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Modifikované elastomérne polypropylény .

Oblast techniky

Vynadlez sa tyka modifikovanych elastomérnych polypropy-
lénov, ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi, modifikova-
nymi oc¢kovanim, ako aj ich pozZitia ako prisad na zlepSenie

kompatibility alebo prilnavosti.

Doterajs$i stav_techniky

Napriklad z EP-A-280.454, EP-A-317.358, VO 91/5008, US
3,868,433, US 4,260,690, DE-A-41 31 908 je zname, Ze izotak-
tické polypropylény (IPP) sa daju chemicky modifikovat ocko-
vacimi monomérmi, ako napriklad styrol, anhydrid kyseliny
maleinovej (MSA), kyselina akrylova a ich derivaty. Pri
tychto ockovacich reakciidch vznikaju ockovacie kopolyméry
PP, ktoré maju v porovnani s vychodiskovym PP zvacSa vy$Siu
polaritu. Tieto produkty nachadzaju uplatnenie napriklad ako
prisady na zlep$enie prilnavosti pri pokovovani s polyole-
finmi, ako polyetylén, PP a kopolyméry PP alebo ako prisady
na zlepsSenie kompatibility v zmesiach z polyolefinov a poly-
mérov, nemiesSatelnych s polyolefinmi, ako napriklad polyami-
dy, polyestery, polykarbonaty, polystyroly, polyakrylaty
a polyuretany. Prisada na zlep$enie prilnavosti alebo kompa-
tibility sa v obidvoch oblastiach uplatnenia nachadza v me-
dzivrstve medzi polyolefinom a kovom, pripadne zmesnym part-
nerom, a spoOsobuje prostrednictvom chemickej a/alebo fyzi-
kdlnej kopulacie (napriklad kokrysStalizacie) prilnavost ma-
teridlov. V pripade zmesi PP s inymi termoplastmi, napriklad
polyamidom 6 (PA6), Struktuira vrstvy na rozhrani faz vyznam-
nym spdsobom urduje mechanické vlastnosti, ako rédzova huzev-
natost, pevnost a tuhost (modul elasticity). Napriklad zmes
PP/PA6, ktora obsahuje prisadu na zlepSenie kompatibility na
baze +triblokovych kopolymérov sterol-etylén/butylén-styrol
(SEBS), ockovanu MSA, vykazuje relativne vysoku huzZevnatost

(rdzovi huzevnatost, "Fallbolzentest"). Podobné vlastnosti
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maju zmesi z PP a PA6 pri pouziti etylénpropylénového kaucu-
ku (EPR), ockovaného MSA ako prisady na zlepSenie kompatibi-
lity. Uvedené prisady na zlepSenie kompatibility, napriklad
prisady typu SEBS, majﬁ v8ak nevyhodu éloiitej a nakladnej
syntézy, pretoze kopolymerizacia prebieha v roztoku a pot-

rebné je nasledné ockovanie s funkénymi monomérmi.

Ockovany etylénpropylénovy kauduk ma nevyhodu zlej roz-
lievatelnosti, pretoze ockovanie v EPR je sprevadzané dias-
toénym zosietenim etylénového podielu. To isté plati pre oc-
kovany EPDM.

Prisady na zlepSenie kompatibility alebo prilnavosti na
baze izotaktickych polypropylénov maju predovsSetkym tu nevy-
hodu, 2ze v mnohych oblastiach pouzitia termoplastov, ako
napriklad pri vyrobe &aut,-ndradia a pristrojov nie si dosta-
toéné mechanické vlastnostih pouzivanych zmesi, najmd huzev-
natost.

Z tychto dévodov bolo potrebné najst latky, ktoré péso-
bia ako prisady na zlepsSenie kompatibility alebo prilnavosti
pre polyolefiny, a ktoré spdsobuju zlepsSené mechanické vlas-
tnosti, predovsetkym vysSsSiu huzevnatost, pripadne nizsiu
krehkost, obzvlast v zmesiach polyolefinov s neolefinovymi

termoplastmi.

Podstata vvnalezu

Podla vynadlezu je uloha vyriesenda tym, ze ako prisady
na zlepSenie kompatibility alebo prilnavosti sa pouzZivaju
ockované kopolyméry elastomérneho PP (ELPP), pripadne ich
zmesi s ockovanymi polymérmi izotaktickych polypropylénov
(IPP).

