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Vynélez se tyksé polypropylenu vhodného pro vyrobu vléken, -

Pro ndkteré aplikace, jejichZ typickym p#ikladem jsou
vlédkna, je potifeba pouZivat typy polypropylenu s vysokou teku=-
tosti,.jejiz mirou mbZe byt s vyhodou index toku taveniny (déie'
bude pouzivano zkracené oznaleni IT). Obvykle jsou pouZivany
typy s IT v rozmezi 10 a% 50 9/10 minut (nebude=~li uvedeno
jinak, jednd se o hodnoty zm&iené podle 8sN 64 0861, podminka
‘12). Pouze spodni hranice uvedenédho rozmezi IT je dosaZitelna
primou syntézou, ostatni typy je nutno piipravit fizenym sniZe-
nim molekulové hmotnosti typd ziskanych polymeraci, Degradaci
je moZno provést temicky.-jakije popsdno naptiklad v japonském
patantu JA 5 1135 996 nebo za pFitomnosti degradant@, napFiklad
trilauryltrithiofosfitu (JA 49038 960) p#i teplotach 350 a2
400 °Cc. | | ' |

Za téchto extrémnich podminek je vS8ak jiZ obtiZné udriet
“konstantni hodnotu IT, Krom& toho vysoké teploty nepi#iznivé
ovliviuji U&innost stabiliza&niho systému a to jak jeho termo-
oxida&ni tak svételnd stabilizalini &&st. Proces termického od-
bouravani je kromd toho vyrazné ovliviiovan pritomnosti barevnych
pigment@, pouZivanych probarveni polypropylenovych vléken ve
hmoté.

Z téchto dAvodd byly hledéany zpl@soby sniZovani molekulové
hmotnosti polypropylenu, které by nevyZadovaly tak vysoké teplo-
ty. Jako vhodny inicidtor odbouravacich procesd se ukizaly orga=-
nické peroxidy, jak je popséno napiiklad v DE 2 311 882,

Teploty, pfi nichZ dochdzi k odbourévani polypropylenu
tak bylo moZno sniZit zhruba o 100 .

Postupy vyuZivajici iniciaci organickym peroxidem pak
umoznuji odbouréni i zvl4astd vysokomolekuldrnich typd polypro-
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- pylenu, aniZ by bylo nutno pouZit extrémniho tepelnéhp naméhani
materidlu, Z tdchto typd vychoziho polypropylenu pak lze ziskat
odbourané typy, které maji ve srovnéni s reaktorovymi typy
zvla8té uzkou distribuci molekulovych hmotnosti, umoZhujici pfie
pravu velmi jemnych vléken.

Vzhledem k vysoké iniciadni G&innosti organickych peroxidé
je jejich uéinek mpravidla moderovén sloZkami stabilizaéniho
systému, sklddajiciho se obvykle ze stericky brandnych fenola,
tasto pak i sulfidd a fosfitd. Krom& moderujiciho u&inku pak
tyto sloZky zabezpeduji i termooxida&ni stabilitu vysledného
vyrobku,

Proces odbourévani polypropylenu inicia&nim systémem orga-
nicky peroxid - stabiliza&ni systém probihd v krdtkém Easovém
intervalu, obvykle n&kolik sekund a je proto ddle2ité nejen rovno=
mérné davkovéni vdech sloZek systému, ale i to, aby tyto byly
rychle homogenizovany do polymerni matrice. Pouze splnéni t&chto
poZadavkl pak vede k produktu s rovnom&rnym IT a 2&danou 31i¥kou
distribuce'nolekulovych hmotnosti.

- Homogenni zamichéni sloZek inicia&niho systému je na jedné
strand dano strojnim za*izenim, je vdak na strané druhé ovlivnée
no i jejich kompa’tibilitou 8 polymerni matrici.

