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Rovnomérné roubovana olefinicka polymerni hmota ve formé ¢astic

Oblast techniky

Vynalez se tykd rovnomérné roubovanych olefinickych polymeri, ziskavanych polymeraci
iniciovanou volnymi radikaly, pfi¢emz se pouziva ionizaéni ozafovani s vysokou energii.

Dosavadni stav techniky

Roubované kopolymery polypropylenu jsou jiz po uréitou dobu stfedem zajmu, ponévadz mohou
mit jak vlastnosti naroubovaného polymeru, ziskaného homopolymeraci nebo kopolymeraci
monomeru nebo monomerd, tak vlastnosti zakladniho polypropylenového fetézce. Nékteré tyto
roubované kopolymery jsou vhodné jako kompatibilizatory pfi pfipravé normalné
nekompatibilnich polymernich smési nebo slitin.

Roubované kopolymery polypropylenu se obvykle vyrab&ji tak, ze se na polypropylenu
ozafovanim ionizaénim zafenim o vysoké energii vytvori aktivni mista v pfitomnosti monomeru
schopného naroubovani na tato aktivni mista nebo se po vytvofeni téchto aktivnich mist plisobi
uvedenym monomerem. Volné radikaly, vytvoiené v polypropylenovém polymeru jako diisledek
ozafovani, plsobi jako inicidtory pro polymeraci monomeru a zaroven jako aktivni mista pro
roubovani.

Vétsina dosavadnich praci, tykajicich se radia¢niho roubovani polymerovatelnych monomeri na
polypropylen, popisuje aplikaci tohoto postupu na jiz vytvarované, tj. pfedem vyrobené
polypropylenové vyrobky, jako jsou filmy, vldkna, tkané textilie apod. Pfi riznych piilezitostech
bylo sice zmiflovano pouziti polypropylenu v praskové nebo granulované formé jako substratu
pro roubovaci kopolymeraci, ale pozornost nebyla zaméfena na mozné ucinky, které mohou mit
podminky roubovaciho procesu na ty vlastnosti vysledného roubovaného kopolymeru, které jsou
dilezité pro stanoveni jeho zpracovatelnosti. Nékteré podminky, pouzivané pfi dosavadnich
postupech, napiiklad vedou k drastickému zkraceni délky polypropylenového fetézce a jiné
k zesitovani. Tyto jevy jsou &asto nepiijatelné, napiiklad ma-li roubovany kopolymer formu
&astic, které se podrobuji zpracovani tavenim na tvarované vyrobky riizného typu.

Patent US 3 058 950, tykajici se pripravy roubovanych kopolymeri N—vinyl-3-morfolinu na
polyolefinovém substratu, pohlcujici barviva, s pouzitim zafeni o vysoké energii, uvadi, ze je
74douci a zna¢né vyhodné pouzivat polyolefin jako pfedem vyrobeny tvarovany vyrobek. Uvadi
rovnéz, ze netvarované roubované kopolymery, ziskané popsanym zplsobem, je moZno prevadét
na tvarované vyrobky jakymkoli vhodnym zpisobem, upravenym pro tento Gcel s béznymi
polymery. Jako vyhodné operace roubovaciho procesu se uvadi nafedéni monomeru
rozpouitédlem nebo dispergatorem, ponofeni polyolefinického roztoku nebo disperze monomeru
a vystaveni polyolefinického substratu, impregnovaného monomerem, poli zafeni o vysoké
energii. Z téchto daji vyplyvé absence poznatku, Ze jedna nebo vice podminek, uvadénych jako
pouzitelné a dokonce vyhodné p¥i procesu roubovaci kopolymerace, mize mit Skodlivy vliv na
zpracovatelnost a/nebo pouzitelnost roubovaného kopolymeru.

Podle patentu US 3 714 083 se praskovy polypropylen ozafuje ve vzduchu pfi teploté pod 5 °C,
vyhodné v rozmezi -20 az -40°C, a pak se ponofi do zfedéného roztoku monomerniho
divinylbenzenu v rozpoustédle, jako je methanol. Uvadi se, ze vys3i teploty ozafovani zpUsobuji
pievahu tvorby homopolymeru a Ze ozatovani nad 50 kl/kg je nezadouci v disledku pfilisn¢ho
$tépeni a degradace polypropylenu, o niz se uvadi, ze probiha dokonce i pfi teplotach jen 5 °C
nebo nizsich.
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Vliv kysliku v riznych stadiich roubovaciho procesu, iniciovaného ozatovanim, je ve stavu
techniky popisovan riznym zptisobem. Napiiklad pfi zpdsobu, popsaném v patentu
US 3201 336, se polypropylen, vyhodné ve formé& polotovaru nebo kone¢ného vyrobku,
podrobuje ioniza¢nimu zafeni o vysoké energii v pfitomnosti kysliku a pak se ozareny polymer
uvadi do styku sriznymi monomery v po sob& nasledujicich stupnich za vzniku riznych
naroubovanych ,,vétvi“ na polypropylenovém ,kmeni“. Uvadi se, Ze pfitomnost kysliku je nutna
k vytvoieni aktivnich center, na nichz ma probihat roubovani. Béhem styku polymeru
s monomerem je vyhodné, je-li kyslik, zndmy jako inhibitor polymerace, nepfitomen.

V patentu US 3 188 165 je popsano ozafovani s pouzitim atmosféry inertniho plynu nebo obalu
nepropustného pro vzduch a vodu kolem tvarovaného substratu, vystaveného pisobeni
monomeru, které ma zabranit degradaci, ke které muze prilezitostné dochazet, provadi-li se
ozafovani v piitomnosti vzduchu nebo vihkosti.

Patent US 3 314 904 popisuje miseni a) roubované¢ho kopolymeru styrenu nebo styrenu a
akrylonitrilu na polyethylenu nebo polypropylenu a b) kompatibilniho kaucuku za vzniku
,kaucukového plastu®. Roubovany kopolymer se vyrabi tak, ze se nejprve polyolefin ,aktivuje,
tj. vystavi ionizadnimu zafeni o vysoké energii, a pak se ozafeny polymer uvede do styku
s monomerem za podminek polymerace. Jako substrat se doporucuje linearni polypropylen o
velké povrchové plose na jednotku hmotnosti. Jako typicky priklad se uvadi propylenovy
homopolymer Pro-fax 6501. K uchovani schopnosti roubovani se ozafeny polypropylen pied
nasazenim do roubovaciho reaktoru udrzuje vchladu a vinertni atmosféfe. K ziskani
maximalniho obsahu styrenu nebo styren/akrylonitrilu v roubovaném kopolymeru (75 az 95 %
hmotnostnich) se ozafeny polypropylen po dlouhou dobu micha se ziedénym roztokem
monomeru nebo monomerl pii zvysené teploté. Konverze monomeru, tj. mnozstvi monomeru,
spotfebovaného k vytvoreni roubovaného kopolymeru, je nizka.

Dokumentace DD 135 499 popisuje zplsob radiaéniho roubovani. Jeden nebo vice monomerd,
za normalnich podminek kapalnych, se pfivede na nosném plynu v parni fazi do styku
s praskovym nebo granulovanym polyolefinem a pak se snosnym plynem zreakéni zony
odstrani nezreagovany monomer. Monomerni pary je mozno zavadét po skonceni ozafovani nebo
pred jeho zah4jenim nebo je mozno ozafovani a zavadéni monomernich par zahdjit soucasné. Po
dokonéeni ozafovani je rovnéz mozno piivést dal$i pary monomeru. Produkt, ziskany timto
zplsobem z polypropylenu a par styrenu a akrylonitrilu, byl tvofen smési polypropylenu a
roubovaného kopolymeru propylenu a styren/akrylonitrilu, pficemZ roubovani probihalo na
vnéj§im povrchu polymerniho granulatu.

Existuje potieba zplisobu ozafovani, provadéného roubovanim polymerovatelnych monomerd na
olefinicky polymer v surové nezpracované formé, tj. ve formé, v niz byl ziskan polymeraci,
nebot’ takovy zplisob minimalizuje degradaci nebo snizovani viskozity a nevede k sitovani
polymerniho substratu. Degradace ma nepfiznivy vliv na molekulovou hmotnost polymeru a
sitovani nepfiznivé ovliviiuje nebo znemozituje zpracovani polymeru v tavenin€. Jinak feceno,
takovym zpiisobem by mél byt ziskavan polyolefinicky roubovany kopolymer, u n¢hoz je
molekulovd hmotnost olefinického polymerniho Fetézce a zpracovatelnost roubovaného
kopolymeru v taveniné srovnatelna jako u vychoziho olefinického polymeru, pouzit¢ho pro jeho
vyrobu. Timto postupem by navic nemé&l vznikat roubovany kopolymer, jehoz index toku
taveniny by vzriistal béhem skladovani v disledku pritomnosti zbylych volnych radikala. Dale
existuje potieba zplisobu roubovaci polymerace, ktery by byl relativaé snadno proveditelny a pfi
némz by byl G&inn& pouzivan roubovaci monomer tak, aby byla minimalizovana tvorba
homopolymeru z roubovaciho monomeru na tkor tvorby kopolymeru polyolefinu, roubovaného
monomerem, a ktery by byl zaroven ekonomi¢téj$i nez soucasné procesy.