Predmetom vynalezu s preto elastomérne polypropylény
(ELPP), modifikované etylenicky nenasytenymi ockovacimi mo-
nomérmi, a ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi (IPP),

modifikovanymi etylenicky nenasytenymi ockovacimi monomérmi.
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Elastické polypropylény, pouZité pre ockovacie reakcie, su
najma tie, ktoré su opiisané v US 47335,225, US 4,522,982
a US 5,188,768. Pod tym treba rozumiet tak homopolyméry, ako
aj kopolyméry. Maju v =zéasade stereopravidelné blokové uspo-
riadanie S$trukturneho retazca a pozostavaju napriklad z blo-
kov izotaktickych a ataktickych propylénovych sekvencii,
ktoré su striedavo usporiadané na polymérnom retazci. Je
mozné tiez vlozenie dodatoénych komonomérov do polymérneho
retazca. Kopolyméry mdzu obsahovat v molekule popri propylé-
novych jednotkdch aj iné olefinové jednotky, ako napriklad
etylénové, buténové, penténové alebo hexénové jednotky. Ich
vyroba prebieha napriklad podla US 4,335,225 polymerizaciou
so Specidlnymi katalyzatormi, ktoré sa pripravuju reakciou
alebo zmiesanim organickych zlicéenin Ti, Zr alebo Hf s oxi-
dom kovu, ako napriklad Al,05, TiO,, S§iO, alebo MgO. Okrem
toho sa daju pripravovat-elastické polyropylény, pouzivané
na degradaciu, aj analogick& s US 4,522,982 pomocou metalo-
cénovych katalyzdtorov v kombindcii s aluminoxanmi alebo
analogicky s US 5,118,768 s katalyzatormi na baze magnézium-
alkoxidov a chloridu titanic¢itého v prostredi Specialnych
elektrénovych donorov.

Elastické polypropylény (ELPP) sa m6zu podla vynalezu
oc¢kovat samotné, alebo v zmesi s inymi, najmd izotaktickymi
polymérmi (IPP). Ako iné polypropylény sa mézu pouzit vSetky
zname homopolyméry polypropylénov, pripadne kopolyméry
s inymi olefinmi. Je vs$ak tieZz mozné oddelene ockovat ELPP
a IPP a takto modifikované polypropylény zmiesat. Zmesi po-
zostavaju vyhodne =z elastickych polypropylénov s obsahom 0
az 80 % hmot., zvlast vyhodne 0,5 az 50 % hmot., najma

z izotaktickych polypropylénov.

U oc¢kovanych polypropylénov podla vynadlezu sa jedné
o polypropylény, ktoré maju pozdiZz polymérneho retazca jednu
alebo viacero chemicky viazanych (naoc¢kovanych) funkcénych
skupin a/alebo polymérnych retazcov z monomodulov s jednou
alebo viacerymi funkénymi skupinami. ELPP, pripadne IPP sa

preto mbdzu ockovat nenasytenymi mono- a/alebo dikarboxylovy-
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mi kyselinami, ich anhydridmi, ich estermi s alifatickymi
alkoholmi a dialkoholmi, ktoré obsahuji 1 az 10 atémov uhli-
ka, a glycidétermi, vinylalkoholestermi, ako aj vinylaromat-
mi alebo zmesami tychto monomérov, ako -aj zmesami z tychto

monomérov a olefinov, ktoré obsahuju 2 az 10 atémov uhlika.

Zvlast vyhodné su pritom ockovacie monoméry skupiny
etylenicky nenasytenych alifatickych alebo aromatickych kar-
boxylovych kyselin alebo ich derivatov, skupiny kyseliny ma-
leinovej, akrylovej alebo metakrylovej alebo ich derivatov,
ako aj skupiny vinylaromdtov. Ako mozné derivaty sa rozumeju
napriklad estery, anhydridy, halogenidy kyselin, amidy, imi-

dy alebo oxazoliny.

Takto mb6Zu reagovat napriklad ELPP, IPP alebo =zmesi
ELPP a IPP v roztoku alebo tavenine postupom radikdlovej oc-
kovanej kopolymerizidcie s kyselinou akrylovou, pripadne jej
derivatmi, ako metylmetakryléat, butylakrylat, terc. butylak-
rylat, glycidylakrylat, glycidylmetakrylat,
2-hydroxyetylester kyseliny akrylovej, alebo s kyselinou ma-
leinovou a jej derivatmi, ako anhydrid kyseliny maleinovej
(MSA), mono- a diestermi kyseliny maleinovej s metanolom,
etanolom, butanolom a hexanolom za vzniku ELPP, pripadne
IPP, modifikovanych kyselinou, esterom kyseliny, hydroxyes-
terom a glycidyléterom. Rovnako je mozZnd priprava oCkovanych
kopolymérov z ELPP a IPP a derivatov vinylalkoholov, hlavne
esterov s alifatickymi karboxylovymi kyselinami, napriklad
vinylacetdtu. Dal$iu skupinu tvoria ockované produkty s vi-
nylaromatmi, napriklad styrolom. Dalej je mo2Zna reakcia
ELPP, pripadne IPP, so zmesami ockovacich monomérov Yubovol-
ného zloZzenia, ako napriklad zmesami réznych derivatov kyse-
liny akrylovej, zmesami derivatov kyseliny akrylovej a male-
inovej, zmesami derivatov kyseliny akrylovej s derivatmi vi-
nylalkoholu, zmesami tak derivatov kyseliny akrylovej
a/alebo derivétov‘kyseliny maleinovej a/alebo vinylalkohol-
derivatov, ako aj vinylaromatov, ako napriklad styrol,

a/alebo alfa-olefinov, ktoré obsahuju 2 az 10 atomov uhlika,



za vzniku o¢kovanych kopolymérov ELPP, pripadne zmesi ocko-

vanych kopolymérov ELPP/IPP.

