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(57)  Anotacia:

Elastoméme polypropylény a ich zmesi s izotaktickymi
polypropylénmi so stereoregulovanym blokovym uspo-
riadanim v §truktare ret'azca si modifikované ockova-
cimi monomérmi vybranymi zo skupiny etylenicky ne-
nasytenych alifatickych alebo aromatickych karboxylo-
vych kyselin, alebo ich derivatov v mnozZstve od 0,1 do
30 % hmotn. PouZitic modifikovanych polypropylénov
ako prisad na zlepSenie prilipavosti do zmesi. Zmes z
polyolefinov alebo neolefinovych termoplastov obsa-

hujuca uvedené polypropylény.
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Oblast’ techniky

Vyndlez sa tyka modifikovanych elastomérnych poly-
propylénov, ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi,
modifikovanymi ofkovanim, ako aj ich poZitia ako prisad
na zlepSenie kompatibility alebo prilipavosti.

Doterajsi stav techniky

Napriklad z EP-A-280.454, EP-A-317.358, WO
91/5008, US 3,868,433, US 4,260,690, DE-A-41 31 908 je
zname, Ze izotaktické polypropylény (IPP) sa daji chemic-
ky modifikovat’ otkovacimi monomérmi, ako napriklad
styrén, anhydrid kyseliny malefnovej (MSA), kyselina ak-
rylovd a ich derivaty. Pri tychto okovacich reakcidch
vznikaj o&kovacie kopolyméry polypropylénu, ktoré maji
v porovnani s vychodiskovym polypropylénom zviZia vys-
$iu polaritu. Tieto produkty nachadzaji uplatnenie napri-
klad ako prisady na zlep$enie prilipavosti pri pokovovani s
polyolefinmi, ako polyetylén, polypropylén PP a kopoly-
méry polypropylénu alebo ako prisady na zlepenie kom-
patibility v zmesiach z polyolefinov a polymérov, nemie-
SateInych s polyolefinmi, ako napriklad polyamidy, poly-
estery, polykarbondty, polystyrény, polyakrylaty a polyu-
retany. Prisada na zlep3enie prilipavosti alebo kompatibility
sa v obidvoch oblastiach uplatnenia nachadza v medzivrs-
tve medzi polyolefinom a kovom, pripadne zmesovym
partnerom, a spdsobuje prostrednictvom chemickej a/alebo
fyzikalnej kopulécie (napriklad rekrystalizacie) prilipavost
materidlov. V pripade zmesi PP s inymi termoplastmi, na-
priklad polyamidom 6 (PA6), Struktra vrstvy na rozhrani
faz vyznamnym spésobom ur¢uje mechanické vlastnosti,
ako razova hiZevnatost’, pevnost a tuhost’ (modu! elastici-
ty). Napriklad zmes PP/PA6, ktord obsahuje prisadu na
zlep3enie kompatibility na baze triblokovych kopolymérov
sterol-etylén/butylén-styrén (SEBS), ofkovany MSA, ma
relativne vysoku huZevnatost' (rdzovi hiZevnatost, "Fall-
bolzentest"). Podobné vlastnosti majii zmesi z PP a PA6 s
pouZitim etylénpropylénového kauéuku (EPR), oékovaného
MSA ako prisady na zlep3enie kompatibility. Uvedené pri-
sady na zlepenie kompatibility, napriklad prisady typu
SEBS, majii viak nevyhodu zloZitej a nakladnej syntézy,
pretoZe kopolymerizicia prebicha v roztoku a potrebné je
nasledujiice otkovanie s funkénymi monomérmi.

O¢kovany etylénpropylénovy kau¢uk ma nevyhodu zlej
rozlievatelnosti, pretoZe otkovanie v EPR je sprevadzané
Ciastoénym zosictenim etylénového podielu. To isté plati
pre o&kovany etylénpropyléndiénovy kau¢uk EPDM.
Prisady na zlep$enie kompatibility alebo prilipavosti na bé-
ze izotaktickych polypropylénov maji predovictkym td ne-
vyhodu, Ze v mnohych oblastiach pouzZitia termoplastov, a-
ko napriklad pri vyrobe 4ut, naradia a pristrojov, nie si
dostato¥né mechanické vlastnosti pouZivanych zmesi, naj-
mi htizevnatost'.

Z tychto dévodov bolo potrebné néjst’ latky, ktoré po-
sobia ako prisady na zlep3enie kompatibility alebo prilipa-
vosti pre polyolefiny a ktoré sposobuju zlepsené mechanic-
ké vlastnosti, predovietkym vy$3iu haZevnatost, pripadne
niZ8iu krehkost’, obzvia¥t v zmesiach polyolefinov s neole-
finovymi termoplastmi.

Podstata vynalezu

Podla vynalezu je uloha vyrie$end tym, Ze ako prisady
na zlep3enie kompatibility alebo prilipavosti sa pouZivaji

olkované kopolyméry elastomérneho  polypropylénu
(ELPP), pripadne ich zmesi s oZkovanymi polymérmi izo-
taktickych polypropylénov (IPP).

Predmetom vynalezu st preto elastomérne polypropy-
Iény (ELPP), modifikované etylenicky nenasytenymi ocko-
vacimi monomérmi, a ich zmesi s izotaktickymi polypro-
pylénmi (IPP), so stereoregulovanym blokovym usporiada-
nim v Struktire ret'azca, modifikovanymi etylenicky nena-
sytenymi ofkovacimi monomérmi.