Existuje rovnéz potieba roubovanych kopolymeri polyolefinii ve formé ¢astic s rovnomérnou
distribuci naroubovaného monomeru v ¢astici. Roubované kopolymery s rovnomérnou distribuci
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jsou vyhodné proto, Ze poskytuji produkty zroubovanych olefinickych polymerd, jejichz
vlastnosti nejsou ovlivnény piitomnosti pomérné velkého objemu v podstaté nezreagovaného
olefinického polymeru v &asticich roubovaného olefinického polymeru, k ¢emuz dochazi pii
béznych procesech roubovaci polymerace, ponévadz monomer se v podstaté roubuje na povrch
polymernich ¢&astic a tvoii tak obal roubovaného polymeru kolem jadra v podstaté
neroubovaného olefinického polymeru.

Podstata vynalezu

Vynalez poskytuje rovnomérné roubovanou olefinickou polymerni hmotu ve formé Castic,
ziskavanou roubovanim, iniciovanym volnymi radikédly, alesponi jednoho vinyleyklického
monomeru na mista volnych radikali na olefinické polymerni hmoté ve formé castic, ktera
obsahuje podil alespofi 0,07 objemu, tvofeny pory, pficemz vice nez 40 % pori ma primér vetsi
nez 1 um, a polymerni hmota ma dale povrchovou plochu alespori 0,1 m’/g a hmotnostni primér
velikosti &astic asi 0,4 az 7 mm. Mnozstvi polymerovaného vinylcyklického monomeru nebo
monomerd, roubovanych na jiz polymerovanou olefinickou polymerni hmotu ve formé Castic,
inf asi 10 az 70 %, vyhodné asi 10 az 50 % z celkové hmotnosti roubovaného olefinického
polymerniho produktu a roubovaci polymer je dokonale a rovnomérné distribuovan v casticich
roubované olefinické polymerni hmoty.

Vyroba roubovaného kopolymeru z olefinického polymeru, spodiva v tom, ze

a) se olefinickd polymerni hmota ve formé &astic ozatuje pii teploté v rozmezi asi 10 az 85 °C
ioniza¢nim zafenim za vzniku mist volnych radikal v olefinické polymerni hmot¢,

b) ozatena olefinickd polymerni hmota ve formé ¢astic se po dobu alespori 3 min zahfivé na asi
100 °C s asi 5 az 80 % hmotnostnimi, vztazeno na celkovou hmotnost pouzitého olefinického
polymeru a roubovaciho monomeru, alespoit jednoho roubovaciho monomeru, schopného
polymerace pusobenim volnych radikalu,

c) soucasné nebo postupné v libovolném poradi se
- desaktivuji v podstaté viechny zbylé volné radikily v ziskané roubované olefinické
polymerni hmoté ve formé ¢astic a
- odstrani z uvedené hmoty veskery nezreagovany vinylicky monomer,

piitemz se uvedena olefinicka polymerni hmota ve formé Castic udrzuje beéhem uvedenych
stupiitt ve v podstaté neoxidujicim prostiedi alespori do skonCeni desaktivace zbylych volnych
radikald.

Viechny uvadéné dily a procentické podily jsou mysleny hmotnostné, pokud neni uvedeno jinak.

Olefinickou polymerni hmotu, vhodnou v uvedené vyrobé, tvoii a) homopolymer linearniho nebo
vétveného 1-olefinu s 2 az 8 uhlikovymi atomy, b) statisticky kopolymer linearniho nebo
vétveného 1—olefinu s 2 az 8 uhlikovymi atomy s jinym olefinem, zvolenym ze skupiny
zahrnujici 1-olefiny s 2 az 10 uhlikovymi atomy, s podminkou, Ze je-li timto dal$im olefinem
ethylen, je maximalni obsah polymerovaného ethylenu asi 10 %, vyhodné asi 4 %, je-li olefinem
propylen a daldim olefinem I-olefin se 4 az 10 uhlikovymi atomy, je jeho maximalni
polymerované mnozstvi asi 20 %, vyhodné asi 16 %, a je-li olefinem ethylen a dalsim olefinem
|-olefin s 3 az 10 uhlikovymi atomy, je jeho maximalni polymerované mnozstvi asi 10 %,
vyhodné asi 5 %, c) terpolymer linearniho nebo vétveného 1-olefinu s 3 az 8 uhlikovymi atomy a
dvou riiznych olefini, zvolenych ze skupiny zahrnujici ethylen a I-olefiny se 4 a7 8 uhlikovymi
atomy, spodminkou, Ze je-li jednim zrliznych olefind ethylen, je maximalni obsah
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polymerovaného ethylenu asi 5%, vyhodné asi 4 %, a je-li olefinem 1-olefin se 4 az 8
uhlikovymi atomy, je maximalni obsah polymerovaného druhého 1-olefinu se 4 az 8 uhlikovymi
atomy asi 20 %, vyhodné asi 16 %, nebo d) homopolymer a) nebo statisticky kopolymer b), jehoz
rdzova houzevnatost je modifikovana asi 10 az asi 60 % 1) ethylen—propylenového kaucuku
s obsahem ethylenu asi 7 az asi 70 %, vyhodn& asi 10 az asi 40 %, pfednostn€ ethylen—
propylenového kaucuku s obsahem ethylenu asi 7 az asi 40 %, 2) kau¢uku tvoren¢ho
kopolymerem ethylen/1-buten (EBR) s obsahem ethylenu asi 30 az 70 %, 3) kaucuku tvofeného
kopolymerem propylen/1-buten (PBR) s obsahem 1-butenu 30 az 70 %, 4) kauCuku tvofeného
kopolymerem ethylen/propylen/nekonjugovany dien (EPDM) s obsahem ethylenu 30 az 70 % a
obsahem dienu 1 a7z 10 %, 5) kaucuku tvofeného terpolymerem ethylen/propylen/buten (EPBR)
s obsahem propylenu 1 az 10 % a obsahem butenu 30 az 70 % nebo obsahem propylenu 30 az
70 % a obsahem butenu 1 az 10 %.

l-olefiny s 2 az 8 uhlikovymi atomy, vhodné pro pripravu vySe uvedenych olefinickych
polymernich hmot, zahrnuji ethylen, propylen, 1-buten, isobutylen, 3—methyl-1-buten, 3,4—
dimethyl-1-buten, 1—penten, 4—methyl-1-penten, 1-hexen, 3—methyl-1-hexen, 1-hepten apod.

l1-olefiny s 3 a7 10 uhlikovymi atomy, které je mozno pouzit pro piipravu olefinickych
polymernich hmot, vy$e popsanych, zahrnuji linearni a vétvené olefiny, napiiklad ty, jez jsou
vyde uvedeny jako 1—olefiny s 2 az 8 uhlikovymi atomy a maji alespoii 3 uhlikové atomy.

Je-li olefinickym polymerem homopolymer ethylenu, ma hustotu alespoii 0,91 g/lem’, a je-li
olefinickym polymerem kopolymer ethylenu s alfa—olefinem s 3 az 10 uhlikovymi atomy, ma
hustotu alespori 0,91 g/em’. Vhodné kopolymery ethylenu zahrnuji ethylen/1-buten, ethylen—I-
hexen a ethylen/4—methyl—1—penten. Kopolymer ethylenu mize byt typu HDPE nebo LLDPE
a homopolymer ethylenu miize byt typu HDPE nebo LDPE, LLDPE a LDPE maji nejcastéji
hustotu alespoil 0,91 g/em® a HDPE alespon 0,95 g/em’. HDPE je vysokohustotni PE, LDPE
nizkohustotni PE a LLDPE je linearni nizkohustotni PE.

Olefinicky polymer s modifikovanou razovou houzevnatosti je mozno pfipravit tak, Ze se nejprve
polymeruje 1-olefin s 2 az 8 uhlikovymi atomy za vzniku homopolymeru nebo se tento olefin
kopolymeruje s jinym olefinem, zvolenym ze skupiny 1-olefind se 4 az 10 uhlikovymi atomy, a
pak se prisluiné monomery polymeruji v pfitomnosti uvedeného homopolymeru v reaktoru nebo
sérii reaktord. Pri praktickém provedeni zpiisobu podle vynilezu je rovnéz mozno pouzivat
mechanickych smési ptisluinych polymert, ptipravenych zvlast.

Vyhodné jsou homopolymery a statistické kopolymery ethylenu, propylenu a 1-butenu. Pokud
jde o ethylen, prednostné se pouziva HDPE a LLDPE (vysokohustotni a linearni nizkohustotni
PE).

Mezi vhodné formy &astic olefinické polymerni hmoty podle vynalezu patii prasek, vlocky,
granulat, kulové, krychlové &astice apod. Formy kulovych &astic, u nichZ pory zaujimaji 0,07
objemu, jsou pfi praktickém provedeni zpiisobu podle vynalezu vyhodné a nezbytné pro pipravu
roubovaného olefinického polymeru ve formé Castic.