Stupent odckovania, teda obsah oékoQacich monomérov vo
o¢kovanych polypropylénoch, je vyhodny priblizne pri 0,1 az
30 % hmot., vyhodnejs$i pri 0,5 az 10 % hmot., a najvyhodnej-
§i pri 0,5 az 5 % hmot..

Priprava oc¢kovanych kopolymérov podla Lynélezu ELPP,
pripadne ELPP/IPP, mbZe prebiehat podla metdd radikalovej
oékovacej kopolymerizédcie, ako si opiisané napriklad pre IPP
vEP-A-280.454, EP-A-317.358, VO 91/5008, US 3,868,433, US
4,260,690, DE-A-41 31 908, ockovanim ELPP alebo zmesi ELPP
a IPP s etylenicky nenasytenymi ocCkovacimi polymérmi. OcCko-
vacia reakcia prebieha napriklad v roztoku, vyhodne v aroma-
tickych uhlovodikoch pri teplotnom rozsahu od 50 do 200 °C,
vyhodne od 80 do 150 °C, alebo v tavenine, vyhodne v extru-
deri pri teplotnom rozsahu od 170 do 300 °C, vyhodne od 200
do 250 °C. Pritom je vyhodné iniciovat tvorbu polymérov ra-
dikdlovymi iniciatormi, ako napriklad peroxidmi alebo azo-
zluc¢eninami a/alebo vysokoenergetickym ziarenim, ako gama

Ziarenie a elektrdénové Ziarenie.

Dals$im predmetom vyndlezu je pouzitie ELPP, modifikova-
nych podla vynalezu, alebo ich zmesi s modifikovanymi IPP
ako prisad na zlep$enie kompaktnosti a prilnavosti pre ole-
finy, najmia v zmesiach s polyolefinmi s neolefinovymi ter-
moplastmi, pripadne ako prisad na zlepSenie prilnavosti na
spojoch polyolefin - kov. Ockované kopolyméry ELPP, pripadne
ELPP/PP podla vynalezu sa mdzZu pouzivat ako prisady na zlep-
Senie kompatibility zvlast v zmesiach, ktoré pozostavaju tak
z polyetylénov, IPP, pripadne jeho kopolymérov s etylénom
a inymi alfa-olefinmi, ako aj z neolefinovych termoplastov,
napriklad zo skupiny polyamidov, polyesterov, polykarbona-

tov, polystyrénov, polyakrylatov a polyuretanov.

Dalgim predmetom vyndlezu su zmesi z polyolefinov a ne-



olefinovych termoplastov, ktoré obsahuji ako prisady na
zlepSenie kompatibility ockované kopolyméry ELPP a/alebo
ELPP/IPP. Zmesi podla vynalezu vykazujﬁ lepSie mechanické
vlastnosti, napriklad vyS$sSie hodnoty hizevnatosti (razova
huzevnatost "Doppel-V", "Fallbolzentest") a nizsSie hodnoty
tuhosti, nez zmesi rovnakého zloZenia s ockovanym IPP ako
prisadou na zlepsSenie kompatibility. Zmesi podla vynédlezu
m6zu dalej obsahovat obvyklé prisady, ako napriklad techno-
logické a dlhodobé stabilizdtory, nukleizaéné prisady, vys-
tuzovacie prisady a plnidla, ako napriklad mastenec, krieda
alebo kaolin. Tak sa dosiahnu napriklad vyhody, ked zmesi
podla vyndlezu obsahuji 2 az 50 % hmot., vyhodne 10 az 40
% hmot. mastenca alebo 1 az 40 % hmot. vystuzZovacich vla-

kien, napriklad sklenych vléakien alebo uhlikovych vlakien.

Zmesi podla vyndlezu obsahuju priblizne 0,1 az 30 %
hmot. prisady na zlepsenie "kompatibility. Vyhodné je pouzit
1 az 15 % hmot., zvlast vyhodne 2 az 1OA % hmot. prisady na
zlepSenie kompatibility. ZmieSavaci pomer polyolefinu k ne-
olefinovym termoplastom siaha cez celkovy mozny zmesny roz-
sah a predstavuje priblizne 5 az 95 % hmot., vyhodne 30 az
80 % hmot. polyolefinu a 5 az 95 % hmot., vyhodne 20 az 70
% hmot. neolefinového termoplastu. Zmesi sa pouzivajui na-
priklad v extruzii alebo lisovani na vyrobu fé6lii alebo vy-

liskov.