Elastické polypropylény, pouZité na oZkovacie reakcie,
st najmd tie, ktoré si opisané v US 4,335,225,
US 4,522,982 a US 5,188,768. Pod tym treba rozumiet’ tak
homopolyméry, ako aj kopolyméry. Majii v zasade stereo-
pravidelné blokové usporiadanie Struktiirneho refazea a po-
zostdvaji napriklad z blokov izotaktickych a ataktickych
propylénovych sekvencii, ktoré su striedavo usporiadané na
polymérnom retazci. Je mozné tieZ viozenie dodatonych
komonomérov do polymérneha retazca. Kopolyméry mézu
obsahovat’ v molekule popri propylénovych jednotkéach aj
iné olefinové jednotky, ako napriklad etylénové, buténové,
penténové alebo hexénové jednotky. Ich vyroba prebicha
napriklad podla US 4,335,225 polymeriziciou so $peciél-
nymi katalyzatormi, ktoré sa pripravujii reakciou alebo
zmie$anim organickych zla¢enin Ti, Zr alebo Hf s oxidom
kovu, ako napriklad Aly03, TiOy, SiO; alebo MgO. Ok-

rem toho sa dajl pripravovat elastické polyropylény, pou-
Zivané na degradaciu, aj analogicky s US 4,522,982 pomo-
cou metalocénovych katalyzitorov v kombindcii s alumi-
noxanmi alebo analogicky s US 5,118,768 s katalyzatormi
na baze magnéziumalkoxidov a chloridu titani¢it¢ho v
prostredi $pecialnych elektrénovych donorov.

Elastické polypropylény (ELPP) sa mdZu podla vyna-
lezu otkovat’ samotné alebo v zmesi s inymi, najmi izotak-
tickymi polymérmi (IPP). Ako iné polypropylény sa mézu
pouZit’ vietky zndme homopolyméry polypropylénov, pri-
padne kopolyméry s inymi olefinmi. Je v3ak tieZ moZné
oddelene olkovat ELPP a IPP a takto modifikované poly-
propylény zmieSatl. Zmesi pozostivaja vyhodne z elastic-
kych polypropylénov s obsahom aZ do 80 % hmotn., zviast
vyhodne 0,5 aZ 50 % hmotn., najmi z izotaktickych poly-
propylénov.

Pri o&kovanych polypropylénoch podPa vynélezu ide o
polypropylény, ktoré maji pozdiz polymémeho refazca
jednu alebo viacero chemicky viazanych (naotkovanych)
funk&nych skupin a/alebo polymérnych retazcov z mono-
modulov s jednou alebo viacerymi funkénymi skupinami.
ELPP, pripadne IPP sa preto mdZu olkovat' nenasytenymi
mono- a/alebo dikarboxylovymi kyselinami, ich anhydrid-
mi, ich estermi s alifatickymi alkoholmi a dialkoholmi, kto-
ré obsahuja 1 aZ 10 atémov uhlika, a glycidétermi, vinylal-
koholestermi, ako aj vinylaromatmi alebo zmesami tychto
monomérov, ako aj zmesami z tychto monomérov a olefi-
nov, ktoré obsahuji 2 a2 10 atomov uhlika.

Zv1a%¢ vyhodné si pritom olkovacie monoméry skupi-
ny etylenicky nenasytenych alifatickych alebo aromatic-
kych karboxylovych kyselin alebo ich derivatov, skupiny
kyseliny maleinovej, akrylovej alebo metakrylovej, alebo
ich derivatov, ako aj skupiny vinylaromatov. Ako mozné
derivaty sa rozumeji napriklad estery, anhydridy, haloge-
nidy kyselin, amidy, imidy alebo oxazoliny.

Takto mdZu reagovat' napriklad ELPP, [PP alebo zmesi
ELPP a IPP v roztoku alebo tavenine postupom radikalovej
otkovanej kopolymerizacie s kyselinou akrylovou, pripad-
ne jej derivatmi, ako metylmetakryldt, butylakrylat, terc.-
butylakryldt, glycidylakrylat, glycidylmetakrylat, 2-
-hydroxyetylester kyseliny akrylovej, alebo s kyselinou
maleinovou a jej derivatmi, ako anhydrid kyseliny malei-
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novej (MSA), mono- a diestermi kyseliny maleinovej s
metanolom, etanolom, butanolom a hexanolom za vzniku
ELPP, pripadne IPP, modifikovanych kyselinou, esterom
kyseliny, hydroxyesterom a glycidyléterom. Rovnako je
moZna priprava otkovanych kopolymérov z ELPP a IPP a
derivitov vinylalkoholov, hlavne esterov s alifatickymi
karboxylovymi kyselinami, napriklad vinylacetatu. Dalgiu
skupinu tvoria ockované produkty s vinylaromatmi, napri-
klad styrénom. Dalej je moZné reakcia ELPP, pripadne IPP,
so zmesami otkovacich monomérov Fubovolného zloZenia,
ako napriklad zmesami rdznych derivatov kyseliny akrylo-
vej, zmesami derivitov kyseliny akrylovej a maleinovej,
zmesami derivatov kyseliny akrylovej s derivatmi vinylal-
koholu, zmesami tak derivatov kyseliny akrylovej a/alebo
derivatov kyseliny maleinovej, a/alebo vinylalkoholderi-
vatov, ako aj vinylaromatov, ako napriklad styrén, a/alebo
alfa-olefinov, ktoré obsahuji 2 aZ 10 atémov uhlika, za
vzniku otkovanych kopolymérov ELPP, pripadne zmesi
otkovanych kopolymérov ELPP/IPP.

Stupeil o&kovania, teda obsah otkovacich monomérov
v otkovanych polypropylénoch, je vyhodny priblizne pri
0,1 az 30 % hmotn., vyhodneji pri 0,5 az 10 % hmotn. a
najvyhodne;3i pri 0,5 aZ 5 % hmotn..