Polypropylen pro vyrobu vldken musi splhovat Ffadu kritérii
nevyhnutelnych pro zabezpe&eni stability celého zvlaknovaciho
procesu a dlouhodobych uzitnych vlastnosti vyrobenych vlsken,
Stabilita zvldknovaciho procesu je déna rheologickymi vlaste
nostmi polymerni taveniny a jejimi zm&nami v celém zvlaknovacim
zarizeni, UZitné vlastnosti vyrobeného vldkna jsou dany nejen
vlastnostmi mechanickymi, ale i jeho termooxida&ni a predevéim
svételnou stabilitou, Podminku poufitelnosti polypropylenu
vyrobeného Fizenym odbourévénim za iniciace organickymi peroxidy
k vyrob& vldken lze charakterizovat témito poZadavky: Vysoké
stabilita zvléknovaciho procesu, minimalni zmény viskozity
polymerni taveniny v celém zvldknovacim zarizeni, dobré termo=
oxidadni a svételns stabilita vyrobenych vliken, nizka uroven
pnuti ve zvlidknovacim poli v ddsledku sniZené
viskozity, konstantni rheologické vlastnosti taveniny v pFitome
nosti pigmentd s katalytickym nebo inhibi&nim vlivem na termickou
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degradaci polypropylenu, energetické uspory pri zvldknovacim .
procesu. ' . '
P#i peroxidickém odbourdvdni polypropylemu je ovlivnéna
stabilita produktu & to jak termooxida¥ni tak svételnd. Peroxidy
reaguji ddstednd téZ se stabilizdtory, takZe dochdzi po degradaci
ke sniZeni jejich obsshu & degradovany polypropylen nemd potom
potiebnou stabilitu. Poldtedni obseh stabilizdtord nemiZe byt
p¥{1i¥ vysoky, jinek by omezovaly peroxidické odbourdvdni poly-
propylenu. : . : :

ZvySeni termooxidedni a svitelné stability vldkna¥skych
typ& polypropylenu bylo moZno dosdhnout pouze dodatednym zami-
chdvénim nové ddvky stabilizdtordi po degradeci, coz vSak z pro-
voznich ddvodd je neekonomické a obtiZné, protoZe se obtizné
kontroluje celkovy obsah stabilizdtort v receptuie. '

' Pyto nedostatky se nyni poda¥ilo odstranit pomoci zvldStni-
ho stabilizad¢niho systému.

Predm&tem vynilezu je zpisob vyroby polypropylenu pro vldknae
¥{zenou degradaci iniciovanou organickymi peroxidy v pFitomnosti
stabilizadnfho systému obsahujiciho fenolicky antioxidant, estery
kyseliny thiodipropionové, svételné stabilizdtory a zpracovatelské
piisady, p¥i kterém se polypropylen s indexem toku 0,1 aZ 10g/10 min.
stabilizuje p¥ed degradaci, probihajici v extrudru pFi teploté
180 a% 280°C gse stiHedni pobytovou dobou 200 &% 10C0 sekund,

0,05 a¥ 0,3 hmotnostnimi dily fenolickych stabilizdtord, z nichZ
je nejménd 1/3 a nejvice 2/3 tvofeno fenolickymi stabilizdtory

ne bazi stericky nechréndného fenolu nepiiklad 2,6-dimetyl-4-flodeka
/propen/--yl]fenolu, 0,05 aZ 0,55 hmotnostnimi dily esterd kyseliny
thiodipropionové a 0,1 a% 0,5 hmotnostnimi dily svételnych
stabilizdtori na 100 dfld degradovaného polyelefinu.

Pousitim stericky nebréandného fenolu je dosaZeno dobré
termooxidadn{ a svételné stability polymetu, bez nutnosti jeho do-
datedné stabilizace ve zvldknovacim stroji. Vysokd stabilizalni
déinnost stabilizdtoru 2,6~dimetyl—4~dodeka[7propen/5y1]fenolu(I)
je zndma € p&géna v §SA0 185 959. P¥ekvapujici je vSak to, Ze
(I) synergicky pisobi na svStelnou stabilitu a to, Ze jeho stebi-
lizadni Udinnost je zachovdna i po organickymi peroxidy iniciovaném
odbourdvani polyprepylenu.
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snizit celkové mnoZstvi stébilizétorﬁ. zvlasté pak stabilizatord
svételnych, (I) je tak svymi G&inky srovnatelny s jinymi, sloZi-
téj8imi a pochopitelnd i drazdfimi fenolickymi stabilizdtory, ja-
ko napriklad pentaerythrityl-tetrakis=3-(3,5=-diterc.butyl=d-
=hydroxyfenyl) propionatem,