Priklady uskutodnenia vynalezu

V dalsSom su ako priklady uvedené mimoriadne vyhodné
kombinacie prisad podla vynalezu na zlepsSenie kompatibility

pre Speciilne zmesi:

a) ELPP, ockované MSA, ELPP, ockované MSA-styrénom, a ELPP,
ockované kyselinou akrylovou, pre zmesi z IPP a jeho kopoly-
mérov s polyamidmi, napriklad PA 6, PA 6,6 a ich kopolyméry
s aromatickymi modulmi, ako napriklad kyselina ftalova, ky-
selina tereftalova, kyselina izoftalova, P-, o-

a m-fenyléndiamin, aromatické karboxylové aminokyseliny, ako



napriklad kyselina p-, o-, a m-aminobenzoovd a dal$imi aro-
matickymi dikarboxylovymi kyselinami, diaminmi a aminokarbo-
xylovymi kyselinami, ktoré obsahuju viac nez 1 aromaticky
kruh,

b) ELPP, ockované MSA, pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov
s polyestermi, napriklad polyalkyléntereftalat, ako naprik-
lad polyetyléntereftaldt (PET) alebo polybutyléntereftalat
(PBT) a ich kopolyméry s dalSimi komonomérmi, ako napriklad
kyselina p-hydroxybenzoovd, kyselina izoftalova a/alebo dal-
Sie alifatické dioly a difenoly, ako aj zmesi s plnoaroma-

tickymi estermi,

c) ELPP, ockované MSA pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov
s termoplastickymi polyuretéanmi,

d) ELPP, ockované glycidylmetakrylatom a glycidyl- akryla-
tom, pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov s polyestermi, na-
priklad polyalkyléntereftaldatmi (PET, PBT) a jeho kopolyméry
s dal$imi komonomérmi, ako su napriklad v bode b, ako aj

zmesi s plne aromatickymi polyestermi,

e) dalsSie ocdkované kopolyméry ELPP s derivatmi kyseliny ak-
rylovej, ako napriklad metylmetakryldt, butylakrylat, hydro-
xyester kyseliny akrylovej, kyselina akrylova, derivaty oxa-
zolinu alebo kyseliny akrylovej a metakrylovej pre zmesi
z IPP a jeho kopolymérov s polyestermi, napriklad polyalky-
léntereftalatmi, (PET, PBT), a ich kopolyméry s dalsimi ko-
monomérmi, ako su napriklad v bode b, ako aj zmesi s plne

aromatickymi polyestermi,

f) ELPP, ockované vinylacetatom, pre zmesi z IPP a jeho ko-
polymérov s polyestermi, napriklad polyalkyléntereftalatmi
(PET, PBT) a ich kopolyméry s dalsSimi komonomérmi, ako su
napriklad v bode b, ako aj zmesi s plnoaromatickymi polyes-

termi,



g) ELPP, ockované glycidylmetakrylatom a glycidylakrylatom,

pre zmesi z IPP a jeho kopolymérov s polykarbonatmi,

h) ELPP, odkované styrénom, pre zmesi z IPP a jeho kopolymé-

rov s polystyrénom a jeho kopolymérmi,

i) ELPP, ockované styrénom, pre zmesi z IPP a jeho kopolymé-

rov s polykarbonatmi a jeho kopolymérmi,

j) ELPP, ockované glycidylmetakrylatom a glycidylakrylatom
a dalsie ockované kdpolyméry ELPP s derivatmi kyseliny akry-
lovej, ako napriklad metylmetakrylat, butylakrylat, hydroxy-
ester kyseliny akrylovej, kyselina akrylova, pre zmesi z IPP

a jeho kopolymérov s polyakryldtmi a polymetylmetakrylatmi,

k) zmes z 50 az 99.5 % hmot. ELPP, ockovaného MSA, a 0,5 azZ
50 % hmot. ockovaného IPP, bre zmesi z IPP a jeho kopolyme-

rov s polyamidmi.
I. Spdésob vyroby elastomérneho polypropylénu

Priklad A:
1.1. Vyroba katalyzatora

44,22 g tetraneolfylzirkénu (TNZ; Tm= 66 °C, Du Pont)
sivohnedej farby sa rozpustil v atmosfére ¢istého dusika
v 620 ml n-hexanu, zbaveného kyslika na medenom katalyzatore
(katalyzator BASF R 3-11 pri 70 °C) a =zbaveného vody a po-
larnych nedist6t pri 20 °C v reakcénej nadobe pod atmosférou
ochranného plynu na molekulovom site 4A, pripadne 10A. Zis-
kani suspenzia sa po 15 minutach prefiltrovala po wusadeni
prevaznej Casti c¢astic nerozpustného zvySku na sklenej frite
v sklenej reakénej nadobe v atmosfére inertného plynu, vyba-
venej mies$adlom, vychladenej na -40 °C (vyhriatej nad 150
°C a prepléachnutej ¢istym dusikom (s obsahom O, maximalne
2ppm)). Obsah reakénej nadoby sa miesal dalej po ukonceni