Priprava otkovanych kopolymérov podla vynalezu
ELPP, pripadne ELPP/IPP, mbZe prebiehat podlia metod
radikdlovej o&kovacej kopolymerizicie, ako st opisané na-
priklad pre IPP vEP-A-280.454, EP-A-317.358, WO
91/5008, US 3,868,433, US 4,260,690, DE-A-41 31 908,
otkovanim ELPP alebo zmesi ELPP a IPP s etylenicky ne-
nasytenymi ockovacimi polymérmi. Oc&kovacia reakcia
prebieha napriklad v roztoku, vyhodne v aromatickych uh-
lovodikoch pri teplotnom rozsahu od 50 do 200 °C, vyhod-
ne od 80 do 150 °C, alebo v tavenine, vyhodne v extrideri
pri teplotnom rozsahu od 170 do 300 °C, vyhodne od 200
do 250 °C. Pritom je vyhodné iniciovat’ tvorbu polymérov
radikdlovymi inicidtormi, ako napriklad peroxidmi alebo a-
zozli¢eninami a/alebo vysokoenergetickym Ziarenim, ako
gama Ziarenie a elektronové Ziarenie.

Dalsim predmetom vynalezu je pouZitic ELPP, modifi-
kovanych podla vynélezu, alebo ich zmesi s modifikova-
nymi IPP ako prisad na zlep3enic kompaktnosti a prilipa-
vosti pre olefiny, najmi v zmesiach s polyolefinmi s neole-
finovymi termoplastmi, pripadne ako prisad na zlep3enie
prilipavosti na spojoch polyolefin - kov. Otkované kopo-
lyméry ELPP, pripadne ELPP/PP podla vynalezu sa moZu
pouZivat’ ako prisady na zlepSenie kompatibility zvIast v
zmesiach, ktoré pozostavaji tak z polyetylénov, IPP, pri-
padne jeho kopolymérov s etylénom a inymi alfa-olefinmi,
ako aj z neolefinovych termoplastov, napriklad zo skupiny
polyamidov, polyesterov, polykarbonatov, polystyrénov,
polyakrylatov a polyuretanov.

Dal$im predmetom vynalezu sit zmesi z polyolefinov a
neolefinovych termoplastov, ktoré obsahuja ako prisady na
zlepSeniec  kompatibility olkované kopolyméry ELPP
w/alebo ELPP/IPP. Zmesi podl'a vynalezu vykazuju lepsie
mechanické vlastnosti, napriklad vy$sie hodnoty hiZevna-
tosti (razovad huZevnatost' "Doppel-V", "Fallbolzentest") a
nizsie hodnoty tuhosti, neZ zmesi rovnakého zloZenia s o&-
kovanym IPP ako prisadou na zlep3enie kompatibility.
Zmesi podla vynélezu mézu d'alej obsahovat’ obvykié pri-
sady, ako napriklad technologické a dlhodobé stabilizatory,
nukleizaéné prisady, vystuZovacie prisady a plnidla, ako
napriklad mastenec, krieda alebo kaolin. Tak sa dosiahnu
napriklad vyhody, ked’ zmesi podl'a vynalezu obsahuju 2 az
50 % hmotn., vyhodne 10 az 40 % hmotn. mastenca alebo |
aZ 40 % hmotn. vystuZovacich vlakien, napriklad sklenych
vlakien alebo uhlikovych viakien.

Zmesi podla vynalezu obsahujii priblizne 0,1 aZ 30 %
hmotn. prisady na zlepsenie kompatibility. Vyhodné je po-
uZit' 1 a2 15 % hmotn., zvIa3t' vyhodne 2 aZ 10 % hmotn.
prisady na zlep3enie kompatibility. ZmieSavaci pomer po-
lyolefinu k neolefinovym termoplastom siaha cez celkovy
moZny zmesovy rozsah a predstavuje priblizne 5 a% 95 %
hmotn., vyhodne 30 az 80 % hmotn. polyolefinu a 5 az 95
% hmotn., vyhodne 20 az 70 % hmotn. neolefinového ter-
moplastu. Zmesi sa pouZivaji napriklad v extrazii alebo li-
sovanf na vyrobu folii alebo vyliskov.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

V daldom st ako priklady uvedené mimoriadne vyhod-
né kombinacie prisad podl'a vyndlezu na zlepSenie kompa-
tibility pre $pecidlne zmesi:

a) ELPP, otkované MSA, ELPP, otkované MSA-styrénom,
a ELPP, otkované kyselinou akrylovou, pre zmesi z IPP a
jeho kopolymérov s polyamidmi, napriklad PA 6, PA 6,6 a
ich kopolyméry s aromatickymi modulmi, ako napriklad
kyselina falova, kysclina tereftalova, kyselina izoftalova,
p-, 0- a m-fenyléndiamin, aromatické karboxylové amino-
kyseliny, ako napriklad kyselina p-, 0-, a m-aminobenzoova
a d'al§imi aromatickymi dikarboxylovymi kyselinami, dia-
minmi a aminokarboxylovymi kyselinami, ktoré obsahuja
viac nez | aromaticky kruh,

b) ELPP, otkované MSA, pre zmesi z PP a jeho kopoly-
mérov s polyestermi, napriklad polyalkyléntereftalat, ako
napriklad polyetyléntereftalat (PET) alebo polybutylénte-
reftalat (PBT) a ich kopolyméry s dalsimi komonomérmi,
ako napriklad kyselina p-hydroxybenzoové4, kyselina izo-
ftalovd a/alebo dalie alifatické dioly a difenoly, ako aj
zmesi s plnoaromatickymi estermi,

c) ELPP, otkované MSA pre zmesi z IPP a jeho kopolymé-
rov s termoplastickymi polyuretanmi,

