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(54) » Zplsob vyroby vysokotekutého polypropylenu

(57) Polypropylen s vysokou tekutosti, vy-
sokou rychlosti krystalizace taveniny a an-
tistatickou dpravou se vyrdbi odbourdnim po-
lypropylenu s vychozim indexem toku 1 aZ
6,5 g/10 min., iniciovanou peroxidy v pfi-
tomnosti 0,3 az 1 % hmot. kysli¢niku kfemi-
éitéha se specifickym povrchem vétsim nez
150 m“/g. Degradace je tizena piitomnesti
0,8 aZz 35 moldu, vztaZeno na moly peroxidu,
difosfitu nebo difosfonitu, jejichz atomy
fosforu jsou stericky oddéleny.
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Vynalez se tykd zpisobu vyroby polypropylénu (dile bude pouzivdno oznaeni PP) urtené-
ho pro vstfikovéni, a to zvl4sté vyrabkd slozitych, tenkost&nnych a s velkym pom&rem délky
toku k tlousfce stény. Pro tento G&el jsou zvldsté vyhodné tzv. odbourané typy PP, pfipra-
vované z typd pEipravenych polymeraéné.

Postupy radikdlové degradace PP jsou popsédny napiiklad v japonském patentu JA
¢. 5 1135 996 ¢i belgickém patentu BE €. 806 669.

V autorském osvédéeni &. 229 766 je popséna vyroba vysokotekutého polypropylenu fize-
nou degradaci polypropylenu iniciovanou organickym peroxidem za pfitomnosti stabiliza&niho
systému obsahujiciho fenolické antioxidanty, z nich? alespoi jednu tfetinu tvofi stabilizd-
tory na bazi stericky nebranéného fenolu nebo jejich kombinace s estery kyseliny thiodipro-
pionové nebo estery kyseliny fosforité.

Houzevnatost vysokotekutého polypropylenu se ddle zvy3i, jestliZe se podle autorského
osveédéeni &. 233 523 degraduje polypropylen obsahujici alespoit 20 hmot. dilt polymeru s in-

dexem toku (ddle jen IT) niZ3im nez 2 g/10 min.

Pro nékteré vstfikovaci aplikace, jako je vyroba tenkosté&nnych obald se silou stén
pouze nékolik desetingm jenutno zajistit i vysokou rychlost krystalizace (ddvodem je tenden-
ce k co nejkrat3imu vstiikovacimu cyklu) a v fadé aplikaci i extrémni ¢irost vystiiku.

Pokud zvySujeme extrémng IT, mdZe dojit ke zpomaleni krystalizace. Je zndmo, Ze tuto
nepiiznivou vlastnost je oviem moZno ovlivnit nukleaci, kdy pfidavkem ldtek zvanych nukle-
aéni &inidla lze zvysit podet nukleagnich center, a tak i celkovou rychlost krystalizace
polymeru. Pro tento dgel jsou zndma pouZiti soli kyseliny benzoové ¢i jejich derivdtd (po-
psdno napfiklad v US patentu €. 4 184 026).

V soutasné dob& jsou hojné pouzfvény rizné derivéty sorbitolu, coZ je popséno napfi-
klad v US patentu ¢. 3 207 735 a 3 207 337.

Je zndmé i pouziti jemng disperzniho kyslicniku kiemiZitého (JA patent &. 7 018 747
a 7 058 747). Toto &inidlo je vyhodné chemicky internim charakterem a absenci zdpachu €i

zhordovani barvy polymeru.

Pfekroceni urcitych koncentfaci téchto litek oviem miZe vést k takovym zméndm ve vlast-
nostech materislu (sniZenf hou?evnatosti), které nejsou aplika&né Zddouci. Snahou je pomaoci
nukleagénich €inidel eliminovat sniZeni rychlosti krystalizace dané vysokym stupném odboura-
ni pfi fizené degradaci, pfipadng pfitomnosti dalsich ldtek (napf. antisoli), a zdrovefl ne-
dopustit nepfiznivy vliv na Fizenou degradaci a na mechanické vlastnosti.

