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Modifikované elastomernf polypropyleny

Roubovénim modifikované elastomemi polypropyleny a jejich
smési s roubovénim modifikovanymi isotaktickymi poplypropy-
leny, jakoZ i jejich pouZitf jako &inidel, zprostfedujfcich kompati-
bilitu nebo pfilnavost ve smé&sich g spojeni kovil,
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Modifikované elastomerni polypropyleny

Oblast techniky

- Vyndlez se tyka roubovani modifikovanych polypropylenu,
jejich smési s roubovdnim modifikovanymi isotaktickymi
polypropyleny, jakoz i jejich pouziti jako <c¢inidel,
zprostredkujicich kompatibilitu a pfilnavost.

Dosavadni stav techniky

Naprfiklad je z EP-A-280454, EP-A-317358, WO 91/5008, US
3868433, US 4260690, DE-A-4131908 znamd& chemickd modifikace
isotaktického polypropylenu (IPP) roubovanymi monomery jako
napr. styrenenmn, anhydridem  kyseliny maleinové (MSa),
kyselinou akrylovou a jejich derivaty. Pri této roubovaci
reakci vznikaji roubované kopolymery PP, které proti
vychozimu PP vykazuji _ zvySenou polaritu. Tyto produkty
nachazeji pouziti napfiklad jako ¢&inidla zprostredkujici
soudrzZnost pri povrstvovani kovi polyolefiny jako Jje
polyethylen, PP a PP-kopolymery nebo jako ¢inidla
zprostredkujici kompatibilitu ve smésich 2z polyolefintd
a polymeru nemisitelnych s polyolefiny Jjako Jjsou napft.
polyamidy, polykarbondty, polystyren, polyakrylaty
a polyurethany. Cinidlo zprostredkujici prilnavost nebo
kompatibilitu se nachazi v obou oblastech pouziti
Vv mezivrstvé ' mezi polyolefinem a kovem, popr. partnerem ve
smési a pusobi chemickou a/nebo fyzikdalni kopulaci (naptr-
kokrystalizaci) soudrZnost mezi materidly. V pripadé smési PP
S jinymi termoplasty, napt. polyamidem 6 (PA6) budou
mechanické vlastnosti jako je rdzova houZevnatost, pevnost
a tuhost (modul elasticity) rozhodujiciﬁ zpisobem zavislé na
strukture hraniéni vrstvy mezi fazemi. Napriklad smés



PP/PA6, obsahujici ¢inidlo pro zprostredkovéni kompatibility
na bazi MSa - roubovany styren-ethylen, butylen-styren
triblokovych kopolymerl (SEBS), vykazuje relativné vysokou
houZevnatost (rdzovou houZevnatost, test v ohybani). Podobné
chovani vykazuji smési b4 PP a PA6 po pridavku
MSA-roubovaného ethylenpropylenkauduku (EPR) jako é&inidla,
zprostredkujiciho kompatibilitu. Uvedena ¢inidla,
zprostredkovavajici kompatibilitu, napfiklad typu SEBS, maji
tu nevyhodu, Ze je nutnd pracnd a nakladna syntéza, protoie
se kopolymerace provddi v roztoku a ndsledujici roubovéni

funkénimi monomery Jje nezbytné.

Roubovany ethylenpropylenkaucuk je nevyhodny pro Spatnou
schopnost toku, protoZe roubovani je doprovazeno éasteénym
zesiténim ethylenového podilu v EPR. Stejné plati i pro
roubovany EPDM.

Cinidla, zprostrfedkujici kompatibilitu nebo prilnavost
na bazi roubovanych isotaktickych polypropyleni maji
predevsim nevyhodu v tom, Ze v mnoha oblastech pouziti
termoplasti jako napf. pfi vyrobé automobili nebo pristroju,
nejsou mechanické vlastnosti pouzitych smési, zejména
houZevnatost, dostatecné vysoké.

Vyvstavad proto nutnost reseni dlohy, nalézt substance,
které plUsobi jako &inidla, zprostrfedkujici kompatibilitu nebo
prilnavost pro olefiny a kterd zejména ve smésich polyolefinu
s neolefinickymi termoplasty pusobi zlepSené mechanické
vlastnosti, =zejména zvySenou houZevnatost popf. sniZenou
krehkost.




Podstata vynalezu

Podle vynalezu Jje ﬁloha resena tak, 2Ze se jako ¢inidlo
pro zprostredkovéani prilnavosti nebo kompatibility
elastomernich PP (ELPP) popf. jejich smési s roubovanymi
polymery pouZiva isotakticky polypropylen (IPP).

Podstatou vyndlezu je tedy ethylenicky nenasycenymi
roubovanymi monomery modifikovany elastomerni polypropylen
(ELPP) a jeho smési s ethylenicky nenasycenymi roubovanymi
monomery modifikovanymi isotaktickymi polypropyleny (IPP).