d) ELPP, otkované glycidylmetakrylatom a glycidyl- ak-
rylatom, pre zmesi z [PP a jeho kopolymérov s polyestermi,
napriklad polyalkylénterefialatmi (PET, PBT) a jeho ko-
polyméry s d’al3imi komonomérmi, ako st napriklad v bode
b, ako aj zmesi s Gplne aromatickymi polyestermi,

e) daldie okované kopolyméry ELPP s derivatmi kyseliny
akrylovej, ako napriklad metylmetakrylat, butylakrylat,
hydroxyester Kyseliny akrylovej, kyselina akrylova, deri-
véty oxazolinu alebo kyseliny akrylovej a metakrylovej pre
zmesi z IPP a jeho kopolymérov s polyestermi, napriklad
polyalkyléntereftalatmi, (PET, PBT), a ich kopolyméry s
d’al$imi komonomérmi, ako si napriklad v bode b, ako aj
zmesi s plne aromatickymi polyestermi,

f) ELPP, ockované vinylacetatom, pre zmesi z IPP a jeho
kopolymérov s polyestermi, napriklad polyalkylénterefta-
latmi (PET, PBT) a ich kopolyméry s d’al¥imi komono-
mérmi, ako sl napriklad v bode b, ako aj zmesi s plnoaro-
matickymi polyestermi,

g) ELPP, oCkované glycidylmetakrylatom a glycidylakry-
latom, pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov s polykarbo-
natmi,

h) ELPP, otkované styrénom, pre zmesi z IPP a jeho ko-
polymérov s polystyrénom a jeho kopolymérmi,

i) ELPP, otkované styrénom, pre zmesi z IPP a jeho kopo-
lymérov s polykarbonatmi a jeho kopolymérmi,

1) ELPP, otkované glycidylmetakrylitom a glycidylakry-
latom a d’al3ie otkované kopolyméry ELPP s derivatmi ky-
seliny akrylovej, ako napriklad metylmetakrylat, butylak-
rylat, hydroxyester kyseliny akrylovej, kyselina akrylova,
pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov s polyakryldtmi a po-
lymetylmetakrylatmi,
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k) zmes z 50 az 99,5 % hmotn. ELPP, o¢kovaného MSA, a
0,5 az 50 % hmotn. otkovaného IPP, pre zmesi z IPP a jeho
kopolymérov s polyamidmi.

1. Spdsob vyroby elastomérneho polypropylénu

Priklad A:
1.1. Vyroba katalyzatora

4422 g tetraneolfylzirkonu (TNZ; Tm= 66 °C,
Du Pont) sivohnedej farby sa rozpustil v atmosfére ¢istého
dusika v 620 mi n-hexdnu, zbaveného kyslika na medenom
katalyzatore (katalyzator BASF R 3-11 pri 70 °C) a zbave-
ného vody a polarnych nedistdt pri 20 °C v reakénej nadobe
pod atmosférou ochranného plynu na molekulovom site
4A, pripadne 10A. Ziskana suspenzia sa po 15 mintach
prefiltrovala po usadeni prevaznej ¢asti Eastic nerozpustné-
ho zvy$ku na sklenej frite v sklenej reak&nej nadobe v at-
mosfére inertného plynu, vybavenej mie$adlom, vychlade-
nej na -40 °C (vyhriatej nad 150 °C a preplachnutej Cistym
dusikom (s obsahom O maximalne 2ppm)). Obsah reake-

nej nadoby sa mieSal d’alej po ukonéeni filtracie (ktord tr-
vala priblizne 140 minut) este 15 minat pri 40 °C, aby TNZ
vypadol pokial' moZno kvantitativne. Po usadeni TNZ sa
zvysny roztok prefiltroval na filtratnej svietke pri pretlaku
dusika do inej chladenej reakénej nadoby s atmosférou i-
nertného plynu. Zvy3ny TNZ sa |5 minit rozpastal v d’al-
$om objeme 350 ml N-hexanu pri priblizne 5 aZ 10 °C a po
ochladeni na -34 °C sa znovu vyzrazal.

Po usadeni zrazeniny TNZ sa roztok znovu prefiltroval
pomocou pretlaku dusika cez sklent filtratni svietku do
reakénej nadoby s ochrannou atmosférou plynu s prvym
materskym lihom. potom sa TNZ vysusil pomocou vékuo-
vej vyvevy (pod 1 Pa) pri vyzraZani za studena pomocou
chladenia tekutym dusikom. Pretisteny TNZ mal teplotu
tavenia 68 °C a bol biely aZ krémovy. Spojené materské 1u-
hy sa skoncentrovali na priblizne 200 ml a TNZ, ktory bol
este v roztoku, sa vyzrazal za chladu pri -40 °C. Po dalsej
tlakovej filtracii cez filtratnu svietku sa TNZ znovu roz-
pustil v 100 ml hexénu, znovu sa vyzraZal pri -40 °C, od-
filroval a vysusil pri vdkuu podla uvedeného postupu.
Celkovy vyfazok tohto &istiaceho procesu bol 82,2 %.
Vietky pochody sa robili pod ¢istym dusikom.