V celé fadé aplikaci PP, zvl&3té pfi vyrobé folii a obald, je dalsf nepfiznivou vlast-
nosti PP jeho nizkd elektrovodivost, tendence k tvorbé elektrostatického ndboje. To vede k
pfitahovani prachovych &dstic a tim ke Spinéni vyrobku. Mohou se vyskytovat i potiZe pti
manipulaci s nabitymi sdtky ¢i miskami. Pro eliminaci tohoto jevu jsou aplikovana antista-
tika a bud vadisdi (nandsend na hotavy povrch vyrobku), €i vnitini (zapracovand do hmoty a

migruji na povrch vyrobku).

V patentové literatufe je popsdna fada ldtek s antistatickym ucinkem. Vedle vysokomo-
lekuldrnich poldrnich létek jsou to pfedevsim amidy a estery mastnych kyselin, které jsou
snadno dostupné. Problémem vyb&ru vhodného antistatika pro odbourané typy PP je, Ze tyto
l4dtky snadno reaguji s inicidtory degradace (peroxidy) za tvorby barevnych produkta.

Ve vétding aplikaci PP ona vyrobu obald je jednim z ddleZitych poZadavkd minimiln{

Zlutost matlerialu.

Tuto vlastnost ovliviuje jak proces granulace, tak pfedevdim aditivacni systém. V ném
maji rozhodujici vliv stabilizdtory fenolického charakteru, podléhajici pfi zpracovani
reakcim vedoucim k tvorb& barevnych, pfevéing Zlutych slou&enin. V fadé béZnych aplikaci
vstfikovaciho typu &i pfi vyrob& vldken (zde je pouziti pfirodniho pigmentu PP minimdlni)
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jsou fenolické stabilizédtory dspédné pouZivany, zvld3té& kombinace stéricky branénych a ne-
branénych fenold, jak je popsdno v jiZ zminé&nych €s. autorskych osvédEenich &. 229 766 a
233 523. Pokud chceme ptipraviti materidl na specidlni, Gzce vymezeny dfel, jakym je vstfi-
kovdni tenkosténnych oball, musi spliiovat souasné celou fadu vzdjemné i protichidnych poza-
davkl. Tim je minén kompromis mezi vlastnostmi a tekutosti, vstupni surovinou a Zlutosti a
mnohé jiné.

Pravé otdzka Zlutosti znemoZiuje jiZz zminéné pouziti fenolickych stabilizdtord ptfi vy-
robé odbouranych typa PP. '

Pouziti vySemolekuldrnich surovin vede i u odbouranych typd PP k dobrym mechanickym
vlastnostem, jak bylo jiZ difive popsédno v &s. autorském osvédéeni &. 233 523. Takové vstupni
suroviny oviem k dosaZeni dan¢ drovnd IT poticebujf vyS81 ddvky iniciaéniho peroxidu, coZ
vede jak k vySSi mife botnich neZddoucich reakc{ s ostatnimi aditivy, tak k zvy3eni obsahu
tékavych ldtek v granuldtu.

Ukol nalézt podminky fizené degradace PP vedouci k bezbarvému antistatickému produktu
s vysokou rychlosti nukleace se podafilo nalézt pfi postupu podle vyndlezu.

Ptedm&tem vyndlezu je zplsob vyroby vysokotekutého polypropylenu degradaci polypropy-
lenu iniciovanou peroxidy a fizenou stabilizaénim systémem na bédzi sloutenin fosforu, pfi
kterém se polypropylen s vychozim indexem toku 1 aZ 6,5 g/10 min..degraduje peroxidem v pfi-
tomnosti 0,8 aZ 35 mold difosfitu a nebo difosfonitu, jejichZ atomy fosforu jsou stericky
oddéleny, vztaZeno na moly peroxidu, a 0,3 aZz 1 % hmot. monoglyceridd mastnych kyselin a
0,1 az 0,5 % hmot. kyslicéniku kfemicitého se specifickym povrchem vé&tSim neZ 150 mz/g, vzta-
Zeno na degradovany polypropylen.

Stabilizatory obsahujici fosfor, obvykle ve formé fosfitl, jsou zndmé jako G&inné sta-

bilizétory pro polyolefiny, i kdyZ podrobny mechanismus jejich G&inku neni detailn& objasnén.