PFi vyrobé se na olefinické polymerni hmoté ve formé ¢&astic pred reakei svinylickym
monomerem nebo monomery vytvoii ozafovanim volné radikaly nebo aktivni mista. Vyhodné je
ozafovani v nepfitomnosti monomeru, i kdyz se pfinos takového postupu u jednotlivych
monomeri 1idi. V piipadé styrenu se ozafovanim v nepfitomnosti monomeru dosdhne vyssi
konverze monomeru a meniiho podilu extrahovatelného rozpoustédlem, ktery ukazuje na mensi
rozsah homopolymerace monomerniho styrenu.

Olefinicka polymerni hmota se ozafuje ioniza¢nim zafenim o vysoké energii v dévce v rozmezi
asi 10 az 1.10”° kJ/kg/min po dobu dostate¢nou k zahajeni tvorby meziproduktd s volnymi
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radikaly, av3ak nedostate¢nou k zelatinaci polymeru. loniza¢ni zafeni, pouzivané k vytvofeni
aktivnich mist v olefinické polymerni hmoté by mélo mit energii dostateCnou k proniknuti do
hmoty ozafovaného olefinického polymeru. Energie musi byt dostate¢na k ionizaci molekularni
struktury a excitaci atomové struktury, ale nedostate¢na k ovlivnéni atomovych jader. lonizaini
zaieni maze byt jakéhokoli druhu, ale mezi nejpraktictéjsi patii elektrony a gamma paprsky.
Vyhodné jsou elektronové paprsky z elektronového generatoru s akcelera¢nim potencialem 500
az 4000 kV. Uspokojivé vysledky, pokud jde o troven roubovani, se dosahuji pfi davkach
ioniza¢niho zafeni asi 10 az 120 kJ/kg, vyhodné alespoil asi 20 kJ/kg, vysilanych obecné
rychlosti asi 20 az 50 000 kJ/kg/min. Vyssi davky v praktickém rozmezi jsou spojeny pfi daném
mnoZstvi monomeru s vy$$i Grovni roubovani a vyssi uc¢innosti.

Star$i termin ,,rad“, ktery ma hodnotu 107 J/kg, se obvykle definuje jako takové mnoZstvi
jonizagniho zéafeni, pii némz dochézi k absorpci 107 J (100 erg) energie na 1 g ozafovaného
materialu bez ohledu na zdroj zafeni. Obvykle se pti praktickém provadéni zplsobu podle
vynalezu absorpce energie ioniza¢niho zafeni méri zndmym béznym dosimetrem, v némz idlem
pro absorpci energie je prouzek tkaniny, obsahujici barvivo, citlivé na ozafeni. Termin ,rad*
ozna&uje mnoZstvi ionizaéniho zafeni, pii némz dochazi k absorpci ekvivalentu 10” J energie na
1 g tkaniny dosimetru, umisténého na povrchu olefinické polymerni hmoty ve formé ¢astic, ktera
je ozafovana ve formé loze nebo vrstvy castic.

Ozéfené Castice olefinické polymerni hmoty, které jsou udrzovany ve v podstaté neoxidujici
atmosféfe, jak je podrobnéji popsano dale, se podrobi ptisobeni alespoii jednoho vinylického
monomeru ve formé kapaliny nebo roztoku, popfipad¢ ziedéného vhodnym zred'ovadlem,
vyhodné tak, ze se kapalny monomer nebo roztok monomeru pridad a/nebo uvede do styku
kontrolovanou rychlosti s hmotou ve formé c¢astic, pfi ¢emZ tato hmota je michana nebo
dopravovana jakymkoli vhodnym dopravnim prostiedkem, a nejvyhodné&ji tak, Ze se na ozafenou
hmotu ve formé castic uvolni jemna mlha nebo postik alespon jednoho monomeru, zatimco
¢astice jsou v pohybu bud’ vzhledem k sobé navzajem, nebo vzhledem k bodu nebo bodim,
z nichZ je monomer uvoliovan. Zavadéni monomeru timto zpisobem usnadfiuje jeho rozptylent,
které je vyhodné z hlediska rychlosti roubovaci reakce. Hmota ve formé €astic se vyhodné micha
s pouzitim fluidniho loze nebo mechanicky michaného loZe nebo dopravuje, pficemz se material
pohybuje pomoci dopravniho pasu. Ugelem je piidavat asi 5 az 80 % hmotnostnich vinylického
monomeru, vztazeno na celkovou hmotnost olefinické polymerni hmoty a vinylického
monomeru, k polymerni hmoté kontrolovanou rychlosti, aby nedochazelo k aglomeraci ¢astic.

Kontrola rychlosti pfidavku monomeru a michani polymerni hmoty je zvIlast diilezitd pro dobré
rozptyleni, je-li objem pfidavané kapaliny relativné maly, a pro omezeni tepla a udrzeni sypkosti
Lastic, je-li objem pFidavané kapaliny velky. V urlitych ohledech je mozno nejvyhodnéji zpiisob
kontaktu ozatfené olefinické polymerni hmoty s monomerem charakterizovat jako ,,suchou®
metodu, ponévadz se v podstaté suché &astice olefinické polymerni hmoty vystavuji jemné mlze
monomeru rychlosti, pfi niz je monomer postupné ¢asticemi hmoty absorbovan.

Vinylicky monomer, je-li za teploty mistnosti kapalny, je mozno pouZivat jako takovy nebo
s rozpoustédlem nebo zied’'ovadlem, které je inertni vzhledem k polymerni hmoté ve formé ¢astic
a neni polymerovatelné volnymi radikaly. Je-li za teploty mistnosti pevny, miize byt vinylicky
monomer pouzivan v roztoku v rozpoustédle, které je inertni, jak uvedeno. Je mozno pouzivat
smési Cistého monomeru, ziedéného monomeru a/nebo rozpusténého monomeru, zejména
pouzivaji-li se dva nebo vice monomeri. V kazdém pripade, at’ je rozpoustédlo nebo zfedovalo
pfitomno nebo neptitomno, je vySe uvedené rozmezi (tj. asi 5 az 80 %) mnozstvi vinylického
monomeru, reagujiciho s olefinickou polymerni hmotou ve formé& Castic, vztaZzeno na obsah
monomeru.

Je-li pouzito zied'ovadlo pro monomer, pouziva se ho, aby se predeslo prilisnému poklesu
konverze monomeru, méné nez asi 70, vyhodné ne vice nez asi 50 a prednostné ne vice nez asi
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70, vyhodné ne vice nez asi 50 a prednostné ne vice nez asi 26 % hmotnostnich, vztazeno na
hmotnost monomeru a zredovadla. Ze stejného divodu neni vhodné pouzivat rozpoustédlo
v mnoZstvi vétsim nez je nutné k rozpusSt€ni monomeru.

Rozpoustédly a zied'ovadly, vhodnymi k provadéni zpiisobu podle vynalezu, jsou stouceniny,
které jsou, jak vySe uvedeno, inertni a maji konstantu pienosu fetézce nizsi nez asi 1.10°.
Vhodna rozpoustédla a zied'ovadla zahrnuji ketony, jako je aceton, alkoholy, jako je methanol,
aromatické uhlovodiky, jako je benzen a xylen, a cykloalifatické uhlovodiky, jako je cyklohexan.

P¥ vyrob& se ozafena olefinicka polymerni hmota ve formé ¢&astic udrzuje ve v podstaté
neoxidujici atmosféfe, napiiklad pod inertnim plynem, po dobu, kdy jsou v ni pfitomny volné
radikaly. Olefinickd polymerni hmota se v této atmosféfe udrzuje i po dobu tvorby volnych
radikald. Divodem je skutednost, ze pii vystaveni oxidujici atmosfére, jako je vzduch, prechazeji
volné radikaly na peroxyradikaly, které snizuji viskozitu polymerni hmoty nebo ji degraduji,
a tak zptisobuji podstatné snizeni molekulové hmotnosti se souéasnym zvySenim rychlosti toku
taveniny. Kromé toho u n&kterych monomerd, napfiklad styrenu a butylmethakrylatu, narusuje
piitomnost velkého mnozstvi vzduchu béhem reakce s ozatenym polymerem pribéh roubovaci
polymerace samotné. Proto se ozafovani polymeru provadi ve v podstaté neoxidujici atmosféte a
tyto podminky plati i pro nasledujici reakci ozafenych &astic s vinylickym monomerem nebo
monomery.

Zbylé volné radikaly, ptitomné v olefinické polymerni hmoté po skondeni reakce s monomerem,
je nutno desaktivovat, vyhodné zahtatim &éstic, predtim, nez se gastice vystavi psobeni vzduchu
nebo jiného oxidujiciho plynu. Jinak by produkt nemél stabilitu pro skladovani, tj. v prib&hu
tasu by dochézelo k degradaci roubovaného polymerniho produktu. Proto neni mozno vystavit
roubované &astice oxida¢nimu prostiedi v reaktorech ani ve spojovacim potrubi, dokud nedojde
k desaktivaci volnych radikald.

Kromé toho, Ze je nutno desaktivovat zbylé volné radikaly, je na druhé strané nutno zabranit
jejich desaktivaci dfive, nez dojde k roubovani, nebot’ volné radikaly jsou nutné jako iniciaéni
mista pro polymeraci vinylickych monomeri. Vzhledem ktomu, Ze k desaktivaci volnych
radikalQl dochazi pti zahtfivani, naptiklad pii teploté asi 110°C a vys§i, je nutno pii procesu
roubovaci polymerace peclivé kontrolovat teplotu, aby bylo mozno vyuzit vyhody vyssi
reaktivity mezi ozafenou olefinickou polymerni hmotou a monomerem, ktera se mize vyskytovat
pii zvysené teploté, a zaroven soucasné potlacit tendenci k desaktivaci radikald.