Zejména se pro reakci roubovani pouZivaji elastické
polypropyleny, které jsou popsany v US 4335225, US 4522982 a
US 5188768. Jsou jimi minény 3jak homopolymery, tak takeé
kopolymery. V podstaté obsahuji stereopravidelné blokové
usporadani v retézci a vznikaji napriklad 2z bloku
isotaktickych a taktickych propylendv?ch sekvenci, které jsou
v polymernim fetézci uspofdddny stridavé. Je také mozné
zabudovani pridavnych komonomeri do polymerniho rfetézce.
Kopolymery mohou vedle propylenovych jednotek obsahovat také
jiné olefinové jednotky 3jako napfiklad ethylenové, butenové,
pentenové nebo hexenové jednotky v molekule. Jejich vyroba se
provadi napriklad podle US 4335225 polymeraci se specidalnimi
katalyzatory, které mohou byt ziskdny reakci nebo smisenim
organickych Ti, Zr nebo Hf - slouéenin s oxidem kovu jako je
napf. Al,0;, TiO,, S$i0, nebo Mg0. Dile mohou byt pro
degradaci pouZité elastické propyleny vyrobeny napriklad
analoéicky US 4522982 za pomoci metalocenovych katalyzatoru
v kombinaci s aluminoxany nebo analogicky US 5118768
s katalyzatory na bazi magnesiumalkoxidu a chloridu
titani¢itého za pritomnosti specidlnich elektrodonori.



Elasticke polypropyleny (ELPP) mohou byt podle vyndlezu
samy ©O sobé roubovdny nebo ve smési s Jjinymi, zejména
isotaktickymi polypropyleny (EPP). Jako jiné polypropyleny
mohou byt pouZity vsechny 2zndmé polypropylen~homopolymery
popr. kopolymery s jinymi olefiny. Je vsSak také moiné kazdy
ELPP a IPP roubovat oddélené a takto modifikované
polypropyleny smisit. Smési vyhodné jsou tvoreny elastickymi
polypropyleny s obsahem 0 aZ 80 % hmotn., zv1as$té vyhodné 0,5
az 50 % hmotn. jinych, zv1lasté isotaktickych polypropylenu.

U polypropylend roubovanych podle vyndlezu se jednd o
polypropyleny, které podél polymerniho ~retézce maji jednu
nebo vice chemicky vazanych (naroubovanyech) funkénich skupin
a/nebo obsahuji 561ymerni retézce z monomernich stavebnich
jednotek s nebo bez funkénich skupin. ELPP popZf. IPP muZe byt
proto roubovan s nenasycenymi mono - a/nebo dikarboxylenovymi
kyselinami, Jjejich anhydridy, jejich estery s alifatickymi
alkoholy a dialkoholy s Jjednim az 10 ¢ - atomy a
glycidylethery, vinylalkaholestery jakoZ i vinylaromdty nebo
jejich smésmi 2z téchto monomerd, jakoZz i smésmi téchto
monomeru a ofelind se 2 aZ 10 C-atomy.

Zvlasté vyhodné pritom jsou roubované .monomery ze
skupiny ethylenicky nenasycenych alifatickych nebo
aromatickych karboxylovych kyselin nebo jejich derivatu ze
skupiny, zaﬁrnujici kyselinu maleinovou, akrylovou = nebo
methakrylovou nebo jejich derivaty, 3jakoZ i ze skupiny,
zahrnujici vinylaromdty. MoZnymi derivdty jsou napfiklad
estery, anhydridy, halogenidy kyselin, amidy, imidy nebo
oxazoliny.

Je tak mozZno napriklad ELPP, IPP nebo smési ELPP a IPP




nechat reagovat v roztoku nebo taveniné radiakalovou

roubovaci polymeraci s kyselinou akrylovou popf. Jjejimi
derivaty Jjako Jje methylmethakryldt, butylakryldat, terc.
butylakrylat, glycidylakrylat, 2-hydroxyethylester kyseliny
akrylové, nebo s kyselinou maleinovou a jejimi derivaty jako
je anhydrid kyseliny maleinové (MSA), mono-a diestery
kyseliny maleinové s methanolem, ethanolem, butanclem a
hexanolem na Kyselinou, anhydridem kyseliny, esterem kyseliny
hydroxyesterem a glycidyletherem modifikovany ELPP popr. IPP.
RovnéZ je moZnad vyroba roubovanych kopolymerdi z ELPP a IPP a
derivata vinylalkoholl, vyhodné esteru s alifatickymi
karboxylovymi kyselinami, nap¥. vinylacetdtem. Dal$i skupinu
tvori roubované produkty s vinylaromdty, napf. styrenem. Dale
je moZné nechat reagovat ELPP popf. IPP se smésmi roubovanych
monomeru Vv libovolném sloZeni, jako napf. smésmi ruznych
derivatd akrylové kyseliny, smésmi derivdtu akrylové kyseliny
a derivati maleinové kyseliny, smésmi derivatu kyseliny
akrylové a derivatd vinylalkoholu, smésmi jednak derivatu
kyseliny akrylové a/nebo derivatu kyseliny maleinové a/nebo
derivatu vinylalkoholu a jednak vinylaromati jako je napr.
styren a/nebo alfa-olefiny se 2 az 10 C-atomy, na
ELPP-roubované kopolymery. popf. smési ELPP/IPP-roubovanych
kopolymeru.

Stupen roubovani, to jest obsah naroubovaného polymeru
na roubované ~monomery &ini vyhodné asi 0,1 aZ 30 hmotn. %,
vyhodnéji 0,5 aZz 10 % hmotn. a zvlasté vyhodné 0,5 az 5 %
hmotn.