Fenolické stabilizatory na bazi stericky bran&nych fenold
jako je napi¥iklad 2,6-ditercbuty=-p-kresol, tvo#i 1/3 a3 2/3
fenolickych stabilizdtorl v odbourdvaném polypropylenu. Jsou
totiz vhoang%oﬂggzgatorx boprévaciho procesu ve srovnani se :,
stabilizatorem) (£y)-(na gégi stericky nechréanéného fenolu, Stabili-
z4dtor na bazi stericky nechrénd&ného fenolu je naopak ve srovnani .
se stabilizatory na bazi stericky branéného fenolu lep3i z hle-

diska dlouhodobé stability a synergického pGsobeni na svételnou
stabilitu,

PFipravu polypropylenu pro vldkna podle tohoto vyndlezu’
lze provéddét na jedno3nekovych nebo dvousnekovych vyflaéovaéich
strojich, jejichZ 3neky jsou konstruovany tak, aby zaru&ovaly
dokonalou homogeﬁitu produktu, Vychozi surovinou je bud polypro-
‘pylenovy granulét, obsahujici pFipadné ¢ast stabildzaéniho
eystému nebo nestabilizovany polypropylenovy prések. Tato suro=-
vina Je pak dédvkovéna do vytladovaciho stroje zéroven s aditivy
nebo jejich koncentratem v praskovém polypropylenu « toto pro
pripad pouZ2iti granuldtu i présku nebo je ze suroviny, aditiv
- €1 koncentrdtd aditiv pFipravena sm&s a tato ddvkovana do vytla=-
govaciho stroje - toto pro pi#ipad pradku., Teploty ve vytladova=
cim stroji se pohybuji v rozmezi 180 a% 280 °c,

Organicky peroxid pouZity jako zdroj volnych radiksld
zpdsobujicich odbouravani polypropylenu musi spliiovat podminky
prim&ené tékavosti a teplotni zavislosti polo&asu rozpadu
jak je podrobn& popsano napiiklad v DE 2 31% 882. Tyto poZa=
davky dobie spliuje napfiklad 2,5-dimetyl-2,5-di=tercbutyle
peroxyhexan, 2,5-dimetyl=2,5-di-tercbutylperoxyhexin &i diku=
mykperoxid. Jak je popséno v DE 2 424 617, je pochopitelnd
moZno pou2it i vliwvu kyseliku upravovaného spolu s polypropy-
lenem do zpracovatelského stroje. Orgahicky peroxid je pouZit
v mnoZstvi 0,01 aZ 0,2 hmotnostnich d#1& v zdvislosti na vycho-
zim materidlu a poZadovanych tokovych vlastnostech produktu,

Dale uvedené pFiklady bliZ2e ilustruji cely postup pFipra_
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vy a pracovni podminky p#i p¥ipravé odbouraného polypropylenové-
ho granulatu, V pfikladech jsou rovnéZ uvedeny podminky pt#ipravy
vldken z ndkterych vyrobenych granulatd. Naméiené hédnoty termo=-
oxidaéni stability charakterizované indukéni periodou pii 150 °c

a fotostability (charakterizované poklesem pevnosti vldkna po
definované expozici v zatizeni xBnétest)szou prehledné uvedena
v tabulce za pi*iklady., Dily inicidtoru, stabildzétorl i zpra-
covatelskych pFfisad jsou uvedeny relativn& va&i polypropylenu
(polypropylen = 100 dild) jsou hmotnostni,