V mnoha ptipadech je polymeraéni reakce, pokud se provadi pti teploté mistnosti, dokoncena po
asi 30 a7 60 minutach. V nékterych piipadech mize v disledku reakéni exotermy dochéazet ke
zvyseni teploty polymeru, napiiklad na az asi 80 °C. Z pouziti teplot zna&né& nizsich nez teplota
mistnosti pFi ozatovani nevyplyva zadna vyhoda, a proto jsou v tomto stupni vyhodné teploty asi
10 az 85 °C. Ve stupni roubovaci polymerace je mozno pouZzivat teplot asi 10 az 100 °C, ale
vyhodna je teplota asi 10 az 70, piednostné asi 10 az 50 °C.

Maximalni teplota, jiz je olefinicky polymer ve formé gastic vystaven b&hem ozafovani a
roubovani, zavisi také na teploté tani polymerni hmoty. Protoze je nutno zabranit taveni, je
vyhodné, aby teplota polymerni hmoty byla v téchto stupnich znaéné&, napiiklad o alespon 20 °C,
nizéi nez teplota tani polymeru. Napiiklad v pfipadé polymeri |-butenu by teplota ozafovani a
roubovani neméla prekrocit asi 85 °C.

Pro optimaini vyuziti volnych radikald, vzniklych pfi ozafovani, a také z praktickych divodi, se
ozateny polymer pifmo z ozafovaci komory vede pfimo do reaktoru pro roubovaci polymeraci.
Mezi stupném ozafovani a stupném roubovaci polymerace vsak neni vylou¢ena doba zdrzeni pfi
teploté mistnosti asi 2 az 30 min nebo dokonce az asi 2 h. Aby v3ak nedoslo k pfilisnému
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abytku radikalt, nemé&l by ozafeny polymer mit pfed vstupem do roubovaciho reaktoru prostoj
del§i nez asi 2 h (pfi teploté mistnosti). Tato doba zdrzeni ¢ini nejcastéji asi 2 az 10 min.

Vyraz ,,v podstaté neoxidujici“, ktery se zde pouziva pro prostiedi nebo atmosféru, které je
ozafena olefinicka polymerni hmota vystavovana pred desaktivaci zbylych volnych radikald,
znamen4 prostiedi, v némz je koncentrace aktivniho kysliku, tj. koncentrace kysliku ve formé,
v niz reaguje s volnymi radikaly ozifené hmoty, niZsi nez asi 15, vyhodné niz$i nez asi 5
a prednostné niz§i nez asi 1% objemové. Nejvyhodngj3i koncentrace aktivniho kysliku je
maximalné 0,004 % objemového. S timto omezenim miize neoxidujici atmosféru tvofit jakykoli
plyn nebo smés plyni, ktera je oxidacné inertni viidi volnym radikalim v olefinické polymerni
hmote, napiiklad dusik, argon, helium a oxid uhlicity.

Jako vinylicky monomer mize byt pouzita kterakoli monomerni vinylickd slou¢enina, schopna
polymerace volnymi radikaly, ktera ma vinylicky zbytek H,C=CR-, kde R piedstavuje vodik
nebo methylovou skupinu, pfipojen k pfimému nebo rozvétvenemu alifatickému Fetézci nebo
k substituovanému nebo nesubstituovanému aromatickému, heterocyklickému nebo alicyklic-
kému kruhu mono— nebo polycyklické slougeniny. Typickymi substituujicimi skupinami mohou
byt alkylova skupina, hydroxyalkylova skupina, arylova skupina a halogen. Vinylicky monomer
je obvykle ¢lenem téchto skupin:

1) vinyl-substituované aromatické, heterocyklické nebo alicyklické slouceniny, zahrnujici
styren, vinylnaftalen, vinylpyridin, vinylpyrrolidon, vinylkarbazol a jejich homology,
napfiklad alfa—methylstyren, para—methylstyren, methylchlorstyren, methylvinylpyridin a
ethylvinylpyridin,

2) vinylestery aromatickych a nasycenych alifatickych kyselin, zahrnujici vinylformiat,
vinylacetat, allylacetat, vinylchloracetét, vinylkyanacetat, vinylpropionat a vinylbenzoat, a

3) nenasycené alifatické nitrily, karboxylové kyseliny a jejich derivaty, zahrnujici akrylonitril,
methakrylonitril, akrylamid, methakrylamid, kyselinu akrylovou, akrylaty, jako je methyl-
akrylat, ethylakrylat, hydroxyethylakrylat a butylakrylat, kyselinu methakrylovou, Kyselinu
ethakrylovou, methakrylaty, jako je methylmethakrylat, ethylmethakrylat, butylmethakrylat,
benzylmethakrylat,  fenylethylmethakrylat, fenoxyethylmethakrylat,  hydroxypropyl-
methakrylat, a maleinanhydrid. Mohou byt rovnéz pouzity divinylické slou¢eniny, polymero-
vatelné volnymi radikaly, jako je butadien a isopropen, které nemaji tendenci sitovat za
podminek polymerace volnymi radikaly. Je mozno pouzit vice monomeri ze stejné nebo
rtznych skupin.

Z riznych vinylickych monomert, které je mozno pouzit, jsou vyhodné styren, akrylonitril,
methylmethakrylat a butylakrylat. Timto zpiisobem je mozno na olefinickou polymerni hmotu
naroubovat soucasné i dva nebo vice monomerd, pficemz na olefinickém polymernim fetézci
v zavislosti na relativni reaktivité pouzitych monomerl vzniknou rizné naroubované
homopolymerni nebo kopolymerni vétve. Alfa—methysltyren a maleinanhydrid se roubuji, ale
nehomopolymeruji. Proto je nutno je pouzivat v kombinaci s jinou vinylickou slouceninou,
s kterou kopolymeruji a ktera ma vétsi tendenci k polymeraci iniciované volnymi radikaly, jako
je styren,

Urovei roubovani, dosahovana timto zpGisobem, je zavisla na n€kolika faktorech, zahrnujicich
radiagni davku, pouzitou pii ozafovani (kterd uréuje pocet vzniklych volnych radikal), mnoZstvi
monomeru, pouZitého k reakci s ozafenou olefinickou polymerni hmotou, a dobu a teplotu reakce
s monomerem. Uroven roubovani ovliviiuji rovnéz dalsi faktory, napfiklad velikost Castic a
porozita olefinického polymeru, pouzity monomer a rychlost jeho davkovani pfi kontaktu
s polymerem, pri¢emz nékteré ovliviluji, zda roubovani probiha na povrchu nebo rovnomérné
v polymerni ¢astici, a jiné maji vliv na délku fetézce a rozsah tvorby homopolymeru. Volba
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téchto proménnych se tedy provadi sohledem na dosazeni pozadované urovné roubovani.
Vyhodna je Grovein asi 50 % polymerovaného vinylického monomeru v roubovaném
kopolymeru, vztazeno na hmotnost roubovaného olefinického polymerniho produktu. Vyssi
radiaéni davka podporuje pfi dané teploté roubovaci reakce a velikosti piidavku monomeru vyssi
arovelt roubovani a éinnost roubovani; vétsi pridavek monomeru podporuje za jinak stejné
davky a reakéni teploty vy3si troveil roubovani.

Vys§si uroveil roubovani se dosahuje také u olefinickych polymer(i, majicich vy$si stupeil
krystalinity; vyhodna je hodnota alespori asi 30 %, méfeno rentgenovou difrakci. Takove
polymery hiife podléhaji rychlé desaktivaci piitomnych volnych radikald, nebot desaktivacni
proces je rychlejsi v nekrystalické fazi polymeru nez v jeho krystalické fazi. Stupen krystalinity
obchodnich krystalickych polypropyleni je asi 60 % a vice.

Ozafena olefinicka polymerni hmota by méla byt udrzovana ve styku s monomerem po dobu
alespoii asi 3 min, vyhodné alespoii asi 10 min v pologarzovitém procesu a vyhodné asi 30 az asi
60 min pii kontinualnim procesu. Pfi dané davce a arovni pfidavku monomeru ma del3i doba
styku za nasledek vy3si aroveii roubovéni az do maximalni doby styku, ktera se miize ménit pii
riiznych davkach, monomerech a velikostech piidavku monomeru. Obecné neni nutna doba styku
del3i nez asi 3 az 4 h.

Doba styku se lépe vyjadiuje pomoci rychlosti davkovaciho monomeru. Pfi vyrobé miize byt
rychlost davkovani monomeru co nejnizsi a minimalni davka je diktovana kapacitou dostupného
zafizeni a ekonomickymi tvahami. Je mozno pouzivat davkovani alespoti asi 0,1 pph/min,
vyhodné asi 1,5 az asi 65 pph/min, prednostné asi 2,0 az asi 60 pph/min (tj. dili na 100 dilu

polymeru za minutu).