Vyroba ELPP-popf. ELPP/IPP roubovanych kopolymeru se
mizZe provadét zplsoby, popsanymi pro radikalovou kopolymeraci
roubovanim napriklad pro IPP v EP-A-280454, EP-A-317358, WO



91/5008, US 3868433, US 4260690, DE-A-4131908, roubovanim
ELPP nebo smési ELPP a IPP s ethylenicky nenasycenymi
roubovanymi polymery. Reakce roubovani se provadi napfiklad v
roztoku, vyhodné v aromatickych uhlovedicich pfi teploté v
rozmezi od 50 do 200 ° C, vyhodné mezi 80 aZ 150 ° C, nebo v
taveniné, vyhodné v extruznich strojich v teplotnim rozsahu
170 az 300 ° c, vyhodné mezi 200 az 250 * C. Je pfitom
thodné iniciovat vznik radikdld na polymeru inicidtory
radikalia, Jjako je napf. peroxid nebo azoslouéehiny a/nebo
ozarovanim paprsky, bohatymi na energii jako je gama a
elektronové zareni.

DalsSi podstatou vyndlezu je pouziti zpusobem podle
vyndlezu modifikovaného ELPP nebo jeho smési s modifikovanym
IPP jako ¢&inidel zprostredkujicich kompatibilitu nebo
prilnavost pro polyolefiny, zejména ve smésich polyolefina s
neolefinickymi termoplasty popr. jako ¢inidel,
zprostredkujicich pfilnavost pfi spojeni polyolefin-kov,
ELPP-popf. ELPP/IPP-roubované kopolymery mohou byt zejména
pouzity ve smésich jednak z polyethylenu, IPP, popf. jeho
kopolymeri s ethylenem a jinymi alfa-olefiny a jednak z
neolefinickych termoplastl, napfiklad ze skupiny , zahrnujici
polyamidy, polyester, polykarbondt, polystyren, polyakrylat a
polyurethan, jako ¢éinidlo zprostredkujici kompatibilitu.

Dal$i podstatou vyndlezu jsou smési z polyolefinu a
neolefinickych termoplasti, které obsahuji ELPP podle
vynalezu a/nebo ELPP/IPP-roubované kopolymery jako &inidlo,
zprostredkujici kompatibilitu. Smési podle vynalezu vykazuji
lep$i mechanické vlastnosti, napfiklad vy$si houZevnatost
(dvojita-v-razova houZevnatost, test ohybdni) a niz$i hodnoty
k¥ehkosti nez sﬁési stejného slozZeni s roubovanymi IPP jako




¢inidlemn, zprostfedkujicim  kompatibilitu. Smési podle

vyndlezu mohou ddle obsahovat dalsi potrebna aditiva jako
napr. stabilizatory pro zpracovani a dlouhodobé
stabilizatory, nukleaéni ¢inidlo, zesilujici latky a plniva
jako napr. talek, kfidu nebo kaolin. Ziskaji se napriklad
vyhody, JestliZe smési podle vyndlezu obsahuji 2 az 50 %
hmotn., vyhodné 10 aZ 40 % hmotn. talku nebo 1 az 40 % hmotn.
vyztuZujicich vléken, napriklad skelnych vldken nebo
uhlikatych vldken.

Smési podle vyndlezu obsahuji asi 0,1 aZz 30 % hmotn.
¢inidla podle vynalezu, zprostfedkujiciho kompatibilitu.
Vyhodné smési podle vyndlezu obsahuji 1 azZ 15 % hmotn.;
zv1asté vyhodné 2 aZ 10 % hmotn. é&inidla, zprostredkujiciho
kompatibilitu. Ve smési je pomér polyolefinu k neolefinickym
termoplastim v celé moiné oblasti smési a leZi napr. od asi 5
do 95 % hmotn., vyhodné 30 aZ 80 % hmotn. polyolefinu a 5 a3
95 % hmotn., vyhodné 20 aZ 70 % hmotn. neolefinického
termoplastu. Smési se pouZivaji napriklad v extruzi nebo

bicim vstfikovédni pro félie nebo tvarovana télesa.

Dadle budou uvedeny 2zv1asté vyhodné kombinace ¢inidel,
zprostredkujicich kompatibilitu, podle vynédlezu, pro
specidlni smési:

a) MSA—roubdvany ELPP, MSA-ko-styrenem roubovany ELPP a
akrylovou kyselinou roubovany ELPP pro smési IPP a jeho
kopolymeru s polyamidy, napr. PA 6, PA 6,6 a jejich
kopolymery s aromatickymi stavebnimi jednotkami, jako je
napr. kyselina ftalova, kyselina tereftalova, kyselina
isoftalovad, p-, o- a m- fehylendiamin, aromatické karboxylové

kyseliny jako napf. p-, o-am-aminobenzoovd kyselina a dalsi



aromatické dikyseliny, diaminy a aminokarboxylové kyseliny s
vice neZ jednim aromatickym kruhen,

b) MSA-roubované ELPP pro smési z IPP a jeho kopolymeru s
polyestery, napriklad polyalkylentereftaldty jako je
polyethylen-tereftaldt (PET) nebo polybutylentereftalat (PBT)
a jejich kopolymery s pridavnymi kKomonomery jako napf. Jje
kyselina p-hydroxybenzoovi, kyselina isoftalova a/nebo
dalsimi alifatickymi dioly a difenoly, jakoZ i smési s plné
aromatickymi polyestery,

c) MSA-roubovany ELPP pro smési z IPP a jeho kopolymeru s
termoplastickymi polyurethany,

d) glycidylmethykrylat - glycidylakryldtem roubované ELPP pro
smési 2z IPP a jeho kopolymerd s polyestery, napriklad
polyalkylentereftaldtem . (PET, PBT) a Jjeho kopolymery s
pfidavnymi komonomery jako pod b)), jakoZ i smési s plné
aromatickymi polyestery,