Jejich dG€innost zdvisi na struktufe, vSechny jsou v3ak zndmy jako G¢inné rozkladace
hydroperoxidt.

Je pfedpoklédddn d¢inek i jako dezaktivatory kovl, které jinak plsobi v polyolefinech
jako katalyzatory oxidace.

Plvodni typy fosfitovych stabilizdtord jsou estery kyseliny fosforité obsahujici v jed-
né molekule pouze jeden atom fosforu. Jejich pfikladem je trisnonylfenyl-fosfit nebo tris/
2,4-di-tercbutylfenyl/fosfit.

Jistou nevyhodou fosfitd, ovdem v zdvislosti na jejich struktufe, je hydrolyza. Tuto
vlastnost lze ovlivnit (pfiznivé) jak substituci fenolické slozky fosfitu, tak vhodnym spo-
jenim dvou atomt fosforu v jedné molekule za tvorby difosfitd &i difosfonitd.

Krom& vysoké G&innosti jako zpracovatelsky stabilizdtor, vyznatuji se fosfity i syner-
gickym GCinkem ve vztahu k svételnym stabilizdtordm a vyznamn& pfispivaji k zamezeni tvorby
neZzddoucich barevnych zmé&n polymeru, u PP charakterizovdno obvykle stupném Zlutosti.

Mohlo by se tedy zdat, %e stabilizdtory obsahujici v molekule fosfor jsou idedlnimi,
viestranné pouZitelnymi stabilizdtory pro zpracovadni polyolefini a otdzka jejich struktury
i vztah k ostatnim aditivim v systému jsou zdleZitestmi podruZnymi. Pokud pracujeme s tako-
vymi systémy, kde v samotném procesu primirniho zpracovédni (granulace) z&mérné providime ra-
dikdlové iniciované reakce, otdzka antagonistického pusobeni ldtek iniciujicich a fosfitd
Jako latek s radikély reagujicich je mimofddné vyznamnd. Piikladem takavych zamérné provddé-
nych reakci je jiz v Gvodu zminénd fizend degradace PP iniciovand radikély vznikajici rozpa-
dem organickych peroxidt. V tomto pfipadé jednoduché fosfity vstupuji negativné do procesu
tim zpdsobem, Ze reakci s inicidtorem sniZuji jeho G&innost. Vysledkem je to, %e k dosaieni
Zzddaného IT je nutné pouZit vy55{i koncentraci inicia&éniho peroxidu.

PEi pouziti difosfitovych &i difosfonitovych stabilizdtorl obsahujicich stéricky oddé-
lené atomy fosforu bylo v3ak s piekvapenim zjist&no, %e je u nich (pouZity ve stejné koncen-
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traci jako jednoduché fosfity) neZzddouci reakce potlafena a je dosahovdno (pfi stejné kon-

centraci inicidtord) vys3ich findlnich IT odbouraného PP. Vysoky stabilizaéni GEinek pfi
primarnim i sekunddrnim zpracovéni odbouraného PP je ov3em pfi pouZiti difesfitd zachovién.

Stérickym odd&lenim atomd fosforu je min&na struktura, kde v molekule jsou atomy fos-
foru oddéleny skupinou atomé obsahujici alespofi jeden atom uhliku a vytvédfejici kruhy. Jake
piiklady difosfitd se stéricky oddélenymi atomy fosforu lze uvést tetrakis (2,4-diterc.bu-
tylfenyl) 4,4°-bifenylendifosfit, distearyl petaerytritol difosfonit a bis (2,4 diterc.bu-
tylfenyl) pentaerytritol difosfonit. Pro antistatickou dpravu polymerd jsou nejéastéji po-
uzivény oxyalkylované alkyl aminy, kde oxyalkyl je obvykle oxyetyl. Zndmo je pouZiti oxy-
etylovanych amidd, alkohold a mastnych kyselin (P. Cau€ik a kol. "Prisady do plastov) kapi-
tola 5, str. 296 a% 344, Alfa Bratislava 1985).