Po reakci olefinické polymerni hmoty s monomerem se ziskany roubovany polymer, stile
udrzovany ve v podstaté neoxidujicim prostfedi, podrobi oSetfeni, vyhodné& zahtatim, vedoucimu
k prakticky uplné desaktivaci veskerych v ném zbylych volnych radikali. Tim je v podstaté
vylou¢ena moznost vzniku peroxyradikala v roubovaném kopolymeru po jeho vystaveni
vzduchu. Uvedené radikaly by mohly zp@sobit snizeni viskozity nebo degradaci polymeru. Ve
v&tsing pripadi je teplota desaktivace alespoii asi 110, vyhodné alespoit asi 120 °C. Je mozno
pouzivat i vysoké teploty az asi 250 °C, ale vyhodné je volit desaktivaéni teplotu tak, aby byla
pod teplotou tani roubovaného polymeru, obecné maximalng asi 150°C pro roubované
kopolymery polypropylenu a maximalné asi 100 °C pro roubované kopolymery polybutenu.
Vyhodna desaktivacni teplota je tedy pro roubované kopolymery polypropylenu asi 120 az
150 °C a pro roubované kopolymery polybutenu asi 85 az 100 °C. Obvykle postacuje zahfivani
na desaktivaéni teplotu po dobu alespoil asi 20 min. Desaktivaci volnych radikald je mozno
provadét také s pouzitim pfisady, napfiklad methylmerkaptanu, ktera funguje jako zachytaval
volnych radikali.

Veskery nezreagovany vinylicky monomer se z roubovaného kopolymeru odstraiiuje pred
desaktivaci radikald, v jejim prib&hu nebo po ni. Pokud se odstratiovani provadi pied desaktivaci
nebo pfi ni, udrzuje se v podstaté neoxidujici prostfedi. V jednom vyhodném provedeni se
monomer z roubovaného kopolymeru stripuje v proudu dusiku nebo jiného inertniho plynu pii
zvolené desaktivaéni teploté, napriklad asi 140°C u polypropylenovych roubovanych
kopolymerd. V kontinualnim procesu je mozno roubovany kopolymer pfivadét do fluidniho loze
a desaktivovat zahfivanim na zvolenou teplotu a vystupni plyn kondenzovat k odstranéni
monomeru, vynaseného v proudu dusiku.

Roubovana olefinicka polymerni hmota podle vynalezu se ptipravuje roubovanim alespon
jednoho vinylického monomeru, iniciovanym volnymi radikdly, na mista volnych radikali na
surové olefinické polymerni hmoté ve stavu, jak byla polymerovana, ve formé Castic o
hmotnostni stiedni hodnoté priméru asi 0,4 az 7 mm, povrchové plose alespon 0,1 m*/g a podilu
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objemu pord alespoii asi 0,07, tzn. Ze 7 % objemu Cini pory, pticemz vice nez 40 % porh v castici
ma primér vétsi nez 1 pm. Vyhodné ma prameér vétsi nez 1 um vice nez 50 % porh v &astici a
piednostné vice nez 90 % pord v &astici. Podil objemu pori je vyhodné alespori 0,12, prednostné
alespon 0,20. Pro pripravu roubované olefinicke polymerni hmoty podle vynalezu je kriticky jak
objem pori alespoi asi 0,07, tak primér pord, kde pramér vétsi nez 1 pm ma vice nez 40 % port
v &astici. Surové olefinické polymerni hmoty s touto kombinaci objemu péri a praméru pord
nebyly donedavna obchodné dostupné. V takové olefinické polymerni hmot& probiha roubovani i
polymerace vinylického monomeru uvnitf hmoty gastic i na jejich vngjdim povrchu, a tak vznika
v podstaté rovnomérna distribuce roubovancho polymeru v &astici olefinického polymeru.
Obchodné dostupné polymery ethylenu a propylenu ve formé gastic bez téchto charakteristik,
i kdyz maji priméfené velkou povrchovou plochu a vysokou porozitu, neposkytuji roubovane
kopolymery s vnitinim roubovanim nebo rovnomérnou distribuci roubovaného kopolymeru,
protoze postradaji kombinaci pozadovaného priméru porti a velkého podilu objemu pora,
nezbytnou pro vyrobu roubovaného olefinického polymerniho produktu podle vynalezu.

Ptehled obrazkt na vykresech

Roubovany olefinicky polymerni produkt podle vynalezu je popsan v souvislosti s pfipojenymi
vykresy, na nichz:

Obr. 1 je 125x zvétsend fazové kontrastni mikrotomova mikrofotografie prifezu ¢astici rovno-
mémé roubovaného surového homopolymerniho propylenového produktu podle piikladu 8,
obsahujici svétlé oblasti, jichz se tykaji pifklady 1, 2 a 3, které jsou bohaté na homopolymerni
propylenovou hmotu, roubovanou polystyrenem v celé &astici.

Obr. 2 je 125x zvétSend fazové kontrastni mikrotomova mikrofotografie prifezu ¢astici roubo-
vaného b&zného homopolymerniho propylenového produktu piikladu 38, obsahujiciho svétlé
oblasti, jichz se tykaji ptiklady 4, 5 a 6, kter¢ jsou bohaté na homopolymerni propylenovou
hmotu, roubovanou polystyrenem v podstaté na obvodu jadra castice, tj. s vytvofenym obalem
kolem jadra &astice z propylenového polymeru. Tmavé oblasti, jichz se tyka priklad 7, jsou
tvofeny v podstaté neroubovanym homopolymerem propylenu.

Na obrazcich je mozno pozorovat mikrostrukturni rozdily mezi roubovanym homopolymerem
propylenu podle vynalezu a roubovanym homopolymerem propylenu, vyrobenym roubovanim na
béznou &astici propylenového homopolymeru s malym primérem porG a nizkou porozitou. Na
obr. 1, ktery znazoriiuje ¢astici roubovaného propylenového homopolymeru podle vynalezu, tj.
gastici produktu piikladu 8, jsou oblasti vysoké koncentrace polystyrenu, tj. polystyrenu
naroubovaného na propylenovy homopolymer, patrné nejen na povrchu Castice, ale hluboko
v celém jejim vnitiku. P¥itomnost polystyrenu v téchto oblastech byla potvrzena IR mikroskopem
s Fourierovou transformaci. V &astici produktu ptikladu 38, pfipraveného z typického obchodné
dostupného propylenového homopolymeru ve formé astic, znazornéného na obr. 2, je vysoky
obsah polystyrenu v podstaté omezen na oblasti kolem vn¢jsiho povrchu ¢astice. Pokud se styren
vitbec vyskytuje uvniti ¢astice, je jeho obsah ve vnittku astice nizky, coz ukazuje na v podstaté
neroubované jadro z homopolymerniho propylenu. Tento fakt byl potvrzen IR mikroskopii,
nebot mikroskop neukazal zadny obsah polystyrenu uvnitf &astice.

Kromé ozafovani je mozno v olefinické polymerni hmoté ve forme &astic vytvofit mista volnych
radikali nebo aktivni mista piisobenim organické slouceniny, ktera je polymeraénim iniciatorem,
tvoficim volné radikaly a ma polodas rozkladu pfi pouzité teploté asi 1 az 240, vyhodné asi 5 aZ
100 a prednostné asi 10 az 40 min. Vyhodnou skupinu iniciatort tvoii organické peroxidy,
zvlasté takové, které tvori alkoxyradikaly. Rovnéz je mozno pouzivat azoslouceniny, jako je
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azobisisobutyronitril. Do $iroké koncepce vynalezu spadaji i anorganické peroxidy, avsak nejsou
vyhodné. Je mozno pouzivat dva nebo vice iniciatori se stejnym nebo riznym poloc¢asem.

Uvedeny zptisob je mozno pouzivat k vyrobé roubovanych olefinickych polymera z jakékoli
olefinické polymerni hmoty ve form& &astic, ktera mé podil objemu port alesport 0,04. Je vSak
vyhodné provadét roubovani u olefinickych polymeri s podilem objemu porii alespon 0,07,
u nichz mé vice nez 40 % pori primér vétsi nez 1 pm. Pfednostné ma olefinicky polymer,
pouzivany podle vynalezu podil objemu pori alespon asi 0,20 a vice nez 90 % poéra ma pramer
vét$i nez 1 um, povrchova plocha je alespoii 0,1 m?/g a hmotnostni stfedni hodnota priméru lezi
v rozmezi asi 0,4 az 7 mm.

Priklady provedeni vynalezu

Dale jsou uvedeny priklady pro osvétleni roubovaného olefinického polymeru podle vynalezu.

Pokud je v piikladech zmifovan lisovany polymer nebo kopolymer, byl vyroben vstfikovanim
produktu ve formé& ¢astic ve dvou stupnich za téchto podminek: Teplota trysky 232 °C, teplota
valce asi 230 °C, doba vstiikovani v prvnim stupni 10 s, doba vstiikovani ve druhém stupni 10's,
teplota vody na vstupu do formy 66 °C, doba chlazeni 20 az 30 s, doba otevieni formy 2s.

Uvedené podily objemu périi byly stanoveny metodou rtutove porozimetrie, pii niz se méfi
objem rtuti, absorbované ¢asticemi. Objem absorbovane rtuti odpovida objemu pori.