e) dalsi ELPP-roubované kopolymery s derivaty Xkyseliny
akrylové, - jako Jje napf. methylmethakryldt, butylakrylat,
hydroxyester kyseliny akrylové, kyselina akrylova,
oxazolinové derivaty akrylové a methakrylové kyseliny pro
smési z IPP a jeho kopolymeru s polyestery, napr.
polyalkylentéreftaléty (PET, PBT) a Jjejich kopolymery s
dals$imi komonomery jak jsou uvedeny pod b) jakoZ i smési s

plné aromatickymi polyestery,

f) vinylacetdtem roubovany ELPP pro smési z IPP a jeho
Kkopolymerd s polyestery, naprfiklad polyalkylentereftaldty
(PET, PBT) a jejich kopolymery s dalsimi komonomery jak jsou




uvedeny pod b), jakoZ i smési s plné aromatickymi polyestery,

g) glycidylakrylatem a glycidylakryldatem roubovany ELPP pro
smési z IPP a jeho kopolymeri s polykarbonaty,

h) styrenem roubované ELPP pro smési z IPP a jeho kopolymeru,

i) styrenem roubované ELPP pro smési s IPP a jeho kopolymeru
S polykarbonaty

J) glycidylmethakryldtem a glycidylakryldtem roubované ELPP a
dalsi ELPP-roubované kopolymery s derivaty kyseliny akrylové
jako naptr. methylmethakryldt, hubylakryldt, hydroxyester
kyseliny akrylové, akrylova kyselina pro smési 2z IPP a jeho
kopolymeru s polyakrylaty a polymethylmethakrylaty,

k) smési z 50 aZ 99,5 %.hmotn. MSA-roubovaného ELPP a 0,5 az

50 % hmotn. roubovaného IPP pro smési z IPP a jeho kopolymerl
S polyamidy.

Priklady provedeni vvnalezu

I.Vyroba elastomernich polypropylent

-

Priklad A
a) Vyroba katalyzatoru

44,22 g Sedohnédého tetraneofylzirkonu (TN2, t.t.=66°C
Du Pont) se rozpusti pod atmosférou &istého dusiku v 620 ml
n-hexanu, c¢isténého pomoci Cu-katalyzatorui (BASF-katalyzator,
R 3-11 pfi 70°C) pro odstranéni kysliku a 4 - poprt.
10A-molekulovym sitem pro odstranéni vody a polarnich
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necistot pri 20°C v bance s ochrannou atmosférou. Ziskana
suspenze se po usazeni véféiny nerozpustného zbytku po 15 min
filtruje pres sklenénou fritu do banky s ochrannou
atmosférou, ochlazené na - 40°C, opatfené michdnim (vytopena
nad 150°C a vyplachnutd céistym dusikem (pod 2 ppm 0,). Barka
se po ukoncCeni filtrace (doba asi 140 min) jesté 15 min.
udrZuje zamichanim pfi 40°C, aby se TNZ vylouéil co mozZna
nejkvantitativnéji. Po usazeni TNZ se pernatant odfiltruje
pomoci sviékového filtru pod pretlakem N, do dalsi vychlazené
banky s ochrannou atmosférou. Zbyly TNZ se rozpusti v dalsich
350 ml n-hexanu pri asi 5-10°C béhem 15 minut a po ochlazeni
na -34°C se opét vylouci.

Po usazeni TNZ-sraZeniny se roztok opét pomoci
N,-pfetlaku prefiltruje pres svickovy sklenény filtr do
ochlazené banky s ochrannou atmosférou s prvnim matednym
louhem. Potom se TNZ su$i pomoci vakua olejové pumpy (pod
1.1072 mbar) pres zarazeny chlazeny odluéovaé za chlazeni
kapalnym dusikem. Vycistény TNZ vykazuje teplotu tdni 68 °C a
je zbarven bile aZ krémové. ShromaZdéné mateéné 1louhy se
odpari na asi 200 ml a dosud rozpustény TNZ se vyloudi
ochlazenim na - 40°C. Po dal$i tlakové filtraci pfes svi&kovy
filtr se TNZ znovu rozpusti ve 100 ml hexanu, znovu se
vylouc¢i pri - 40°C, odfiltruje se a susi za pomoci vakua, jak
je wuvedeno vysSe. Celkovy vytéZek <¢&isticiho procesu &ini

82,2 %. VSechny operace se provadéji pod éistym dusikem.

Do 6 1 4-hrdlé banky s ochrannym plynem se vloZi 266,7 g
kondicionovaného Al,04 (Alumina C, Degussa, kondiciovan pri
asi 800 - 1000° C v proudu N, a po ulozeni pfi relativni
vzdusné Vlhkosti_<50 % a pri 23°C po 16 hod. a novém suseni