Dal3i vyznamnou skupinu tvofi estery glycerfnu a vy33ich mastnych kyselin (C 12-16).
Pro pouziti jako antistatika je nutno uzit moncester. Jeho smés s glycerinem pro antistatic-
kou Gpravu je popsana napfiklad v patentu DE &. 2 153 438. Autorské osvédteni &. 236 037
uvadi pro antistatickou Gpravu PP pouZit{ reakéniho produktu glycerinu a mastnych kyselin s
lojem s obsahem minimdln& 60 % monoglyceridd. Vyhodou téchto létek je to, Ze se jednd v pod-
staté o produkt blizky pfirodnim 14tkém, tudiZ pfedstavujici minimdlni hygienické nebezpedi.

Nukleaini G&inek jemn& disperznfho kysliéniku kiemiitého uruje jeho vysoky specific-
ky povrch (fddové 100 mz/g) a porezita (fddové jednotky cm}). V porech &inidla zbytky poly-
meru mohou pfeZivat proces taveni a pfi ochlazovani taveniny se jiZ pfi nizkém podchlazeni
stdvaji nukleagnimi centry. PFipravu odbouraného PP podle vyndlezu lze provést v jedno Ei
dvousnekovych extruderech konstruovanych tak, aby zarugovaly dobrou homogenitu materisdlu a
za teplot obvyklych pro zpracovéni PP (190 aZ 270 o). Vychozi surovinou miZe byt PP ve for-
mé prasku ¢i granuli, pfigem? granuldt miZe obsahovat cely stabiliza&ni systém nebo jeho &ést.
Suroviny pou?ité v pfikladech jsou specifikovédny takto:

Polymery

Polymer I homopolymerni izotakticky PP IT 0,4 g/10 min
IT 1,1 g/10 min
IT 4,5 g/10 min
IT 8 g/10 min

IT 6,5 g/min

Polymer II homopolymerni izotakticky PP
Polymer III homopolymerni izotakticky PP
Polymer IV homopolymerni izotakticky PP

v e oo u u

Polymer V  homopolymerni izotakticky PP

Nuklea&ni &inidla (ddle pouZivéna zkratka NA)
A T

5102

NA 11
§i0, se specifickym povrchem 150 m2/g
NA III

10, se specifickym povrchem 350 mz/g
NA TV

kyselina benzoovd

NA Y

kyselina ftalovéd

se specifickym povrchem 60 mz/g

Antistatickd éinidla (ddle bude pouZivdna zkratka AA)

M T

etoxylovany alkyl amin, komer&ni produkt Hostastat FA 14 (Hoechst, NSR)

A TI '

kondenzdt mastnych kyselin a trietanolamfnu, komer&ni produkt Tribustol LT (Spolek pro

chemickou a hutni vyrobu, Ost{ n. Labem)
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AA III
kondenza&ni produkt glycerinu a mastnych kyselin, obsahujici nejméné 90 % monoglycerold,
komeréni produkt Polynol A Extra, Severoteské tukové zdvody, Ustf n. Labenm

Stabilizitory
1

2,6~ditercbutyl - 4 metylfenol

Ir

2,6-dimetyl - 4 - dodekapropylfenol

II1

tetrakis (2,4-ditercbutyl fenyl) 4,4’-bifenylendifosfit
Iv .

distearyl pentaerytritoldifosfonit

v _

bis (2,4-ditercbutylfenyl)pentaerytritoldifosfonit
vI

tris (2,4-ditercbutylfenyl)fosfit

Peroxid
Ve vsech piipadech byl pouZit 2,5-dimetyl-2,5 ditercbutylperoxyhexan (ddle bude pouZivano
oznateni PI).

Pomocné 1atky
Ve vSech pfikladech byla pouZita pomocnd ldtka steardt vépenaty (ddle jen CST).

Z materidld piipravenych podle receptur uvedenych v tabulce 1 byla pripravena télesa
pro méfeni mechanickych vlasinosti. T&lesa byla pfipravena lisovanim za teploty 230 Oc-a
pied méfenim kondiciovdna 14 dni pfi teploté 21 + 1 °.