Povrchové plocha byla méfena metodou BET.

Priklad 1
Tento priklad ilustruje roubovany olefinicky polymer podle vynalezu a zpusob jeho vyroby.
a) Ozafovani polymeru

Pouzije se jemné rozmélnény propylenovy homopolymer, obchodné dostupny od fy HIMONT
Italia S.p.A. pod ozna&enim LBD-520A, s témito vlastnostmi: nominalni rychlost toku taveniny
(metoda ASTMD 1238-82, podminka L) 22,7 dg/min, vnitfn{ viskozita (metoda J.H. Elliotta a d.,
J. Applied Polymer Sci. 14, 2947 az 2963, 1970 - polymer rozpustén v dekahydronaftalenu pfi
135°C) 1,89 dl/g, extrahovatelnost v methylenchloridu 2,0 % hmotnostni, povrchova plocha
(BET) 0,38 m’/g, hmotnostni stfedni primér 1,88 mm a podil objemu pord (metoda rtutove
porozimetrie) 0,45. Vice nez 90 % périi v poréznich &asticich ma pramér veétsi nez 1 pm.

Z 270 g polypropylenu, v podstaté neobsahujiciho aktivni kyslik, se na pohyblivém dopravniku
vytvoli praskové loze o tloustce piiblizn€ 2 cm, které se necha s dopravnikem prochazet
elektronovym paprskem, vytvafenym Van de Graaffovym generatorem 2 MeV, pracujicim
s proudem v paprsku 312 pA. Rychlost dopravniku se nastavi tak, aby dochézelo k absorpci
povrchové davky 40 kl/kg, dodavané rychlosti asi 300 kJ/kg/min. Prostiedi nebo atmosféra
v uzaviené ozatovaci komore je tvofena v podstaté plynnym dusikem a obsah aktivniho kysliku
se udrzuje pod 0,04 % objemového. Komora mé teplotu mistnosti, tj. asi 23 °C.

b) Reakce s roubovacim monomerem

Ozateny polypropylen se zozafovaci komory dopravuje do polymeraéniho reaktoru pro
roubovani pii teploté mistnosti, tj. 23 °C. V reaktoru se micha a postiikuje 30 g kapalného
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monomerniho styrenu (10 % styrenu, vztazeno na celkovou hmotnost styrenu a polypropylenu),
piidavanymi k michanému prasku rychlosti asi 60 ml/min. V reaktoru i v dopravnim systému pro
dopravu ozafenych &astic z ozafovaci komory do polymeraéniho reaktoru se udrzuje dusikova
atmosféra, aby mnozstvi aktivniho kysliku bylo niz8i nez 0,004 % objemového. Doba prodlevy
mezi piisobenim elektronového paprsku na polypropylen a reakci s monomernim styrenem je asi
2 min.

Teplota prasku pii reakci s monomerem vzroste vlivem reakéni exotermy asi 0 20 °C. Smés
styrenu a polypropylenu se micha 30 min.

¢) Desaktivace zbylych volnych radikala

Po dokonceni roubovaci reakce se reaktor proudem ohfatého dusiku, ziskaného pomoci
elektrického vyhiivaciho plasté, zahieje na 140 °C a udrzuje se na této teploté 30 min. Pritok
dusiku je dostate&né vysoky, aby byla dostate¢nym pfestupem tepla jednak minimalizovana doba
potiebna k ohfevu, a jednak zajidtén dostatecny prestup hmoty k odstranéni veskerého
nezreagovaného monomerniho styrenu. Sypky pevny produkt, ktery zbyl v reaktoru, mél
hmotnost priblizné 295 g. Infradervenou analyzou tohoto produktu byl zjistén obsah polystyrenu
8,4 % hmotnostniho. Obsah nezreagovaného monomerniho styrenu byl nizsi nez 25 ppm.
Infradervenou analyzou nerozpustného podilu produktu, ktery zbyl po Soxhletové extrakci
methylenchloridem pii 65°C po dobu 2h, byl zjist€n obsah polystyrenu v roubovaném
polypropylenu 8,8 % hmotnostniho. Rozpustnost produktu v methylenchloridu byla 2,1 %
hmotnostniho, rozpustny podil z extrakce obsahoval nizkomolekularni polypropylen, roubovany
polystyrenem, a homopolymer styrenu. Celkovy obsah polystyrenu v podilu, rozpustném
v methylenchloridu, byl 11,3 % hmotnostniho, pfi¢emz z hmotnostni bilance vyplyva, ze pouze
malé &ast z tohoto mnozstvi predstavuje homopolymer styrenu.

Rychlost toku taveniny (MFR) surového roubovaného kopolymeru byla 324 dg/min. MFR
roubovaného kopolymeru i vySe uvedena MFR vychoziho surového polypropylenu byly méreny
na roztaveném polymeru. K méfeni MFR téchto polymerl i dalSich produktii, popsanych
v nasledujicich prikladech, byl pouzit postup podle ASTM D 1238, podminka L.

Vysledky zkousek, provadénych na roubovaném polymeru ke stanoveni jeho pevnosti, jsou
uvedeny v tabulce 1, spolu s vysledky zkoudek, provadénych a) na fyzikalni smési polypropylenu
a polystyrenu se stejnym obsahem polystyrenu jako v roubovaném polymeru a b) na
polypropylenu, pouzitém jak k vyrobé roubovaného kopolymeru, tak smési.

Ohybovy modul a pevnost vohybu vtomto a dalSich piikladech byly méfeny podle
ASTM D 790.

Tabulka |
roubovany kopolymer PP-PS* | smés PP-PS** PP
(8,4 % PS) (8,4 % PS)
ohybovy modul jako 1% secna,
MPa 1841 1579 1393
pevnost v ohybu
MPa 57 52 47

* PP — polypropylen, PS — polystyren
#% MFR 146 dg/min na roztaveném polymeru
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Stabilita produktu

Polypropylen, roubovany 10 % polystyrenu, vyrobeny popsanym zptsobem, avsak s tim, Ze ve
stupni b) se pouzije rychlost piidavku styrenu 50 m!/min a doba michani 60 min, ma MFR,
méFenou na &asticich, tdsné po vyrobeni 38 dg/min, po 1 tydnu 37,5 dg/min a po 1 mésici
42,3 dg/min. Naproti tomu, kopolymer roubovany 9,6 %, vyrobeny popsanym zplsobem, ale
s tim, 7e ve stupni b) je pfidavan styren rychlosti 44 ml/min a desaktiva¢ni stupen c) je vynechan
(reaktor se pii teplot¢ mistnosti proplachuje dusikem a ponecha se na této teplot€¢ 60 min
k odstranéni veskerého nezreagovaného styrenu), ma tésné po vyrobeni MFR 119 dg/min, po
1 tydnu 620 dg/min a po 1 mésici 871 dg/min, coz ukazuje na degradaci polymeru, pokraCujici
od doby vzniku.

Rovnéz podil mezi MFR roubovaného polypropylenu a MFR vychoziho polypropylenu je znaéné
nizsi v pripadé roubovaného kopolymeru, vyrdbéného zptisobem podle vynalezu nez v pfipadé
roubovaného kopolymeru, vyrobeného zplisobem, pfi némz se nedesaktivuji zbylé volné
radikaly.

Priklady 2 az 5

Pouzije s postup a piisady podle piikladu 1, avSak mnozstvi styrenu se méni, jak je uvedeno
v tabulce 11, tj. v prikladu 2 se pouzije 240 g polypropylenu a 60 g styrenu, v piikladu 3 180 g
polypropylenu a 120 g styrenu, v pfikladu 4 150 g polypropylenu a 150 g styrenu a v piikladu
5120 g polypropylenu a 280 g styrenu, a rychlost pidavku styrenu ve stupni b) se obvykle
pohybuje od 40 do 50 ml/min.

Vysledky analytickych mé&feni a zkousek vlastnosti viech ziskanych kopolymeri polypropylenu
roubovaného styrenem jsou uvedeny v tabuice Il spolu s vysledky, ziskanymi u fyzikalnich smési
polypropylenu (stejny polypropylen, s jakym byly vyrabény roubované kopolymery) a poly-
styrenu s v podstaté stejnym obsahem polystyrenu jako v roubovanych kopolymerech. Pevnosti
v tahu a taznosti, uvedené v tabulce 11, byly stejné jako ve vsech dalsich piikladech méfeny podle
ASTM D 638.

Priklady 6 a 7

Pouzije se postup a prisady podle piikladu 4, avSak davka ve stupni a) je v piikladu 6 10 kJ/kg
a v piikladu 7 120 kJ/kg, rychlost pridavku monomeru ve stupni b) je 55 az 65 ml/min a pouzije
se 200 g polypropylenu a 200 g styrenu. V pfikladu 6 se ozafuje rychlosti 7,5 kJ/kg/min.
Vysledky analytickych méfeni a zkousek vlastnosti, provadénych na dvou ziskanych
kopolymerech polypropylenu, roubovanych styrenem, jsou uvedeny v tabulce II.
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Priklady 8 az 11

Pouzije se postup a pfisady podle pikladu 1 stim, Ze se pouzije 210 g polypropylenu a 90 g
styrenu, styren (kapalina) se v pfikladech 9, 10 a 11 fedi riznym mnozstvim methanolu a styren
zfedény methanolem se nastiikuje na polymer v piikladu 9 rychlosti asi 50 ml/min, v piikladu 10
asi 40 ml/min a v prikladu 11 asi 57 ml/min. Uroveit roubovani a dosazené rychlosti toku
taveniny jsou uvedeny v tabulce III. Produkt piikladu 8 obsahoval 26,4 % hmotnostnich
polystyrenu podie IR analyzy ziskaného pevného roubovaného kopolymeru a 53 % hmotnostnich
polystyrenu podle IR analyzy frakce, rozpustné v dichlormethanu.