filtracie (ktora trvala priblizne 140 minit) eSte 15 minut
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pri 40 °C, aby TNZ vypadol pokial mozno kvantitativne. Po
usadeni TNZ sa zvysny roztok prefiltroval na filtracCnej
sviedke pri pretlaku dusika do inej chladenej reakénej nado-
by s atmosférou inertného plynu. ZvySny TNZ sa 15 minut roz-
pustal v dalSom 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 sklend filtracénd sviecku do re-
akénej nadoby s ochrannou atmosférou plynu s prvym matecnym
ldhom. Nasledne sa TNZ vysuS$il pomocou vékuovej vyvevy (pod
1 Pa) pri vyzrazani za studena pomocou chladenia tekutym du-
sikom. Precéisteny TNZ mal bod tavenia 68 °C a bol biely az
krémovy. Spojené mate¢né lihy sa skoncentrovali na priblizZne
200 ml a TNZ, ktory bol eSte v roztoku, sa vyzrdzal zé chla-
du pri -40 °C. Po dalsej tlakovej filtracii cez filtracnui
sviedku sa TNZ znovu rozpustil v 100 ml hexanu, znovu sa
vyzrazal pri -40 °C, odfiifroval a vysu$il pri vakuu podla
vy$$ie uvedeného postupu. Celkovy vytazok tohoto ¢€istiaceho
procesu bol 82,2 %. VSetky pochody sa robili pod cistym du-

sikom.

Do 6-litrovej feakénej nidoby so Styrmi hrdlami sa na-
védzil kondicionovany Al,04 (Alumina C, vyrobok DEGUSSA, kon-
dicionovany pri pribliZne 800 az 1000 °C v prude dusika a po
16-hodinovom skladovani pri relativnej vzduSnej vlhkosti 50
% a teplote vzduchu 23 °C a po opakovanom suSeni pri 400 °C
pod prudom dusika na dosiahnutie optimalnej povrchovej hyd-
roxylovej koncentracie priblizne 1 mm6él/g Alumina C) a dopl-
nil 5035 ml n-hexanu, precisteného na katalyzadtore BASF
R 3 - 11 a molekulovom site 4A, pripadne 10A. Suspenzia sa
mie$ala priblizne 1 hodinu pri 400 otéackach/min. Potom sa
pri 20 °C rozpustilo 33,23 g vyssie uvedeného TNZ (bez pro-
duktu =z rozpracovaného matec¢ného 1ldhu) v 465 ml n-hexanu
(vycisteného podla vy$$ie uvedeného postupu) a tento roztok
TNZ sa 50 minut prikvapkaval =za stdleho mieSania do suspen-
zie Al,05, pricéom po pridani malého mnozstva roztoku TNZ

nastalo vyrazné znizenie viskozity suspenzie. Po pridani
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roztoku TNZ sa znizil poc¢et otadcok na priblizne 120
ot./min. a mie$anie prebiehalo dalej 12,5 hodiny bez pristu-
pu svetla. Na urychlenie filtracie sa nechal ziskany pevny
katalyzator 1 hodinu usadit a napokon sa.roztok prefiltroval
tlakovou filtraciou cez sklenu fritu (3 hodiny). Nasledne sa
pevny katalyzator sus$il za pouzitia vékua pri hodnote pod
1 Pa (difuzna olejova pumpa s dvoma prepojenymi vymrazovaci-
mi priestormi, chladenymi tekutym dusikom) za staleho mieSa-
nia az do kons$tantnej hmotnosti 292 g. VSetky operécie sa
robili v atmosfére c¢istého dusika. Ziskany katalyzator
TNZ/A1,05 bol Iahko filtrovatelny prasok bézZovej az svetlo-
hnedej farby, ktory mal tendenciu k tvorbe drobnych guliciek
priemeru pribliZne 1 mm. Obsah Zr bol 1,66 % hmot..

b) Polymerizécia:

20-litrovy reaktor s» dvojitym plastom, s lopatkovym
mies$adlom s le$tenym povrchom, termostatovym plastom, mera-
nim teploty, otad¢ok a otdCacieho momentu, vyhriaty pri 160
°C a 10 Pa po troch vakuovych preplachovacich cykloch s pro-
pénom sa naplnil 7,3 kg propénu pri 25 °C. Po zvysSeni poctu
otac¢ok na 400 ot./min. sa pomocou 300 ml kvapalného propénu
(priblizne 20 °C) splachlo 10,02 g katalyzatora, pripravené-
ho podla 1.1., a po dvoch minitach sa pocCet otacok zniZ2il na
260 ot./min. V priebehu dalSich 10 minut sa teplota propénu
zvySovala az do 60 °C a tato teplota sa udrziavala 120 min.
od pridania katalyzatora. Potom sa pocet otacok znizil na
200 ot./min. a pri pretlaku dusika sa v priebehu 3 minut
vnieslo do reaktora 1880 g acetdénu, predhriateho na 50 °C.
Po zvysSeni podtu otacok na 400 ot./min. na priblizne 2 minu-
ty a naslednom znizZeni na 100 ot./min. sa v priebehu 20 mi-
nut stiahol nespotrebovany propén pri 60 az 46 °C. Zvysna
aceténova kasa elastomérneho polypropylénu ELPP bola miesa-
telna a dala sa vypustit otvorom na dne reaktora.

Po prefiltrovani ELPP a vysusSeni v prude dusika pri 50
°C sa ziskalo 1,88 kg zrnitopraskovitého, nelepivého ELPP

a bodom tavenia (Tm) 148,1 °C (merané na diferencialnom sca-
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novacom kalorimetri firmy Du Pont 910/20 (Thermal Analyst
2100)), podla vypocitaného obsahu Zr 89 ppm a obsahu Al,04
0,49 % hmot.. ELPP mal MFI (melt flow index podla ISO
1133/DIN 53735 pri 230 °C/2,16 kg) mensi nez 0,01 g/10 min..

Priklad B:

Elasticky polypropylén, pripraveny podla prikladu A, sa

zomlel na drvici po ochladeni pod 0°C az na zrnitost nizdiu

nez 3 mm. Potom sa primiesalo 0,2 % hmot.
bis(2(1,1ldimetyletyl)peroxoizopropyl)benzol (Perkadox
14SFI, Fa. Akzo), prepocitané na mnozZstvo polypropylénu,

zmes sa roztavila pri 190°C na 18 mm jednosnekovom extruderi
typu Brabender a extrudovala rychlostou 1kg/h cez okruhlu
dyzu na pradeno priemeru 3 mm. Doba zdrzZania v extruderi bo-
la asi 1 minGta. Pradeno. sa po stuhnuti vo vodnom kupeli
granulovalo. Pritom sa elaéticky polypropylén degradoval az
na MFI 25 g/10 min.. MFI sa meral podla ISO 1133/DIN 53735
pri 230 °C/2,16 kg.

I1. Sposob vyroby prisady na zlepSenie kompatibility:
Priklad 1:

V 2-litrovom mieSaci, vyhrievahom olejovym kupelom, so
spatnym chladic¢om, privodom dusika, hermeticky tesniacim
miesSadlom a prikvapkavacim lievikom sa rozpustilo 50g elas-
tomérneho PP podla prikladu A (MFI:25) v 1250 ml xylolu
(zmes izomérov) v atmosfére dusika za staleho miesSania pri
120 °C a potom sa pridalo 60g anhydridu kyseliny maleinovej
(MSA). Do roztoku sa pocas 60 mindt prikvapkavalo pri 130
°C 40 g benzoylperoxidu, rozpusteného v 100 ml xylénu. Roz-
tok sa miesal dalsich 60 minit a po ochladeni na 80 °C sa
pridal do 2,5 1 aceténu. Vyzrazany ockovany kopolymér sa od-
sal, premyl v 2,5 1 acetdénu, znovu sa odsal a sus$il sa 8 ho-
din vo vakuu pri 80 °C.

Stupen ockovania MSA, stanoveny infracervenou spektro-



- 12 -
skopiou, bol 1,2 % hmot., prepocitané na celkové mnozZstivo.
Porovnavaci priklad V1:

Analogicky s prikladom 1 bola pripravena prisada na
zlepSenie kompatibility, pricom vSak namiesto ELPP bolo na
reakciu pouzité 100 g izotaktického PP (IPP, Daplen
B-Pulver, reakcény produkt, polyméry PCD, MFI: maly 0,001)
v 1250 ml xylénu so 60 g MSA a 40 g benzoylperoxidu. Stupen
odkovania, stanoveny IC spektroskopiou bol 1,3 % hmot., pre-

po¢itané na celkové mnozZstvo.
Priklad 2:

Analogicky s postupom, opiisanym v priklade 1, sa na
reakciu pouzZilo 100 g -elastomérneho polypropylénu (ELPP)
podla prikladu B s MFI: 25, rozpusteného v 650 ml xylénu, so
40 g MSA a 20 g benzoylperoxidu. Stupen ockovania MSA bol