Méfeni bylo provddéno podle ndsledujicich &eskoslovenskych norem nebo déle specifikovanych
postupl:

CSN 64 0605 - Zkouska tahem plastd

Upfesnéni: lisované téleso, rychlost 50 mm/min, typ zkuSebniho télesa ¢. 2 (zmenSeni 1/5
tloustka 1 mm). )

CSN 64 0612 - Stanoveni razové a vrubové houZevnatosti plastd metodou Charpy

Upfesnéni: zkuSebni téleso &. 3, vrub typu A, rychlost kyvadla v okamZiku ndrazu 2,9 m/s.

Rézovd houZevnatost v tahu - zkouska je provddéna podle normy DIN 53 448 - Schlagversuch
modifikované takto:
1. Zkusebni téleso jako pro zkousku tahem plastd (viz vyse) :

2. ZkuSebni pristroj Donstat N upraveny, zdvih kladiva 90 o,

Méfeni Zlutosti
Stanoveni Zlutosti bylo provadénopodle {SN 64 3050 &lanek 25.(metoda smluvnich standardd).

Tékavy podil
Stanoveni bylo provédéno podle SN 64 0227, &1. 27.

Pologas vybijeni povrchového nédboje

Polotas vybijeni povrchového ndboje byl mé&fen na pfistroji Polystat 1, v ném méfeny vzorek
je nabijen koronovym nabijetem. M&fenou veliéinou Je povrchdvy potencidl (V) jsouci k ndbo-
Ji ve vztahu Q = C . V, kde C je kapacita. Poloiasem vybijeni naboje je &as, za ktery kles-
ne povrchovy potencidl na 1/2 své pavodni hodnoty. Vzorky byly pfipravovany vstiikovanim
(desky o tloustce 1 mm) a byly pfed méfenim kondiciovdny 4 dny v prostfedi s relativni vlh-
kosti 56 %. '
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Ve v3ech ptikladech byly materidly vyrobeny na takto specifikovaném zarizeni:

jednosnekovy extruder s pomérem délky (L) ku praméru (D) rovnému 20 a kompresnim pomérem
4/1. 0tacky sneku byly 80 ot/min. Teploty v jednotlivych pdsmech (od ndsypky) byly, neni-1i
jinak uvedeno, 210, 220, 220 °C a teplota trysky 210 Oc. Ve vsech ptikladech bylo k 100 di-
14m piidano 0,05 dilu CST.

Z uvedenych pfikladd je zfejmé, Ze

1. Pouziti surovin se vstupnim IT niZ%im nez 1 g/10 min vyrazn& zvySuje té&kavy podil.

2. Pouziti antistatika na bdzi monoglyceridd mastnych kyselin v kombinaci s nukleaci pomoci
SiU2 vede k produktum s relativné nizkou Zlutosti, rychlou krystalizaci, rychlym vybije-
nim povrchového ndboje, dobrymi mechanickymi vlastnostmi.

3. Pouziti fosfonitovych stabilizdtord se stericky oddélenymi atomy fosforu vede k dalSimu
zlepseni Zlutosti pfi nizké spotiebé& peroxidu.

Priklady
1 2 3 4 5 6 7
1. Polymer druh 1 1I I1I Iv II II II
2. Stabilizdtor 1/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15
(druh/dily)
3. Stabilizédtor 11/0,07 1II1/0,07 1I1/0,07 1l/0,07 1II/0,07 II/0,07 11/0,07
(druh/dily)
4. Stabilizédtor
(druh/dily) .
5. Nukleaéni €inidlo NA III/01 NAIII/0,2 NAII/0,5
(druh/dily)
6. Antistatické ¢inidlo
(druh/dily)
7. Peroxid (druh) 0,16 0,11 0,05 0,02 0,11 0,11 0,11
8. mez kluzu (MPa) 35,2 34,7 34,9 35,1 37,3 38,9 39,7
9. RHT (kJ/mZ) 112 94 85 55 84 67 40
10. T 1/2 (min) 135 °C 34 40 29 23 36 10 8
11. Zlutost (stuped) C C C C C C [
12. Tékavy podil (%) 0,18 0,14 ~ 0,11 0,11 0,14 0,14 0,14
13. IT (g/10 min) 27 27 24 26 28 28 28

14. Poloas vybijeni povr-
chového naboje (s) 1 200 1 200 1 200 1 200 1 200 1 200 1 200

8 9 10 11 12 13 14 15 16

1. 111 I III 111 11 11 III 111 II

2. 1/0,13 1/0,15 1I/0,15 I/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15 1/0,15 I/0,15
3. 11/e,07 1II/0,07 1I/0,07 1I/6,07 1I/0,07 1I/0,07 TI1I/0,07 1II/0,07 TI1/0,07
4.