Tabulka III

pi. methanol polystyren, % hmotn. MFR*
g IR podilu nerozpustného v CH,Cl dg/min
8 0 22,8 5,7
9 45 27,1 15,7
10 90 19,6 22,8
11 180 11,0 55,9

* méfeno na Casticich
Kontrolni pokus 1

Tento pokus ukazuje vyhodnost ozafovani polymerni hmoty pfed jejim vystavenim pusobeni
vinylického monomeru.

31,5 g stejného polypropylenu jako v piikladu 1 se umisti do baiiky, ktera se zatavi a Cisti po
dobu 30 min proudem dusiku. Pak se do baiiky vstfikne 13,5 g kapalného styrenu a polypropylen
se styrenem se micha po dobu 5 min. Smés se ozafuje elektronovym paprskem 2 MeV do davky
40 kJ/kg (rychlost ozafovani asi 300 kJ/kg/min). Smés se 30 min micha, pak se 30 min chladi
v olejové lazni o teploté 140 °C a susi2 h ve vakuové susarné pii 80 °C.

Obsah polystyrenu v ziskaném produktu je podle vysledku IR analyzy pouze 6,2 %
hmotnostnich. Podil nerozpustny v methylenchloridu ¢ini 5.2 % roubovaného polystyrenu.
Frakce, rozpustna v methylenchloridu, obsahuje 49 % hmotnostnich polystyrenu. Rozpustna
frakce ¢ini 3,6 % hmotnostnich produktu. Hmotnostni bilance ukazuje, e se vytvoril styrenovy
homopolymer. Rychlost toku taveniny roubovaného kopolymeru je 500 dg/min.

Kontrolni pokusy 2 az 4
Pouzije se postup a piisady, podobné jako v prikladu 8, avsak misto dusiku se pouzije vzduch,

jak je uvedeno v tabulce IV, a v pokusu 3 se vynechava stupefi ¢). Vysledky jsou uvedeny
v tabulce IV.

Tabulka IV
pokus vzduch polystyren, % hmotn. MFR**, dg/min
IR podilu nerozp. v CHyCly
2 stupen a) 25,1 123
3 stupefi b)* 0 >1000
4 stupefi ¢) 27,0 471

* stuperi ¢) vynechéan
** mé&feno na Casticich
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Priklad 12

Pouzije se postup a pfisady, podobné jako v pfikladu 1, avsak pouzije se polypropylen o
rychlosti toku taveniny 6,9 dg/min, podilu objemu porii 0,33, povrchové plose (BET) 0,34 m’/g a
s vice nez 90 % poérii o priméru vétsim nez 1 pm (LBD 406A, obchodné dostupny u fy HIMONT
ltalia S.p.A.), 200 g polypropylenu a 200 g styrenu a rychlost pridavku styrenu asi 50 mi/min.
Vysledny pevny roubovany kopolymerni produkt obsahuje 41,2 % hmotnostnich polystyrenu,
stanoveno pomoci IR produktu, a ma rychlost toku taveniny 1,2 dg/min, méfeno na dilci,
vylisovaném z produktu.

Priklady 13 az 16

PouZije se postup a piisady, podobné jako v pikladu 1, avsak pouZije se polypropylen
Pro-fax 6801 o vnitini viskozité 5,04 dl/g, rychlosti toku taveniny 0,3 dg/min, povrchové plose
(BET) 2,5 m?/g, podilu objemu poéri (rtutovou porozimetrii) 0,15, hmotnostnim stiednim
priméru (Dw) 0,21 mm, objemove hustoté 0,53 g/ml a rozpustnosti v methylenchloridu 0,5 %
hmotnostnich. Zadny z pérd v ¢asticich nemél pramér vétsi nez 1 um. Vlastnosti polypropylenu
se stanovuji stejnymi postupy jako u polypropylenu podle prikladu 1.

Reakéni doba je v piikladu 13 60 min, celkova hmotnost polypropylenu a styrenu je v piikladu
14, 15 a 16 400 g a rychlost pfidavku styrenu je v piikladu 13 asi 50 ml/min a v prikladech 14,
15 a 16 asi 40 az 60 ml/min.

Analytické vysledky pro viechny Ctyfi kopolymery propylenu, roubované polystyrenem, jsou
uvedeny v tabulce V. Morfologické studie ukazuji, ze roubovany kopolymer je soustfedén u
vn&j$iho povrchu &astic a tvori kolem polypropylenového jadra Castice slupku roubovaného
kopolymeru.

Tabulka V

pf. 13 pi. 14 pr. 15 pi. 16
styren, % hmotn. 10 30 50 70
polystyren, % hmotn.,
IR pevného roubovaného produktu 8,1 23,9 493 48,1
polystyren, % hmotn.,
IR podilu nerozpustného v CH,Cl, 8.0 24,2 493 493
polystyren, % hmotn.,
IR podilu rozpustného v CH,Cl 60 72 79 90
podil rozpustny v CH,Cl,, % hmotn. 0,1 0.4 0,5 0,5
MFR, dg/min* 0,33 0,27 0,10 0,02

* méfeno na vylisovaném dilci

Priklady 17 az 20

Pouzije se postup a piisady, podobné jako v pfikladu 1, avSak misto styrenu se pouZije
n-butylmethakrylat (BMA), pricemz se v piikladu 17 pouzije 270 g polypropylenu a 30 g BMA,
v piikladu 18 210 g polypropylenu a 90 g BMA, v piikladu 19 150 g polypropylenu a 150 BMA
a v prikladu 20 90 g polypropylenua 210 g BMA. Vysledky testi jsou uvedeny v tabulce VL
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Tabulka V1

pi. 17 pf. 18 pf. 19 pi. 20
BMA, % hmotn. 10 30 50 70
poly(BMA), % hmotn.,
IR pevného roubovaného produktu 8.2 26,8 46,9 68,3
poly(BMA), % hmotn.,
IR podilu nerozpustneho v CH,Cl, 7,0 29,1 - 68,0
poly(BMA), % hmotn.,
IR podilu rozpustného v CH,Cl, 37,0 28,2 96 65,1
podil rozpustny v CH,Cl,, % hmotn. 2,0 2,3 1,8 2,0
MFR, dg/min* 320 58 27 0,8
pevnost v tahu, MPa 29,6 22,2 15,6 11,7
taznost, % 9,7 16,3 25,1 25,2
prodlouzeni pfi pietrzeni, mm rychlé
(ASTM D-638) pretrzeni 72 292 242
ohybovy modul jako 1% se¢na, MPa 1310 910 600 434
pevnost v ohybu, MPa 42,7 29,6 19,3 13,1

* méfeno na vylisovaném dilci

Piiklady 21 az 24

Pouzije se postup a piisady jako v piikladech 13 az 16, avSak misto styrenu se pouzije n—butyl-
methakrylat (BMA) a piidava se rychlosti asi 40 az 60 m!/min.

Vysledky testd pro viechny Ctyfi kopolymery propylenu, roubované poly(n—butyl-
methakrylatem), jsou uvedeny v tabulce VIL Morfologické studie ukazuji, Ze tvorba
roubovaného polymeru se soustfedila u  vngjsiho povrchu &astic, takze se kolem
polypropylenového jadra astice vytvotila slupka roubovaného kopolymeru.