2,9 % hmot., prepocitané na celkové mnozZstvo.
Porovnavaci priklad V2:

Analogicky s prikladom 1 bolo na reakciu pouzité 100
g izotaktického polypropylénu (Daplen RT 551, polyméry PCD)
s MFI: 28, rozpusteného v 650 ml xylénu, so 60 g MSA a 40
g benzoylperoxidu. OcCkovaci stupen MSA bol 2,7 % hmot., pre-

poc¢itané na celkové mnozZstvo.
Priklad 3:

Analogicky s postupom, opisanym v priklade 1, sa na re-
akciu pouzilo 100 g elastomérneho polypropylénu podla prik-
ladu B s MFI: 25, rozpusteného v 650 ml xylénu, so 40 g gly-
cidylmetakrylatu (GMA, firma Fluka Chemie) a 20 g benzoylpe-
roxidu. Stupen ockovania GMA, stanoveny IC spektroskopiou,

bol 1,9 % hmot., prepoc¢itané na celkové mnozZstvo.



Porovnavaci priklad V3:

Analogicky s postupom, opiisanym v priklade 1, bolo na
reakciu pouzité 100 g izotaktického PP (IPP, Daplen RT 551,
polyméry PCD, MFI: 28) v 750 ml xylénu, so 40 g GMA a 20
g benzoylperoxidu. Stupen ockovania GMA, stanoveny IC spek-
troskopiou, bol 2,0 % hmot., prepocitané na celkové mnozst-

vO.
Priklad 4:

Analogicky s postupom, opiisanym v priklade 1, sa na
reakciu pouzilo 100 g elastomérneho polypropylénu podla
prikladu B s MFI:25, rozpusteného v 650 ml xylénu, so 40
g styrénu a 20 g benzoylperoxidu. Stupen ockovania styrénu,
stanoveny gravimetricky,.bol 10,4 % hmot., prepocitané na

celkové mnozZstvo.
Porovnavaci priklad V4:

Analogicky s prikladom 1 sa na reakciu pouzilo 100
g izotaktického polypropylénu (Daplen RT 551, polyméry PCD)
s MFI: 28, rozpusteného v 650 ml xylénu, s 50 g styrénu
a 20 g benzoylperoxidu. Ockovaci stupen styrénu, stanoveny
gravimetricky, bol 9,8 % hmot., prepocitané na celkové mnoz-

stvo.
III. Priprava zmesi:
Priklad S:

Zmes polypropylén/polyamid 6 spolu s ocCkovanymi kopoly-
mérmi ELPP podla prikladu 1 ako prisadou na zlepSenie kompa-
tibility (VM), zlozZenie zmesi IPP/PA6/BM = 60/35/5 % hmot..
Zmes =z 3000 g IPP (Daplen BE 50, polyméry PCD, MFI:0,3),
1750 g polyamidu 6 (SH3, firma Leuna Verke AG, viskozita
podIa DIN 53727:140 ccm/g v 96 percentnej kyseline sirovej)
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a 250 g ockovaného kopolyméru ELPP podla prikladu 1 sa ex-
trudovala pri teplote masy 255 °C v dvojsSnekovom extruderi
Berstorff ZE 25 (L/D=49,5) pri prietoku masy 5 kg/hod., vy-
tvrdila sa vo vodnom kupeli a granulovéla. Po vysusSeni vo
vakuu pri 80 °C (8 hodin) sa granuldt zmesi vstrekoval pri
teplote masy 260 °C a teplote lisovania 40 °C na platnicky
150x80x2 mm. Vzorky, vyfrézované z tychto platniciek, sa
nasledne kondicionovali 10 dni pri 70 °C a relativnej vlh-
kosti vzduchu 60 %. Boli vykonané tieto mechanické skusky:

stanovenie E modulu v ohybe podla DIN 53 457 (1987) na vzor-
kach 50x10x2mm pri 23 °C; stanovenie razovej pevnosti v ohy-
be- "Doppel-V" podla DIN 53 753 (1981) na vzorkach 50x6x2mm
pri 23 °C; stanovenie "Schadigungsarbeit” (Wmax) a "Durch-
stossarbeit” (Vges.) pri skuske prieraznosti podTa DIN 53
443/2. <&ast (1984) na platnickdch 150x80x2mm pri 23 °C.