pro nastaveni optimélni koncentrace hydroxyld na povrchu od




asi 1 mmol/g aluminy C pfi 400°C v proudu dusiku) a smisi se
s 5035 ml n-hexanu, &isténého pomoci BASF katalyzatoru
R 3 ~ 11 a 4 - popf. 10A molekulovym sitem. Suspenze se micha
asi 1 hod. prfi 300 ot/min. Potom se vyse vyrobenych 33,23
g TNZ (bez produktu ze zpracovanych mateénych louhi) rozpusti
ve 465 ml n-hexanu (cisténo jako vyse) pri 20°C a tento
TNZ-roztok se za nepreruseného. michdni prikape béhem 50 min.
) 4 A1203-suspenzi. Po pridavku nékolika malo ml roztoku TNZ
dojde k vyznamnému sniZeni viskozity suspenze. Po pfid&vku
TNZ~-roztoku se podet otdcek sniZi na asi 120 min~! a micha se
dalsich 12,5 hod. =za chranéni pred svétlem. Pro urychleni
filtrace se ziskand pevna katalyzdtorovd latka nechd 1 hod.
usadit a potom se roztok oddéli pomoci tlakové filtrace pfés
sklenénou fritu (doba 3 hod.). Potom se katalyzatorovd pevna
latka susi zapojenim vakua pod 1.10"2 mbar (olejova difuzni
pumpa se dvéma zarazenymi, kapalnym dusikem chlazenymi
vyludovaéi) za michani do hmotnosti 292 g (doba asi 5 hod.).
VSsechny operace se provddéji pod ¢&istym dusikem. Ziskany
TNZ/Al1,0, katalyzator byl bésovy aZ svétlehnédy a byl prosty
volné tekouciho prasku, ktery vykazuje sklon ke tvorbé malych
kulidek o pruméru asi 1 mm. Obsah Zr ¢éini 1,66 % hmotn.

b) Polymerace

Na 160°C a 0,1 mbar vyhraty 20 1 reaktor s dvojitym
plastém s michadlem s lesténym povrchem, prochdzejicim
sténou, s termostatovanym plastém, méridly teploty, otacek a
tlaku se po tfech cyklech promyvani propen/vakuum naplni 7,3
kg propenu pri 25°C. Po zvysSeni otacek michadla na 400 min~1
se 10,02 g podle a) vyrobeného katalyzatoru proplachne 300 ml
kapalného propenu (asi 20°C) a pocet otacek se sniZi po 2
min. na 260 ot/min. Potom se béhem asi 10 min. zvysi teplota
propenu na 60°C a tato teplota se udrZuje 120 min. od
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pridavku katalyzitoru. Potom se poCet otacéek snizi na 200
min~1 a 1880 g na asi 50°C predehratého acetonu se zavede do
reaktoru pomoci pretlaku vodiku béhem 3 min. Po zvySeni poétu
otdéek na 400 min. lpo asi 2 min. a potom poklesu na 400
min~1 se béhem asi 20 min. odeZene nespotrebovany propen pri
60 aZz 46°C. 2Zbyld ELPP (elastomerni polypropylen)-acetonova
kase je michatelna a Je moZno ji vypustit jednocestnou spodni

vypusti reaktoru.

Po filtraci ELPP a suseni v proudu dusiku pri 50°C se
ziskd 1,88 kg praskovité krupiékového, nelepivého ELPP s
teplotou tani (t.t.) 148,1°C (mérfeno na Du Pont Differential
Scanning Calorimeteru 910/20 (Thermal Analyst 2100)),
odpovidajici vypoétenému Zr-obsahu 89 ppm a Al,05 - obsahu
0,49 % hmotn. ELPP vykazuje MFI (melt flow index - index toku
taveniny podle ISO 1133/DIN 53735 pri 230°C/2,16 kg mensi nez
0,01 g/10 min.)

Priklad B

Elasticky polypropylen, ziskany podle prikladu A se mele
na drtiéovém'lenu«po ochlazeni pod 0°C az do velikosti zrna
pod 3 mm. Potom se.- primisi 0,2 % hmotn. bis
(2(1,i-dimethylethyl/peroxyisopropyl)benzenu (Perkadox 14SFI,
fa Akzo) vztaZeno na mnoiZstvi polypropylenu, smés se natavi
na 18 mm JjednosSnekovém extrudéru Brabender pri 190°C a
extruduje se sttupni rychlosti 1 kg/hod. kulatou tryskou na
pruh o priméru 3 mm. Doba zdrieni v extrudéru éini asi 1 min.
Pruh se po zestdrnuti ve vodni lazni granuluje. Elasticky
polypropylen pritom degraduje aZ na MF1 25g/10 min. Méreni
MFI se provadi podle ISO 1133/DIN 537 35 pri 230°C/2,16 kg.
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II. Vyroba &inidla, zprostredkujiciho kompatibilitu

Priklad 1

Ve 2 1 - michané nddobé se zpétnym chladiéem, privodem
dusiku, neprodysSnym michadlem a kapaci nalevkou se rozpusti
50 g elastomerniho PP podle p¥ikladu A (MFI: pod 0,01 )ve
1250 ml xylehu (smés isomeri a potom se smisi se 60 g
anhydridu kyseliny maleinové (MSA). Do roztoku se pri 130°C
béhem 60 min. prikape 40 g benzoylperoxidu, rozpusténého ve
100 ml xylenu. Roztok se ddle michd 60 min. a po ochlazeni na
80°C se nalije do 2,5 1 acetonu. Vylouceny roubovany
kopolymer se odsaje, promyje ve 2,5 1 acetonu, znovu odsaje a
susi ve vakuu 8 hodin pri 80°C.

IR-spektoskopicky stanoveny stuperni MSA-roubovdni &ini
1,2 % hmotn. vztaZeno na celkové mnozstvi.

Srovnavaci p¥iklad Vi.