5. NAIII/0,2 NATII/0,1 NAIII/0,2 NAIII/0,& NAITI/0,5 NAIIT/0,4
6. MIII/0,4 AIII/0,3 AAIII/0,7 AAILI/0,6 AAIII/0,6 AAITI/1,0 MIII/1,0
7. 0,05 0,16 0,05 0,05 0,11 0,11 0,05 0,05 0,11
8. 36,7 33,1 33,4 32,6 34,1 33,5 33,2 38,8 31,9
9. 66 128 87 91 100 93 81 58 84
10. 8 60 55 75 54 44 39 8 35
11. c c c c c C c C c
12. 0,11 0,20 0,13 0,14 0,17 0,17 0,17 0,11 0,19
13, 27 26 27 26 25 26 24 26 24

14. 1 200 300 410 90 120 150 40 1 200 30
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1i 18 19 20 21 22 23 26 .25
1. 11 11 11 11 I1 v 11 1 11

2. 1/0,1s 1/0,15 1I/0,15 1/0,15 1/0,15 V/0,075 V/0,075 1I1/0,075 1/0,15
3. 11/0,07 1I/0,07 1I/0,07 II/0,07 11/0,07 11/0,07
4, , V/0,075
5. NAIV/0,2 NAV/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIV/0,2 NAITI/0,2
6. AAITI/0,6 AAIII/0,6 AAIT/0,9  AAI/0,9  AAL/0,9 AAITI/0,6 AAII /0,9 AAII/0,9  AAI/D,9
7. 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,03 0,11 0,11 0,11
8. 33,9 34 33,5 33,2 33 33,2 33,1 33 33,3
9. 89 85 88 86 91 80 90 91 87
10. 38 35 65 70 55 30 65 55 70
11. c C D D D A C C c
12. 0,17 0,16 0,20 0,21 0,20 0,06 0,20 0,20 0,20
13. 25 26 23 23 23 25 24 24 23
14 180 200 530 300 500 160 450 500 300

26 27 28 29 30 31 32 33 34

1. I I1 I I I I I II1 111
2. 1/0,15 1/0,15 1/0,15 VI/0,075 V/0,15  V/0,17 Vv/0,02 V/0,15 V/0,17
3. 11/0,07 11/0,07 11/0,07

4,

5. NAIII/0,2 NAIII/0,4 NAI/0,5 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2 NAIII/0,2
6. AAITI/0,6 AAIII/L AAITI/1 AATII/0,9 AAIII/0,9 AAIII/0,9 AAIII/0,9 AAIII/0,9 AAIIL/0,9
7. 0,16 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,02 0,02
8. 329 31,8 32,2 33 33,2 33,4 32,9 33,5 33,7
9. 102 83 79 96 95 97 92 97 98
10. 40 55 65 55 .55 55 55 55 55
11. C C c B B B B B B
12. 0,23 0,13 0,22 0,20 0,20 0,20 0,20 0,16 0,16
13. 24 23 23 21 21 17 27 15 13
14, 150 40 50 70 80 80 80 70 70

PREDMET VYNALEZU

Zptsob vyroby vysokotekutého polypropylenu degradaci polypropylenu iniciovanou pero-
xidy a Fizenou stabiliza&nim systémem na bdzi slouéenin fosforu, vyzrafeny tim, Ze polypro-
pylen s vychozim indexem toku 1 az 6,5 g/10 minut se degraduje peroxidem v pfitomnosti 0,8
aZ 35 molt difosfitu a nebo difosfonitu, jejichZ atomy fosforu jsou stericky oddéleny,
vztaZeno na moly peroxidu, a 0,3 az 1 % hmot. monoglyceridd mastnych kyselin a 0,1 az 0,5
'hmot. % kysliéniku kfemiditého se specifickym povrchem vét3im nez 150 mz/g, vztaZeno na de-
gradovany polypropylen.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