Do 6-litrovej reakénej nadoby so $tyrmi hrdlami sa na-
vazil kondicionovany AlyO3 (Alumina C, vyrobok DE-

GUSSA, kondicionovany pri priblizne 800 az 1000 °C v
prade dusika a po 16-hodinovom skladovani pri relativnej
vzdusnej vlhkosti 50 % a teplote vzduchu 23 °C a po opa-
kovanom suden{ pri 400 °C pod priidom dusika na dosiah-
nutie optimélnej povrchovej hydroxylovej koncentricie
priblizne 1 mmoél/g Alumina C) a doplnil 5035 ml n-
-hexanu, predisteného na katalyzatore BASF R 3 - 11 a
molekulovom site 4A, pripadne 10A. Suspenzia sa miefala
priblizne 1 hodinu pri 400 otdtkach/min. Potom sa pri
20 °C rozpustilo 33,23 g uvedeného TNZ (bez produktu z
rozpracované¢ho materského luhu) v 465 ml n-hexénu (vy-
Sisteného podl'a uvedeného postupu) a tento roztok TNZ sa
50 minGt prikvapkdval za stalecho mie$ania do suspenzie
Al>03, pritom po pridani malého mnozZstva roztoku TNZ

nastalo vyrazné zniZenie viskozity suspenzie. Po pridani
roztoku TNZ sa zniZil pocet otaCok na priblizne 120
ot./min. a mieSanie prebichalo d'alej 12,5 hodiny bez pri-
stupu svetla. Na urychlenie filtracie sa nechal ziskany pev-
ny katalyzator 1 hodinu usadit’ a napokon sa roztok prefil-
troval tlakovou filtraciou cez sklent fritu (3 hodiny). Na-
koniec sa pevny katalyzator susil s pouZitim vakua pri hod-
note pod 1 Pa (diftizna olejova pumpa s dvoma prepojeny-

mi vymrazovacimi priestormi, chladenymi tekutym dusi-
kom) 7a staleho miedania a? do konStantnej hmotnosti 292
g. Vietky operacie sa robili v atmosfére &istého dusika.
Ziskany katalyzator TNZ/AlyO3 bol Fahko filtrovatelny

prasok béZovej aZ svetlohnedej farby, ktory mal tendenciu
k tvorbe drobnych gulitick priemeru priblizne 1 mm. Ob-
sah Zr bol 1,66 % hmotn..

b) Polymerizacia:

20-litrovy reaktor s dvojitym plastom, s lopatkovym
miefadlom s ledtenym povrchom, termostatovym plastom,
meranim teploty, otddok a otaSacicho momentu, vyhriaty
pri 160 °C a 10 Pa po troch vékuovych preplachovacich
cykloch s propénom sa naplnil 7,3 kg propénu pri 25 °C. Po
zvyseni podtu otalok na 400 ot./min. sa pomocou 300 ml
kvapainého propénu (priblizne 20 °C) splachlo 10,02 g ka-
talyzatora, pripraveného podla 1.1., a po dvoch minitach sa
pocet otatok zniZil na 260 ot/min. V priebehu d'alsich 10
mint sa teplota propénu zvySovala aZ do 60 °C a této tep-
lota sa udrZziavala 120 min. od pridania katalyzatora. Potom
sa polet otdlok zniZil na 200 ot./min. a pri pretlaku dusika
sa v priebehu 3 minit vnieslo do reaktora 1880 g aceténu,
predhriateho na 50 °C. Po zvy3eni podtu otadok na 400
ot./min. na pribliZzne 2 mindty a nasledujicom zniZeni na
100 ot./min. sa v priebehu 20 minit stiahol nespotrebovany
propén pri 60 aZ 46 °C. Zvysna aceténova kaSa elastomér-
neho polypropylénu ELPP bola mie3atelna a dala sa vy-
pustit’ otvorom na dne reaktora.

Po prefiltrovani ELPP a vysuSeni v prade dusika pri
50 °C sa ziskalo 1,88 kg zmitopraskovitého, nelepivého
ELPP a teplotou tavenia (Tm) 148,1 °C (merané na dife-
rencialnom skenovacom kalorimetri firmy Du Pont 910/20
(Thermal Analyst 2100)), podl'a vypotitaného obsahu Zr 89
ppm a obsahu Aly03 0,49 % hmotn.. ELPP mal ITT (melt

flow index podta ISO 1133/DIN 53735 pri 230 °C/2,16 kg)
men3{ nez 0,01 g/10 min..

Priklad B:

Elasticky polypropylén, pripraveny podla prikladu A,
sa zomlel na drvi¢i po ochladeni pod 0 °C aZ na zrnitost
niz§iu nez 3 mm. Potom sa primiefalo 0,2 % hmotn.
bis(2(1,1dimetyletyl)peroxoizopropyl)benzol ~ (Perkadox
14SF1, Fa. Akzo), prepogitané na mnoZstvo polypropylénu,
zmes sa roztavila pri 190 °C na 18 mm jednozévitovom
extrudéri typu Brabender a extrudovala rychlostou 1kg/h
cez okrthlu dyzu na pradeno priemeru 3 mm. Cas zdrZania
v extrudéri bola asi 1 minuta. Pradeno sa po stuhnuti vo
vodnom kipeli granulovalo. Pritom sa elasticky polypro-
pylén degradoval az na ITT 25 g/10 min.. ITT sa meral
podra ISO 1133/DIN 53735 pri 230 °C/2,16 kg.

[1. Spdsob vyroby prisady na zlepenie kompatibility:
Priklad 1:

V 2-litrovom mie$adi, vyhrievanom olejovym kupe-
fom, so spitnym chladi¢om, privodom dusika, hermeticky
tesniacim mieSadlom a prikvapkévacim lievikom sa roz-
pustilo 50 g elastomérneho PP podla prikladu A (ITT:25) v
1250 ml xylolu (zmes izomérov) v atmosfére dusika za
stileho mieania pri 120 °C, a potom sa pridalo 60 g anhyd-
ridu kyseliny maleinovej (MSA). Do roztoku sa potas 60
minat prikvapkavalo pri 130 °C 40 g benzoylperoxidu, roz-
pusteného v 100 ml xylénu. Roztok sa micSal d’alsich 60
minat a po ochladeni na 80 °C sa pridal do 2,5 | aceténu.
Vyzrazany otkovany kopolymér sa odsal, premyl v 2,5 | a-
ceténu, znovu sa odsal a susil sa 8 hodin vo véakuu pri 80
°C.