Analogicky prikladu 1 se vyrobi ¢inidlo, zprostredkujici
kompatibilitu, pricemz se vsSak misto ELPP nechd reagovat
100 g isotaktického PP (IPP, Daplen B-prasek, reaktorovy
produkt, PCD polymer, MFI :men$i neZ 0,01) ve 1250 ml xylenu
se 60 g MSA a 40 g benzoylperoxidu. IR - spektroskopicky
stanoveny stupeii MSA - roubovani &ini 1,3 % hmotn. vztaZeno

na celkové mnozZstvi.

Priklad 2

Analogicky se zpUsobem popsanym v prikladu 1 rozpusti
100 g elastomerniho polypropylenu (ELPP) podle prikladu B, s
MF1:25, v 650 ml xylenu nechd reagovat se 40 g MSA a 20 g
beﬂzoylperoxidu. Stuperi MSA - roubovdni ¢&ini 2,9 % hmotn. .
vztaZeno na celkové mnoiZstvi.
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Srovnavaci priklad V2: .

Analogicky prikladu 1 se 100 g isotaktickeého
polypropylenu (Daplen RT 551, PCD polymer) s MF1l:28,
rozpusténého v 650 ml xylenu, nechd reagovat se 60 g MSA a
40 g benzoylperoxidu. Stupen MSA-roubovani &ini 2,7 % hmotn.
vztaZeno na celkové mnoistvi.

Priklad 3

Analogicky zpusobu podle prikladu 1 se 100 g
elastomerniho polypropylenu podle prikladu B s MFI 25
rozpusti v 650 ml xylenu a nechd se reagovat se 40 g
glycidylmethakrylatu (GMa, fa.Fluka Chemie) a 20 g
benzoylperoxidu. IR-spektrometricky stanoveny stupen
GMA-roubovani ¢ini 1,9 % hmotn. vztaZeno na celkové mnozZstvi.

Srovnavaci priklad V3

Analogicky zpusobu - popsanému Vv pfikladu 1 se 100 g
isotaktického PP (IPP, Daplen RT 551, PCD polymer, MFI:28)
nechd reagovat se 40 g GMA a 20 g Dbenzoylperoxidu.
IR-spektrometricky stanoveny stupei GMA-roubovadni &ini 2,0 %
hmotn. vztaZeno na celkové mnoZstvi.

Priklad 4

Analogicky =zpisobu popsanému v pfikladu 1 se 100 g
elastomerniho polypropylenu podle prikladu B s MFI:25,
rozpusténého b 650 ml xylenu nechd reagovat se 40 g styrenu a
20 g benzoylperoxidu. Gravimetricky stanoveny stupen
styren-roubovdni ¢ini 10,4 % hmotn. vztaZeno na celkové
mnozZstvi.

Srovnavaci prfiklad V4
Analogicky zpusobu popsanému v prfikladu 1 se 100 g
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isotaktického polypropylenu (Daplen RT 551, PCD polymer) s
MFI:28, rozpusti v 650 ml xylenu a nechd se reagovat s 50 g
styrenu a 20 g benzoylperoxidu. Gravimetricky stanoveny
stupen styren-roubovani ¢éini 9,8 % hmotn. vztaZeno na celkové
mnozZstvi.

"III. Vyroba smési

Priklad 5

Smés polypropylen/polyamid 6 za pouziti ELPP-roubovaného
kopolymeru podle pfikladu 1 jako 1latky, zprostfedkujici
kompatibilitu (VM), sloZeni smési IPP/PA 6/VM=60/35/5 %
hmotn.

Smés 3000 g IPP/Daplen BE 50, PCD polymer, MFI:0,3) 1750
g polyamidu 6 (SH3, fa Leuna Werke AG, viskozitni &islo podle
DIN 53727:140 cm3/g V. 96 % Kkyseliné sirové) a 250 g
ELPP-roubovaného kopolymeru podle prikladu 1 se extruduje pri
teploté hmoty 255°C v Bernstorff ZE-25 extrudéru s dvojitym
Snekem (L/D=49,5) pfi prichodu hmoty 5 Xkg/h, rychle se
ochladi ve vodni ldzni a granuluje. Po susSeni ve vakuu pri
80°C (8 hodin) se granulat smési pfi teploté hmoty 260°C a
teploté formy 40°C tvaruje vstfikovanim na desky 150x80x2 mm.
Zkusebni vzorky odfrézované 2z  téchto desek byly potom
kondicionovdny 10 dni prFi 70°C a 60 % relativni vzdusné
vlhkosti. Byiy provadény nasledujici mechanické zkousky.

Stanovené Biege-E modulu podle DIN 53457 (1987) na
50x10x2 mm zkuSebnich vzorcich prfi 23°C, stanoveni dvojita -
V - razova houZevnatost podle DIN 53753 (1981) na 50x6x2 mm
vzorcich pri 23'C,'stanoveni nadbytec¢né prace (W max) a prace
na protlacéeni (Wges) pri pokusu protladeni podle DIN
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53443/d1il1 2 (1984) na desky 150x80x2 mm pri 23°C. Mechanické
vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 1.