P¥iklad 1

‘ ‘Do fluidniho misie bylo vloZeno 100 dildé prasku polypropy=-
lenu o IT = 0,42 g/10 minut. Po spu$téni michaciho zarizeni byly
postupnd pfidany 0,1 dilu fenollckého stabilizatoru (2,6=~di=
tercbutyl-4-metylfenol), 0,55 dild sekundarniho sirnéhe anti-
oxidantu (distearylthiodipropionat), 0,15 dild stearétu vépe=
natého a 0,10 dild organického peroxidu (2,5~dimetyl=2 ,6«=(di=
tercbutylperoxy) hexan). Smés byla misena 45 minut pii teplotd
25 °c, vznikla praskovita smés byla pak ddvkovéna do dvojsne-
kového extruderu s primé&érem souhlasné rotujicich Snekd 53 mm a
poméru délky k praméru Zneku = 29, hnétaci zdna ve vzdilenosti
14 pramérd od nasypky. Ve &tyfech regulovatelnych pésmech byly
nastaveny 'tyto teploty (od nasypky): 215, 230, 215 a 180 °c.
Teplota vytlafovaci hlavy extruderu byla 200 °c. Otacky Snekd
&inily 80 ot/minutu. Vysledny polymer m&l po vytoku z extruderu
. IT 35,6 g/10 minut, |

Priklad 2

Bylo postupovéno jako v pFikladu 1, av3ak s tim rozdilem,
%e bylo pouZito 0,05 dilu fenolického stabilizatoru II (2,6-
: ditercbutyl-4-metylfenol). 0,1 dilu fenolického stabiliziteru I
e dindtly)4-dodebal (p-ipen)-4/Jnc/ ) 0,05 dild sekundsrniho sirného antioxi
dantu, Teploty ve &tyfech regulovatelnych pasmech byly 215,
280, 225, 180 °c a teplota hlavy extruderu byla 200 °c.
Otd¢ky Sneku &inily 130 ot/min., Vysledny polymer m&l IT 35,6 g
za 10 minut.
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Bylo postupovéno jako v p¥ikladu 1, av8ak s tim rozdilem,
%2e bylo pouzito 0,05 dilu fenolického stabilizatoru (2,6-diterc=
butyled=metylfenolu), 0,1 diln fenolického stabilizétoru I,
0,1 dilu sekundérniho sirného antioxidantu (distearylthiodipro-
piondt). Vysledny pdlYmer m§l IT 34,1 g/10 minut,

 PFiklad 4 | |
Bylo pqstupovéno’jako v piikladu 1, avak s tim Eozdilem,

2e bylo pouzito 0,05 dilu fenolického stabilizétoru (2,6-ditercii_

- butyl=d4-metylfenol), 0,1 dilu fenolického stabilizitoru (penta=-
erytritq}-tetra-—£(4-hydroxy-3.S-di-tercbutylfenol) propioné{])
0,05 dilu sekunddrniho sirného antioxidantu (distearylthiodie-
propionat), 0,15 dilu stearatu vapenatého. Vysledny polymer mdl
- IT 35,8 g/10 minut,

Piiklad 5

Bylo postupovéno jako v ptikladu 1, avdak s tim rozdilem,
2e bylo pouzito 0,1 dilu fenolického stabiliz4toru (2,6-ditefc-»
butyle4-metylfenol), 0,55 dilu sekunddrniho sirného antioxi=
dantu (distearylthiodipropionat), 0,28 dilu svételného stabili=-
zatoru (2-hydroxy-4-n-oktyloxybenzofenon; komeréni nazev
Cyasorb Uv 531), 0,15 dilu stearatu vapenatého a 0,06 dilu
organického peroxidu (2,5 dimetyl=2,6-(ditercbutylperoxy)
hexan). Vysledny polymer m&d IT 11,7 g/10 minut .