Stupeit otkovania MSA, stanoveny infralervenou
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spektroskopiou, bol 1,2 % hmotn., prepoditané na celkové
mnozstvo.

Porovnévaci priklad V1:

Analogicky s prikladom 1 hola pripravena prisada na
zlepenie kompatibility, priom vsak namiesto ELPP bolo
na rcakciu pouZité 100 g izotaktického PP (IPP, Daplen B-
-Pulver, reak&ny produkt, polyméry PCD, ITT: maly 0,001)
v 1250 ml xylénu so 60 g MSA a 40 g benzoylperoxidu.
Stupeii otkovania, stanoveny 1€ spektroskopiou bol 1,3 %
hmotn., prepotitané na celkové mno¥stvo.

Priklad 2:

Analogicky s postupom, opisanym v priklade 1, sa na
reakciu pouZilo 100 g elastomémeho polypropylénu
(ELPP) podFa prikladu B s ITT: 25, rozpusteného v 650 ml
xylénu, so 40 g MSA a 20 g benzoylperoxidu. Stupeii o¢-
kovania MSA bol 2,9 % hmotn., prepoéitané na celkové
mnoZstvo.

Porovnévaci priklad V2:

Analogicky s prikladom 1 bolo na reakciu pouzitych
100 g izotaktického polypropylénu (Daplen RT 551, poly-
méry PCD) s ITT: 28, rozpusten¢ho v 650 ml xylénu, so 60
g MSA a 40 g benzoylperoxidu. Otkovaci stupeit MSA bol
2,7 % hmotn., prepotitané na celkové mnozstvo.

Priklad 3

Analogicky s postupom, opisanym v priklade 1, sa na
reakciu pouZilo 100 g elastomérneho polypropylénu podl'a
prikladu B s ITT: 25, rozpusteného v 650 ml xylénu, so 40
g glycidylmetakrylatu (GMA, firma Fluka Chemie) a 20 g
benzoylperoxidu. Stupeii okovania GMA, stanoveny IC
spektroskopiou, bol 1,9 % hmotn., prepoditané na celkové
mnoZstvo.

Porovnavaci priklad V3:

Analogicky s postupom, opisanym v priklade 1, bolo na
reakciu pouZitych 100 g izotaktického PP (IPP, Daplen RT
551, polyméry PCD, ITT: 28) v 750 ml xylénu, so 40 g
GMA a 20 g benzoylperoxidu. Stupeii okovania GMA,
stanoveny IC spektroskopiou, bol 2,0 % hmotn., prepodéita-
né na celkové mnoZstvo.

Priklad 4:

Analogicky s postupom, opisanym v priklade 1, sa na
reakciu pouzilo 100 g elastomérneho polypropylénu podra
prikladu B s ITT:25, rozpusteného v 650 ml xylénu, so 40 g
styrénu a 20 g benzoylperoxidu. Stupefi ofkovania styrénu,
stanoveny gravimetricky, bol 10,4 % hmotn., prepocitané
na celkové mnoZstvo.

Porovnavaci priklad V4:

Analogicky s prikladom 1 sa na reakciu pouzilo 100 g
izotaktického polypropylénu (Daplen RT 551, polyméry
PCD) s ITT: 28, rozpusteného v 650 ml xylénu, s 50 g sty-
rénu a 20 g benzoylperoxidu. O¢kovaci stupei styrénu, sta-
noveny gravimetricky, bol 9,8 % hmotn., prepoditané na
celkové mnoZstvo.

HI. Priprava zmest:

Priklad 5:

Zmes polypropylén/polyamid 6 spolu s o¢kovanymi
kopolymérmi ELPP podra prikladu 1 ako prisadou na zlep-
Senie kompatibility (VM), zloZenie zmesi IPP/PA6/BM =
= 60/35/5 % hmotn..

Zmes z 3000 g IPP (Daplen BE 50, polyméry PCD,
ITT:0,3), 1750 g polyamidu 6 (SH3, firma Leuna Werke
AG, viskozita podl'a DIN 53727:140 ccm/g v 96 percentnej
kyseline sfrovej) a 250 g olkovaného kopolyméru ELPP
podla prikladu 1 sa extrudovala pri teplote masy 255 °C v
dvojzavitovom extrudéri Berstorff ZE 25 (L/D=49,5) pri
prietoku masy 5 kg/hod., vytvrdila sa vo vodnom kupeli a
granulovala. Po vysuSeni vo vakuu pri 80 °C (8 hodin) sa
granulit zmesi vstrekoval pri teplote masy 260 °C a teplote
lisovania 40 °C na platni¢ky 150x80x2 mm. Vzorky, vyfré-
zované z tychto platni€iek, sa potom kondicionovali 10 dni
pri 70 °C a relativnej vihkosti vzduchu 60 %. Boli vykona-
né tieto mechanické skugky:
stanovenie E modulu v ohybe podlPa DIN 53 457 (1987) na
vzorkach 50x10x2mm pri 23 °C; stanovenie razovej pev-
nosti v ohybe "Doppel-V" podl'a DIN 53 753 (1981) na
vzorkach 50x6x2mm pri 23 °C; stanovenie "Schadigungs-
arbeit" (Wmax) a "Durchstossarbeit” (Wges.) pri sktgke
prieraznosti podfa DIN 53 443/2. &ast (1984) na platnié-
kach 150x80x2mm pri 23 °C. Mechanické vlastnosti st
zostavené do tabulky 1.

Porovnévaci priklad V5:

Analogicky s podmienkami a zmesovymi pomermi, u-
vedenymi v priklade 5, bola pripravena zmes IPP/PA 6
spolu s IPP, otkovanym MSA, ktory nie je podla vynalezu,
opisany v porovnavacom priklade V1: 3000 g IPP (60 %
hmotn.), 1750 g PA 6 (35 % hmotn.) a 250 g IPP, ockova-
ného MSA (podl'a porovndvacieho prikladu VI; 5 %
hmotn.). Namerané hodnoty mechanickych skii$ok su uve-
dené v tabulke 1.