Tabulka VII

pf. 21 pi. 22 pf. 23 pf. 24
BMA, % hmotn. 10 30 50 70
poly(BMA), % hmotn.,
IR pevného roubovancho produktu 7,9 27,8 46,6 63,5
poly(BMA), % hmotn.,
IR podilu nerozpustného v CH,Cl, 9,9 28,8 47,7 68,0
poly(BMA), % hmotn.,
IR podilu rozpustného v CH,Cl, 100 80 76 79,5
podil rozpustny v CH,Cl,, % hmotn. 0,3 0,6 0,7 0,9
MEFR, dg/min* 10,3 5,1

* mé&feno na vylisovaném dilci

Priklady 25 az 27
Pouzije se postup a piisady jako v piikladu 1, aviak misto styrenu se pouZije n—butylakrylat,

pricemz se v piikladu 25 pouzije 360 g polypropylenu a 40 g n-butylakrylatu, v pfikladu 26
312 g polypropylenu a 88 ¢ n—butylakrylatu a v piikladu 27 200 g polypropylenu a 200 g
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n—butylakrylatu a polypropylen (LBD-406A, obchodné dostupny od fy HIMONT Italia S.p.A.)
méa nominalni rychlost toku taveniny 6.9 dg/min, vnitini viskozitu 2,4 dl/g, rozpustnost
v methylenchloridu 1,4 % hmotnostnich, povrchovou plochu (BET) 0,34 m®/g, podil objemu
pord (rtutovou porozimetrif) 0,33 a vice nez 90 % pérd o praméru vét$im nez 1 pm. Vysledky
testi a mefeni, provadénych na ziskanych polymerech propylenu, roubovanych n—
butylakrylatem, jsou uvedeny v tabulce VIIL

Tabulka VIII

pf. 25 pf. 26 pf. 27
n—butylakrylat, % hmotn. 10 22 50
poly(n—butylakrylat), % hmotn., naroubovany
na pevném produktu, z hmotnostni bilance 8.8 21,2 48,1
MFR, dg/min* 60,5 11,0 6,8
ohybovy modul jako 1% se¢na, MPa 1400 1027 503
pevnost v ohybu, MPa 46,2 37,9 14,5
pevnost v tahu, MPa 31,0 24,1 11,0
taznost, % 9,9 12,9 19,0
vrubova houzevnatost Izod pfi 23 °C, bez
J/m (ASTM D-256) 69,4 294 pietrzeni

* méfeno na vylisovaném dilci

Piiklady 28 az 30

Postupem a s piisadami podle ptikladu 1 se na polypropylen roubuji rizné monomery za téchto
podminek:

Priklad 28: 360 g polypropylenu Pro-Fax 6501 s rychlosti toku taveniny 2,6 dg/min. K poly-
propylenu se pridava 40 g benzylmethakrylatu rychlosti asi 10 ml/min a pak se jesté¢ 60 min
micha. Pak se &astice odeberou z polymera¢niho reaktoru a ponechaji 15 min ve vakuové susarn¢
pii teploté mistnosti k odstranéni vegkerého pohlceného vzduchu. Teplota se zvysi na 140 °C a
udrzuje se na této hodnot& 60 min. Produkt ma hmotnost piiblizné 384 g. Soxhletova extrakce se
provadi methylethylketonem (MEK) pii 75 °C.

Priklady 29 a 30: Postupuje se podobné jako v ptikladu 28, ale monomerem je fenylethyl-
methakrylat, pridavany rychlosti 12 mi/min (piiklad  29), resp. fenoxyethylmethakrylat,
pridavany rychlosti 6 mi/min (pfiklad 30).

Uroveli roubovani, stanovena IR analyzou podilu produktu, nerozpustného v MEK, a rychlost
toku taveniny produkti je uvedena v tabulce 1X.

Tabulka IX
pt. monomer naroubovany monomer, % hmotn., MFR
IR podilu nerozpustného v MEK dg/min
28 benzylmethakrylat 7 40
29 fenylethylmethakrylat 7 52
30 fenoxyethylmethakrylat 6 18
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Piiklady 31 a 32

Tyto piiklady ilustruji pfipravu kopolymeru styrenu a maleinanhydridu, naroubovaného na
polypropylen.

PouZije se postup a piisady podie prikladu 1, avSak MFR polypropylenu je 44,7 dg/min a jeho
vnitini viskozita 1,51 dl/g. V prikladu 31 se kapalna smés 60 g styrenu, 60 g maleinanhydridu a
78 g acetonu nastiikuje na 280 g ozateného polypropylenu a v piikladu 32 se kapalna smés 100 g
styrenu, 100 g maleinanhydridu a 78 g acetonu piidava k 200 g polypropylenu, pficemzZ
rozpoustédlem pro maleinanhydrid je stiidavé smés methanolu a toluenu s acetonem. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce X.

Tabulka X

pi. 31 pi. 32
monomer (styren + maleinanhydrid), % hmotn. 30 50
roubovany terpolymer; styren, % hmotn.,
IR pevného roubovaného produktu 14,5 223
maleinanhydrid, % hmotn.,
IR pevného roubovan¢ho produktu 14,5 23,8
MFR, dg/min* 5,0 0,4
HDT, 455 kPa, °C** 114 131
HDT, 1820 kPa, °C** 58 67
ohybovy modul jako 1% setna, MPa 1586 2110
pevnost v ohybu, MPa 47,6 53,1
pevnost v tahu, MPa 22,7 19,1

* méfeno na vylisovaném dilci
** ASTM D-648

Priklad 33

Pouzije se postup a prisady podle piikladu 1, pii¢emz se kapalna smés 60 g styrenu a 60 g alfa—
methylstyrenu nastfikuje na 280 g ozateného polypropylenu rychlosti asi 438 ml/min a
polypropylen ma MFR 45 dg/min a objemovou hustotu 0,36 g/ml. Uroveti roubovani (celkovy
styren plus alfa-methylstyren) je asi 21 %. Pomér styrenu k alfa—methylstyrenu v roubovaném
kopolymeru je asi 1 : 1.

Ptiklady 34 az 37

Pouzije se postup a piisady podle piikladu 1, pficemz se homopolymer propylenu nahradi
statistickym kopolymerem ethylenu a propylenu s obsahem ethylenu asi 4,0 % (pfiklady 34 a 35)
a chemicky EPR—modifikovanym polypropylenem s obsahem polypropylenu asi 88 % a obsahem
EPR asi 12 % a s obsahem ethylenu asi 8 % (pfiklady 36 a 37) a v prikladech 35 a 37 se styren
nahradi n-butylmethakrylatem. Polymer a kazdy monomer se pouziva v mnozstvi 200 g (50 %
hmotnostnich monomeru) a monomer se piidava rychlosti asi 45 ml/min. Davka ozafeni je
10 kJ/kg rychlosti asi 7,5 kJ/kg/min.

Vysledky testdi viech ¢ty ziskanych roubovanych kopolymert jsou uvedeny v tabulce Xl, spolu
s vysledky ziskanymi u fyzikalnich smési téchze vychozich propylenovych polymeri se stejnym
mnozstvim polystyrenu nebo poly(n-butylmethakrylatu), jaké je obsazeno v roubovanych
kopolymerech.
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Ptiklad 38

Opakuje se postup, popsany v piikladu 15, aviak pouzity polypropylen Pro-Fax 6801 ma vnitini
viskozitu 4,89 dl/g, rychlost toku taveniny 0.2 dg/min, povrchovou plochu 0,14 m?/g, podil
objemu périi (rtutovou porozimetrii) 0,04, hmotnostni stiedni primér 0,36 mm, objemovou
hustotu 0,55 g/ml a rozpustnost v methylenchloridu 0,4 % hmotnostnich. Nejsou pfitomny pory o
praméru vétdim nez 1 pm. Pouziva se 150 g polypropylenu a 150 g styrenu. Podle IR analyzy
ziskaného roubovaného kopolymeru je mnozstvi polystyrenu 23,2 % hmotnostnich a podle IR
analyzy podilu, nerozpustného v methylenchloridu, 26,0 % hmotnostnich.

Morfologické studie ukazuji, ze tvorba roubovaného polymeru se soustiedila kolem vngjsich

okrajii ¢astic, takze se kolem jadra ¢astice z polypropylenu vytvofila slupka z roubovaného
polymeru (obr. 2).
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1. Rovnomérné roubovana olefinicka polymerni hmota se 2 az 8§ atomy uhliku v olefinu, ve
form¢ &astic, pripravitelna volnymi radikaly iniciovanym roubovanim alespoil jednoho
vinylového monomeru na mistech volnych radikal v polymerované olefinické polymerni hmoté
ve formé &astic, ktera ma a) podil objemu pori alespon 0,07, pfitemz vice nez 40 % pori ma
pramér nad 1 pm, b) povrchovou plochu alespon 0,1 m’/g a c) stiedni pramér 0,4 az 7 mm,
piiemz takto polymerovany olefinovy polymerni material je vybran ze skupiny zahrnujici
homopolymery a nahodilé kopolymery propylenu a razové modifikovane homopolymery
propylenu.

2. Roubovana olefinicka polymerni hmota podle naroku 1, obsahujici 10 az 70 % hmotnost-
nich polymerovaného vinylového monomeru.

3. Roubovana olefinicka polymerni hmota podle naroku 2, obsahujici jako polymerovanou
olefinickou hmotu ve formé &astic homopolymer propylenu.

4. Roubovana olefinickd polymerni hmota podle naroku 2, obsahujici jako polymerovanou
olefinickou hmotu ve formé &astic kopolymer polypropylenu.

5. Roubovana olefinicka polymerni hmota podle naroku 2, obsahujici jako vinylovy monomer
styren, vinylestery akrylovych nebo methakrylovych karboxylovych kyselin a jejich smési
s o—methylstyrenem nebo maleinanhydridem.

6. Roubovana olefinicka polymerni hmota podle naroku 2, obsahujici homopolymer poly-
propylen ve formé Castic s podilem objemu pérd alespoii 0,20, pficemz nad 90 % poéri ma
pramér nad 1 um.

7. Roubovana polypropylenova hmota podle naroku 6, obsahujici jako vinylovy monomer
vinylem substituované aromaticke, heterocyklické a alicyklické slouéeniny, nenasycengé
alifatické karboxylové kyseliny a jejich derivaty, nenasycené alifatické nitrily, vinylestery
aromatickych a nasycenych alifatickych karboxylovych kyselin, divinylové slouceniny a jejich
smési.
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