszacg 15.

Postepujac jak w przykladzie I, sporzadza sie
szereg probek i oznacza na nich wartodci Tig i Es,.
Oznaczone - wartoéci wymosza: Tg=—41°C, Ey=
=160 MN/m?2,

Zastrzezenia patenbtowe

1. Kompozycja termoplastyczna na bazie kopoli-
mer6w propylenu, znamienna t{ym, ze zawiera

“skiadniki stanowiace (a) termoplastyczny kopolimer

blokowy propylenu z etylenem o zawartosci 3—
—20% wagowych skopolimeryzowanego etylenu,
(b) komipozycje plastomeryczno—elastomeryczng o-
treymanq przez zmdieszanie razem 456—80 czesci
wagowych elastomerycznego kopolimeru etyleno-
wo-propylenowego zawierajgcego 50—T0% sko-
polimeryzowanego etylenu z 56—50 czesciami wa-
gowymi termoplastycznego kopolimeru blokowego
propylenu z etylenem, zawierajacego 3—20f/e wa-
gowych s.kopodumerywowamego etylenu, i ewentual-
nie (c) obojeknego napelniacza nieorganicznego,
wybranego z grupy obejmujgcej talk, azbest, ka-
olin i weglany metali ziem alkalicznych, o uziar-
nieniu 1100 mikronéw, przy czym zawartoéé wa-
gowa skladnika (a) wymosi 75—83/e, skladnika' (b)
wynosi 17—25%6, a ewentualna zawartoéé skiadni-
ka (c) wynosi 10—30% wagowych sumarycznego
ciezaru- skladnikéw (a)-(b)-«(c).

2. Kompozycja weddug zastrz. 1, znamjemna tym,
»e zawiera dodatikowo antyutleniacze, takie jak
2,6-dwu-IlIrz. butyloparakrezol ilub substancje za-
pohbiegajgce degradacjii pod wplywem ciepla W
illoéci 0,1—05 czesci wagowych kompoeycii.
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