Priklad 6:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 5,
bola pripravend zmes IPP/PA 6 v zmieSavacom pomere
(IPP/PA 6/VM) 75/20/5 % hmotn. spolu s ELPP, otkova-
nym MSA, opisanym v priklade 1, ako prisadou na zlep3e-
nie kompatibility: 3750 g (75 % hmotn.) IPP, 1000 g (20 %
hmotn.) polyamidu 6 a 2050 g (5 % hmotn.) otkovaného
kopolyméru ELPP podrl'a prikladu 1.

Vysledky mechanickych testov zmesi si uvedené v ta-
bulke 1.

Porovnavaci priklad V6:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 6,
bola pripravena zmes IPP/PA 6 podl'a zmieSavacicho po-
meru (IPP/PA 6/VM) 75/20/5 % hmotn. spolu s IPP, otko-
vanym MSA, opisanym v porovnavacom priklade V1, ako
prisadou na zlep3enie kompatibility: 3750 g (75 % hmotn.)
IPP, 1000 g (20 % hmotn.) polyamidu 6 a 250 g (5 %
hmotn.) o¢kovaného kopolyméru IPP z porovnavacicho
prikladu V1.

Vysledky mechanickych testov zmesi st uvedené v tabul'ke
1.

Priklad 7:

Zmes IPP/polyamid 6 spolu s o¢kovanymi kopolymér-
mi ELPP z prikladu 2 ako prisadami na zlep3enie kompati-
bility, zloZenie zmesi (IPP/PA 6/VM) 45/50/5.

Do zariadenia Brabender-Plasticorder s elektricky vy-
hrievatenou 50 ml plastifikatnou komorou sa vloZila zmes
z 18 g (45 % hmotn.} IPP (Daplen BE 50, polyméry PCD,
ITT: 0,3), 20 g (50 % hmotn.) polyamidu 6 (SH3, firma
Leuna-Werke, viskozita podla DIN 53 727: 150 cem/g v
96%-nej kyseline sirovej) a 2 g (5.% hmotn.) otkovaného
kopolyméru ELPP z prikladu 2 pri teplote komory 260 °C
pri zapnutych plastifikatoroch (60 ot./min.), 5 minGt sa
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plastifikovala, a potom sa z plastifikatnej komory vybrala.
Zmes sa spracovala pri 260 °C na platni¢ku 200x80x2 mm,
z ktorej boli vyfrézované skidobné vzorky 50x10x2 mm na
stanovenie modulu E v ohybe. Modul E v ohybe je uvedeny
v tabulke 1.

Porovnavaci priklad V7:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 7,
bola pripravena zmes IPP/polyamid 6 spolu s otkovanym
kopolymérom IPP z porovnavacieho prikladu V2 ako pri-
sadou na zlepenic kompatibility. ZloZenie zmesi (IPP/PA
6/VN) 45/50/5: 18 g (45 % hmotn.) IPP (ITT: 0,3), 20 g (50
hmotn. %) polyamidu 6 a 2 g (5 % hmotn.) otkovaného
kopolyméru IPP z porovnavacicho prikladu V2.

Modul E v pevnosti je uvedeny v tabul’ke 1.

Priklad 8:

7mes 1PP/polyetyléntereftaldt (PET) spolu s otkova-
nym kopolymérom ELPP z prikladu 3 ako prisadou na
zlep$enie kompatibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18 g
(45 % hmotn.) IPP, 20 g (50 % hmotn.) PET (Polyclear F,
firma Hoechst, MW: 60,000) a 2 g (5 % hmotn.) o¢kované-
ho kopolyméru ELPP z prikladu 3. Modul E v ohybe je u-
vedeny v tabulke 1.

Porovnavaci priklad V8;

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 8,
bola pripravena zmes IPP/polyetyléntereftalat spolu s o¢-
kovanym kopolymérom IPP z porovnavacieho prikladu V3
ako prisadou na zlepSenie kompatibility.

ZloZenie zmesi (IPP/PET/VM) 45/50/5: 18 g (45 %
hmotn.) [PP (ITT:0,3), 20 g (50 % hmotn.) PET a2 g (5%
hmotn.) otkovaného kopolyméru IPP z porovnavacicho
prikladu V3.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Priklad 9:

Spdsob pripravy zmesi IPP/polykarbondt (PC) spolu s
otkovanym kopolymérom ELPP z prikladu 3 ako prisadou
na zlep$enie kompatibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18 g
(45 % hmotn.) IPP, 20 g (50 % hmotn.) PC (Lexan PK
1340, firma General Electric, MVR (melt volume flow rate
podla ISO 1133, 300 °C/1,2 kg): 6 ml/10 mintt) a2 g (5 %
hmotn.) otkovaného kopolyméru ELPP z prikladu 3. Mo-
dul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Porovnavaci priklad V9:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 9,
bola pripravena zmes IPP/polykarbonét spolu s o¢kovanym
kopolymérom IPP z porovnavacieho prikladu V3 ako pri-
sady na zlep3enie kompatibility.