Priklad 6

Bylo postupovano jako v piikladu 5, av8ak s tim rozdilem,
%e bylo pouzito navic 0,1 dilu dald3iho fenolického stabilizi-
toru II, 0,1 dilu sekundarniho sirného antioxidantu (distearyl=
thiodipropiondt) a stejnd jako v pFikladu 5 0,28 dilu svétel=-
ného stabilizdtoru (2«hydroxy=4-n-oktyloxybenzofenon, komeréni.
ndzev Cyasorb UV 531), Vysledny polymer m§l IT 10,9 g/10 minut,

Pitiklad 7

Bylo postupovéno obdobnd jako v pFikladu 6, av8ak s tim
rozdilem, 2e namisto fenolického stabilizétoru I

bylo pouZito pentaeryfritbl-tetra-
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(4-hydroxy=-3,5-ditercbutylfenol) propiondtu v mnoZstvi 0,1 dilu,
Vysledny polymer mél IT 11,5 g/10 minut, '

P¥iklad 8

- Bylo postupovéno obdobn& jako v p*ikladu 6, avdak s tim
rozdilem, %e namisto své&telného stabilizatoru (Cyasorb UV 531)
byl pouzit svételny stabilizétor na bdzi stéricky brénénych
aminG (HAL S) komer&niho ndzvu Chimassorb 944 a bylo pouZito
0,08 dilu organického peroxidu (2,5 dimetyl-2,6-(ditercbutyl-
peroxy) hexanu., Vysledny polymer m&l IT 22,3 g/10 minut,

Piiklad 9

Bylo postupovéno jako v ptikladu 6, avSak s tim rozdilenm,

" %e jako svételného stabilizdtoru bylo pouZito synergické emdsi
svételnych stabilizatord a to 0,15 dild 2,4-di-tercbutyl fenyl—
(3,8~ditercbutyl_4«hydroxy) benzodtu, komeréni nazev Tinuvin 120,
0,10 dilu 2=(2'=hydroxy=3,’5’=ditercbutylfenyl)=5~chlorbenz=-
triazolu, komer&ni ndzev Tinuvin 327, Vysledny polymer mél

IT 11,9 /10 minut.

Vysledky p¥ikladd 1 aZz 9 jsou shrnuty v tabulce 1.



-

~ TozerJizuequoryds-g-(TAusasrAInqoueitp-,s,  e=Ax0dpAy~,Z)-2 = £Z2€ uTANuUTL

S
™~
a 1pozuaq(AxoJpAy=y=TAINqouel1Tp=6*c)TAueTAINQOIBITP=Y'2 = 02T UTANUTL
o putuwe ysAugueaq AXOTJ91S TZEQq BU J0IBZTITIQRIS AUTOIQAS = ppE qJOSSBUTY)
uousjozuaqhAxoTAIo~u~-p-Ax0upAy-z = TS AN q4osel)
‘ ﬂ 1euotrdoadTpoTyiTAaeslsTp = Jalsa
* _mﬂ:o..nao.aaHo:mm.;u:nogmu..nvlm.m!»xo.._u?_.l«.vu -eJ43al-ToiTJ4rAdeeiuad = QTOT Xouebuar
Touay _HH>|\coao.E\mxo._uovN -p=TAlouTp=9‘Z = Gy~QV XOjuewayy
TouajiTA18u~p=TAINGDU8ITP=~9*Z = H=-OV IUBPIXOTIUY
uexay(AxouadTAinqousitIp)=-9’2~TAI2uTpP=~G‘2 = TOT X0dJadnq
0£2T 69 6'TT TI‘0 ST'O T'0 I'0 T'0 ST'0O  90'0 6
€942 19 ¢€'ee 82’0 T'‘0 . T’0 T‘0 sT’‘0 _ 80°‘0 8
4881 0os S'TT . . 82’0 T'’0 T'0 T'0 ST'0-° 90’0 L
0602 2S5 6'0T 82’0 ‘o ‘o0 T'0 ST'O 90‘0 9
66T ¥ L'TT . 82°'0 6S‘0 I'0 St‘0 90’0 S
094 8S .m.mm . so‘o T'0 so‘o ST‘0 t‘o 4
016 Y9 T've . T'o T‘0 So0‘0 st‘o T‘0 €
2ss S . 9'Sg . . S0‘0 1‘0 so0‘o ST'O ‘0 2
0s9 8 9°‘Se SS‘0 . 'O SsTt'’0  T'O T
- = S - -4 - oo co o B >0 >> <I1QT Brazx )
o T 3 b - I - 4 << ® o1 . . 03X ©3 o3 OCcK3 *
= o Sa 3 3 Iy ] = Q@ o " T O PD MO -
m 0 <0 c c 3 U1 @ =] oo 13 Il 0CEX A o<t XX
2 (=] x < < o Wo Y 3 o o S o i - = .
[ - ) = ] O ) b Xx o » O o (=] )
Q- 3 3 o o x © e Bt 0 X ® o -
‘ No ) o o o o~ € co
> a Bx w o 3 x O 3 03 -]
o oc N N o 3 0 1k -
3 2 N o _ -
o nupIsAs oyyulezryrqeis 48zo1sS ATFP FUISOUIOUWH
co T ejTnqel