Srovnavaci priklad V5

Analogicky podminkdm a pomérim ve smési uvedenym v
prikladu 5 se pripravi smés IPP/PA 6 za pouziti ve
srovnavacim pfikladu V1l popsaného, ne podle vynalezu
vyrobeného MSA-roubovaného IPP:3000 g IPP (60 % hmotn.), 1750
g PA 6 (35 % hmotn.) a 250 g MSA-roubovaného IPP (podle
srovnavaciho pt#ikladu V1, 5 % hmotn.). Zjisténé hodnoty
mechanickych vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklad 6

Analogicky podminkdm uvedenym v prikladu 5 se vyrobi
smés IPP/PA 6 v poméru (IPP/PA - 6/VM) 75/20/5 % hmotn. za
pouziti v pfikladu 1 popsaného MSA-roubovaného ELPP jako
éinidla, zprostredkujiciho kompatibilitu, 3750 g (75 %
hmotn.) IPP, 1000 g (20 $ hmotn.) polyamidu 6 a 250 g (5
hmotn.) IPP-roubovaného kopolymeru ze srovnavaciho prikladu

ov

V1. Hodnoty mechanickych vlastnosti smési jsou uvedeny v
tabulce 1.

Priklad 7

Smés IPP (poiyamid 6 za pouziti ELPP-roubovanych
kopolymer =z prikladu 2 Jjako <c¢inidel zprostfedkujicich
kompatibilitu; sloZeni smési (IPP/PA 6/VM) 45/50/S.

Do zarizeni Brabender-Plasticorder s elektricky
vyhfivanou 50 ml hnétouci komorou se zavede smés 18 g (45 %
hmotn.) IPP (Daplen BE 50, PCD polymer, MFI:0,3), 20 g (50 %
hmotn.) polyamidu 6 (SH3, fa Leuna-Werke, viskozitni ¢éislo
podle DIN 53727:150Acm3/g v 96 ¥ Kkyseliné sirové) a 2 g (5 %
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hmotn.) ELPP -roubovaného kopolymeru z prikladu 2 pri teploté
hnétaci komory 260°C prfi bézicim hnétaéi (60 ot/min), pét
minut se hnéte a potom se odstrani z hnétaci komory. Smés se
zpracuje pri - 260°C na 200x80x2 mm lisovanou desku, ze které
se vyfrézuji zkusebni tycky 50x10x2 mm pro stanoveni
Biege-E-modulu. Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Srovnavaci priklad V7

Analogicky podminkdm uvedenym v pfikladu 7 se vyrobi
smés IPP/polyamid za pouzZiti IPP-roubovanych kopolymeru ze
srovnavaciho prikladu V2 jako ¢&inidla, zprostredkujiciho
kompatibilitu. SloZeni smési (IPP/PA 6/VM) 45/50/5, 18 g (45
% hmotn.) IPP (MFI:0,3), 20 g(50 % hmotn.) polyamidu 6 a 2 g
(5 % hmotn.) IPP-roubovaného Kkopolymeru ze srovnavaciho
prikladu V2.
Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Priklad 8

Smés IPP/polyethylentereftaldt = (PET) za  pouziti
ELPP-roubovanych kopolymeri 2z prikladu 3 jako ¢éinidla
zprostredkujiciho kompatibilitu.

Analogicky prikladu .7 se vyrobi smés 2z 18 g (45 %
hmotn.) IPP, 20 g (50 % hmotn.) PET (Polyclear F, fa Hoechst,
M hm:60000) a 2 g (5 % hmotn.) ELPP-roubovaného kopolymeru z
prikladu 3. Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Srovnavaci priklad Vs

Analogicky podminkdm uvedenym v prikladu 8 se vyrobi
smés IPP/polyethylentereftaldtu za pouziti IPP-roubovanych
kopolymeru Zze srovnavaciho pfikladu V3 jako ¢inidla,
zprdstfedkujiciho kompatibilitu.

Slozeni smési (IPP/PET/VM) 45/50/15:18 g (45 % hmotn.)
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PET a 2 g (5 % hmotn.) IPP-roubovaného kopolymeru ze
srovnavaciho prikladu V3.

Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Priklad 9

Vyroba smési IPP/polykarbonat (PC) za pouziti
ELPP-roubovaného kopolymeru z prikladu 3 Jako ¢inidla
zprostredkujiciho kompatibilitu. Analogicky prikladu 7 se
vyrobi smés z 18 g (45 % hmotn.) IPP, 20 g (50 % hmotn.) PC
(Lexan PK 1340, fa General Electric, MVR (objemova rychlost
toku taveniny podle ISO 1133, 300°C/1,2 kg): 6 ml/10 min) a 2
g (5 % hmotn.) ELPP-roubovaného kopolymeru z prikladu 3.
Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Srovnavaci priklad V9

Analogicky podminkdm uvedenym v pfikladu 9 se vyrobi
smés IPP/polykarbonat za pouziti IPP-roubovanych kopolymeru
ze srovnavaciho prikladu V3 jako ¢&inidla, zprostredkujiciho
kompatibilitu. SloZeni smési (IPP/PC/VM) 45/50/5:18 g (45 %
hmotn.) IPP(MFI:0,3) 20 g (50 % hmotn.) PC a 2 g (5 % hmotn.)
IPP-roubovaného kopolymeru ze srovnavaciho pfikladu V3.
Biege-E-modul je uveden.v tabulce 1.

Priklad 10

Vyroba smési IPP/polystyren (PS) za pouziti
ELPP-roubovaﬁych kopolymeru z prikladu 4 jako ¢&inidla,
zprostredkujiciho kompatibilitu. ’

Analogicky prikladu 7 se vyrobi smés 18 g (45 % hmotn.)
IPP, 20 g (50 ¥ hmotn.) PS (PSH 165, fa BASF, viskozitni
¢islo podle ISO 1628/1 (1984) 119 ml/g) a 2 g (5 % hmotn.)
ELPP-roubovaného kopolymeru z prikladu 4.




Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

Srovnavaci priklad V10

Analogicky podminka&m uvedenym v prikladu 10 se vyrobi
smés IPP/polystyren za pouZiti IPP-roubovaného kopolymeru ze
rovnavaciho pfikladu V4 jako ¢inidla, zprostfedkujiciho
kompatibilitu. Slozeni smési (IPP/PS/VM) 45/50/5:18 g (45 %
hmotn.) IPP (MFI:0,3), 20 g (50 ¥ hmotn.) PS a 2 g (5
hmotn.) IPP-roubovaného kopolymeru ze srovnavaciho prikladu
V4.
Biege-E-modul je uveden v tabulce 1.

o

Z hodnot, uvedenych v tabulce 1, je zrfejmé, Ze smési pri
pouziti ¢inidel podle vynalezu, zprostredkujicich
kompatibilitu, maji niZsi kfehkost (nizsi E-modul) a mnohem
lepsi taZné vlastnosti (test ohybani a dvojitg-vV-vrubovou
houzZevnatost) nez pri pouziti znamych ¢inidel,
zprostredkujicich kompatibilitu.



20

Tabulka 1: Vlastnosti smési

Smés VM z pE. E-Modul FB DV

Pr.
(Mpa) (7) (k3 /m2)
I q Wmax. Wges I q
5 PP/PA 1 985 1010 6 9 44,6
v5 PP/PA V1 1405 1289 5,3 7,8 22,7 2,4
6 PP/PA 1 1134 1082 22 23 48,1 5,2
Ve PP/PA Vi 1298 1276 2,2 3,6 32,8 4,7
7 PP/PA 2 1552
v7 PP/PA V2 2061
8 "PP/PET 3 1795
vs PP/PET V3 2277
9 PP/PC 3 1442
V9 PP/PC V3 1580
10 PP/PS 4 1683
V10 PP/PS V4 - 1953

E-Modul Biege-modul elasticity podle DIN 53 457 (1987)

FB
Wmax
Wges
DV
(1)
(q)

PP
PA
PET
PC
PS

test v ohybdni podle DIN 53 443 (1984) Tei 2 (23°C)
prédce pri max. sile

celkovd préce

dvojita-V-rdzovd houzZevnatost podle DIN 53 753(1981)
zkoudka ve sméru zpracovani

zkouska naprié sméru zpracovani

polypropylen

polyamid

polyethylentereftalat

polykarbonat

polystyren

¢inidlo zprostredkujici kompatibilitu
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PATENTOVE NAROKY

1. Ethylenicky nenasycenymi roubovanymi monomery modifikované
elastomerni polypropyleny (ELPP) a jejich smési s
isotaktickymi polypropyleny (IPP), které jsou modifikovany
ethylenicky nenasycenymi roubovanymi monomery.

2. Modifikované ELPP a jejich smési podle naroku 1,
vyznaéujici se tim, Ze roubované monomery nalezi do skupiny
ethylenicky nenasycenych alifaticchh nebo aromatickych
karboxylovych kyselin nebo jejich derivat.

3. Modifikované ELPP a jejich smési podle ndroku 1 nebo 2,
vyznadujici se tim, Ze roubované monomery ndlezi do skupiny
kyseliny maleinové nebo jejich derivatd, kyseliny akrylové
nebo jejich derivati, kyseliny methakrylové nebo jejich
derivatu.

4. Modifikovany ELPP a jeho smési podle ndroku 1, vyznadujici
se tim, Ze roubované monomery naleii do skupiny vinylaromata
nebo vinylalkoholesteru.

5. Modifikovany ELPP a jeho smési podle nékterého z naroku 1
az 4, vyznadujici se tim, Ze jeho obsah roubovanych monomert
(stupen roubovani) &ini 0,1 aZz 30 % hmotn., vyhodné 0,5 az 10
% hmotn., 2zvlasté vyhodné 0,5 aZ 5 % hmotn.

6. Modifikovany ELPP a jejich smési podle nékterého z naroki
1 az 5, vyznadujici se tim, 3Ze obsahuji 0 az 80 % hmotn.,
vyhodné 0,5 aZ50 % hmotn. modifikovaného IPP.

7. Zpusob modifikace elastomernich polypropylenu (ELPP) nebo
jejich smési s isotaktickymi polypropyleny (IPP), vyznaéujici
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se tim, Ze ELPP nebo . smési ELPP a IPP jsou roubovany
ethylenicky nenasycenymi roubovacimi monomery.

8. PouzZiti modifikovanych ELPP a/nebo jejich smési s
modifikovanymi IPP podle nékterého 2z narokid 1 az 7 jako
¢inidla, zprostredkujiciho kompatibilitu ve smési z
polyolefinu s'neolefiniCRYmi termoplasty.

9. PouZiti modifikovanych ELPP a/nebo jejich smési s
modifikovanymi IPP podle nékterého z - ndroki 1 a3 7 jako
¢inidla, zprostfedkujiciho pfilnavost ve spojeni napf.
lamindta z polyolefinG a kovi.

10.Smés z polyolefint a neolefinickych termoplastua,
vyznaéujici se tim, Ze jako ¢inidlo, zprostredkujici
kompatibilitu, obsahuje modifikované ELPP a/nebo jejich smési
s modifikovanymi IPP podle nékterého z naroki 1 a3 9.
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