Zlozenie zmesi (IPP/PC/VM) 45/50/5: 18 g (45 %
hmotn.) IPP (ITT: 0,3), 20 g (50 % hmotn.) PC a2 g (5 %
hmotn.) otkovaného kopolyméru IPP z porovnéavacieho
prikladu V3.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Priklad 10:

Sposob pripravy zmesi IPP/Polystyrén (PS) spolu s o¢-
kovanym kopolymérom ELPP z prikladu 4 ako prisadou na
zlep3enie kompatibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18 g
(45 % hmotn.) IPP, 20 g (50 % hmotn.) PS (PSH 165, firma
BASF, viskozita podl'a 1ISO 1628/1 (1984) 119 ml/g)a2 g
(5 % hmotn.) ockovaného kopolyméru ELPP z prikladu 4.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabul’ke 1.
Porovnavaci priklad V10:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 10,
bola pripravend zmes IPP/polystyrén spolu s oCkovanym
kopolymérom IPP z porovnévacieho prikladu V4 ako pri-
sadou na zlepSenie kompatibility.

Zlozenie zmesi (IPP/PS/VM) 45/50/5: 18 g (45 %
hmotn.) IPP (ITT: 0,3), 20 g (50 % hmotn.) PS a2 g (5 %
hmotn.) otkovaného kopolyméru IPP z porovnavacicho
prikladu V4.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Z nameranych hodnét, uvedenych v tabulke 1, je zrej-
mé, Ze zmesi, v ktorych boli pouZité prisady na zlep3enie
kompatibility podla vynalezu, maji ovela niZsiu tuhost
(niz8i modul E) a ovela lepSiu huZevnatost ("Fallbolzen-
test" a razova huZevnatost "Doppel V") ako pri pouZiti
znamych prisad na zlepdenie kompatibility.

Tabulka 1: Vlastnosti zmesi

Prikl. Zmes VMz Emodul FB INY
prikl.  (MPa) ) (kim?)
I q Wmax. Wges. | ¢
5 PPPA 1 985 1010 6 9 46 9
V5 PPPA VI 14051289 53 78 227 24
6 PPPA 1 1134 1082 22 23 48,1 52
Vé PPPA VI 1298 1276 22 36 32,8 47
7 PPPA 2 1552
V7 PP/PA V2 2061
8 PP/PET 3 1795
A2 PPPET V3 2277
9 PPPC 3 1442
V9 PPPC V3 1580
10 PPPS 4 1683
V10 PPPS V4 1953

E modul modul ohybovej pruZnosti podla DIN 53 457

(1987)

FB "Fallbolzentest" podl'a DIN 53 443 (1984), dast
2(23°C)

Wmax.  praca pri maximalnej sile

Wges celkova praca

DV vrubova huZevnatost "Doppel-V" podla DIN
53753 (1981)

0 skiidka v smere spracovania

(q) skaska v prieCnom smere na smer spracovania

PP polypropylén

PA polyamid

PET polyetylénterefialat

PC polykarbonét

PS polystyrén

VM prisada na zlep3enie kompatibility

PATENTOVE NAROKY

1. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si s modifikovanymi izotaktickymi polypropylénmi, so
stereoregulovanym blokovym usporiadanim v $truktire re-
Vazca, vyznadujace sa tym, Z clastomémne
polypropylény st modifikované etylenicky nenasytenymi
olkovacimi monomérmi a ich zmesi s izotaktickymi poly-
propylénmi, ktoré si modifikované etylenicky nenasyte-
nymi o¢kovacimi monomérmi.

2. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si podla ndroku I, vyznac€ujiici sa tym,Ze
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otkovacie monoméry patria do skupiny etylenicky nenasy-
tenych alifatickych alebo aromatickych karboxylovych ky-
selin alebo ich derivatov.

3. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si podla naroku 1 alebo 2, vyznadujlici sa
t ¥ m, Ze otkovacie monoméry patria do skupiny kyseliny
maleinovcj alebo jej derivatov, kyseliny akrylovej alebo jej
derivitov, metakrylovej alebo jej derivatov.

4. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si podla naroku I, vyzna&ujici sa tym, %
otkovacie monoméry patria do skupiny vinylaromatov ale-
bo vinylalkoholesterov.

5. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si podla jedného z narokov 1 a2 4, vyznadujilice
sa tym,Zeobsah otkovacich monomérov je 0,1 az 30
% hmotn., vyhodnejsie 0,5 aZ 10 % hmotn., zvI43t vyhodne
0,5 az 5 % hmotn..

6. Modifikované elastomérne polypropylény a ich zme-
si podla jedného z ndrokov 1 aZ 5, vyznadujice
sa tym, Ze obsahuju aZ do 80 % hmotn., vyhodnejsie
0,5 az 50 % hmotn. modifikovanych izotaktickych poly-
propylénov.

7. Sposob modifikécie elastomérnych polypropylénov
so stereoregulovanym blokovym usporiadanim v Struktire
refazca alebo ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi,
vyznalujici sa tym, Ze sa na ofkovanie e-
lastomérnych polypropylénov alebo zmesi elastomérnych
polypropylénov a izotaktickych polypropylénov pouZiji e-
tylenicky nenasytené otkovacie monoméry.

8. Pouzitic modifikovanych elastomérnych polypropy-
lénov a/alebo ich zmesi s modifikovanymi izotaktickymi
polypropylénmi podl'a jedného z narokov | a¥ 7 ako prisa-
dy na zlep3enie kompatibility v zmesiach polyolefinov s
neolefinovymi termoplastmi.

9. Poutzitie modifikovanych elastomérnych polypropy-
énov afalebo ich zmesi s modifikovanymi izotaktickymi
polypropylénmi podl'a jedného z narokov 1 az 7 ako prisa-
dy na zlepSenie prilipavosti v zla¢eninach, pripadne lami-
nétoch z polyolefinov a kovov.

10. Zmes z polyolefinov a neolefinovych termoplastov,
vyznadujuca sa tym, Ze ako prisadu na
zlep3enie kompatibility obsahuje modifikované elastomér-
ne polypropylény a/alebo ich zmesi s modifikovanymi izo-
taktickymi polypropylénmi podla jedného z narokov 1 az
6.

Koniec dokumentu
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