9
220 766

Z materidlQ pripravenych podle piikladd 5 aZz 9 byla pifi=
bravena vlékma. Byl pouzit zvldknovaci stroj s primdrem vélce
30.mm s teplotou z6n 270, 270, 270, 270 °c a teplotou zvldkno-
vaci hlavy rovnéZ% 270 %c. zvlakhovaci hlava s 33 tryskami o
 prﬁméru'0,5 mm, odtahové rychlost 400 m/min. Vysledné vlékno
mélo jemnost 6,4 dtex,

Pro srovnani bylo pfipraveno vdékno i z polypropylenového
granuldtu s IT 9,8 g/10 minut, obsahujiciho 0,1 dilu fenolického
stabildzétoru (AO - 4). 0,55 dilu sekundérniho sirného antioxi-
dantu (DSTOP), 0,28 dilu svdtelného stabilizatoru (Cyasorb uv
531) a 0,15 dilu stearatu vapenatého (v tabulce bude ozna&ovano
*srovndvaci vlakno")., PouZité nazvy surovin jsou speecifikovany
v ptikladech 1 aZ 9, P#i zvlakné&ni byly oproti vy&@e uvedenym
zménény pouze teploty a to takto: 310, 315, 315, 315 °c a hlava
310 °c.

Pevnosti vyrobenych vlaken a jejich pokles po ozaifeni
v Xenotestu uvadi ndsledujici tabulka:

Priklad ptipravy Pevnost vlakna Pokles pevnosti
materialu cN/dtex 'po 920 hod, v
_ Xenotestu, %
5 3,1 ' 60
7 2,9 74
6 3,2 49
8 . 3,2 18
9 3,1 8

*srovnavaci vlakno" : 3,2 68
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| Zpdsob vyroby polypropylenq_pro,vlékna,,fizenou degradaci
iniciovanou orgenickymi peroxidy v p¥{tomnosti stabilizadniho
systému obsshujiciho fenolicky antioxidant, estery kyseliny
thiodipropionové, svetdlné stabilizdtory a zpacovatelské pFisady,
vyznadeny tim, %e polypropylen s indexem toku 0,1 a% 10g/10min

se stabilizuje pPed degradaci, probihajici v extrudru'pfi teploté ,
180 a3 280°C se stiedni pobytovou dobou 200 a% 1000 sekund, '
0,05 &% 0,3 hmotnostnfmi dfly femolickfch stabiliz&tord, z michi -
je nejménd 1/3 a nejvice 2/3 tvofeno fenolickymi stabilizdtory

ne bazi stericky nechrédn&ného fenolu napi#iklad 2,6 dimetyl—4{§odeka
/propen/—ylj feno% ,05 a% 0,55 bhmotnodhimi dfly esterd kyseliny

thiodipropionové a 0,1 a% 0,5 hmotnostnimi dily svételnych stabi-
lizétord na 100 dildflegradovaného polyelefinu. | |

' Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody, ' Cena: 240 K¢ts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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