Mechanické vlastnosti si zostavené do tabulky 1.
Porovnavaci priklad V5:

Analogicky s podmienkami a zmesnymi pomermi, uvedenymi
v priklade 5, bola pripravena zmes IPP/PA 6 spolu s IPP, oc-
kovanym MSA, ktory nie je podla vyndlezu, opiisany v porov-
navacom priklade V1: 3000 g IPP (60 % hmot.), 1750 g PA 6
(35 % hmot.) a 250 g IPP, ockovaného MSA (podla porovnava-
cieho prikladu V1; 5 % hmot.). Namerané hodnoty mechanickych

skui$ok su uvedené v tabulke 1.
Priklad 6:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi Vv priklade 5, bola
pripravena zmes IPP/PA 6 v zmieSavacom pomere (IPP/PA 6/VM)
75/20/5 % hmot. spolu s ELPP, ockovanym MSA, opisanym
v priklade 1, ako prisadou na zlepSenie kompatibility: 3750
g (75 % hmot.) IPP, 1000 g (20 % hmot.) polyamidu 6 a 2050
g (5 % hmot.) ockovaného kopolyméru ELPP podla prikladu 1.

Vysledky mechanickych testov zmesi su uvedené v tabulke 1.



Porovnavaci priklad Vé6:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 6, bola
pripravena zmes IPP/PA 6 podla zmieéavaéieho pomeru (IPP/PA
6/VM) 75/20/5 % hmot. spolu s IPP, oCkovanym MSA, opiisanym
v porovnavacom priklade V1, ako prisadou na zlepSenie kompa-
tibility: 3750 g (75 % hmot.) IPP, 1000 g (20 % hmot.) poly-
amidu 6 a 250 g (5 % hmot.) ockovaného kopolyméru IPP z po-
rovnavacieho prikladu V1.

Vysledky mechanickych testov zmesi st uvedené v tabulke 1.
Priklad 7:

Zmes IPP/polyamid 6 spolu s oc¢kovanymi kopolymérmi ELPP
z prikladu 2 ako prisadami na zlepSenie kompatibility, zlo-
zenie zmesi (IPP/PA 6/VM) 45/50/5.

Do zariadenia Brabender-Plasticordef s elektricky vyh-
rievatelnou 50 ml plastifikaénou komorou sa vlozila zmes
z 18 g (45 % hmot.) IPP (Daplen BE 50, polyméry PCD, MFI:
0,3), 20 g (50 % hmot.) polyamidu 6 (SH3, firma
Leuna-Verke, viskozita podla DIN 53 727: 150 ccm/g
v 96%-nej kyseline sirovej) a 2 g (S % hmot.) ockovaného ko-
polyméru ELPP z prikladu 2 pri teplote komory 260 OC pri
zapnutych plastifikétoroch (60 ot./min.), 5 minut sa plasti-
fikovala a potom sa z plastifikacnej komory vybrala. Zmes sa
spracovala pri 260 °C na platnicku 200x80x2 mm, z ktorej bo-
1li vyfrézované skusobné vzorky 50x10x2 mm na stanovenie mo-

dulu 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 oékovénym kopolymérom
IPP z porovnavacieho prikladu V2 ako prisadou na zlepSenie
kompatibility. Zlozenie zmesi (IPP/PA 6/VN) 45/50/5: 18
g (45 % hmot.) IPP (MFI: 0,3), 20 g (50 hmotn. %) polyamidu
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6 a2 g (5% hmot. ot¢kovaného kopolyméru IPP i porovnavacie-
ho prikladu V2.

Modul E v pevnosti je uvedeny v tabulke 1.
Priklad 8:

Zmes IPP/polyetyléntereftalat (PET) spolu s ockovanym
kopolymérom ELPP z prikladu 3 ako prisadou na zlepsenie kom-
patibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18
g (45 % hmot.) IPP, 20 g (S0 % hmot.) PET (Polyclear F, fir-
ma- Hoechst, MV: 60,000) a 2 g (5 % hmot.) odkovaného kopoly-
méru ELPP z prikladu 3. Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke
1.

Porovnavaci priklad V8:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 8, bola
pripravenid zmes IPP/polyetyléntereftaldat spolu s ocCkovanym
kopolymérom IPP z porovnavacieho prikladu V3 ako prisadou na
zlepsSenie kompatibility.

Zlozenie zmesi (IPP/PET/VM) 45/50/5: 18 g (45 % hmot.)
IPP (MFI:0,3), 20 g (50 % hmot.) PET a 2 g (5 % hmot.) ocko-
vaného kopolyméru IPP z porovnavacieho prikladu V3.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.
Priklad 9:

Sp6sob pripravy zmesi IPP/polykarbondt (PC) spolu s ockova-
nym kopolymérom ELPP z prikladu 3 ako prisadou na zlepSenie

kompatibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18
g (45 % hmot.) IPP, 20 g (50 % hmot.) PC (Lexan PK 1340,
firma General Electric, MVR (melt volume flow rate podla ISO
1133, 300 °C/1,2 kg): 6 ml/10 minut) a 2 g (5 % hmot.) ocko-
vaného kopolyméru ELPP z prikladu 3. Modul E v ohybe je uve-
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deny v tabulke 1.

Porovnavaci priklad V9:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 9, bola
pripravena zmes IPP/polykarbonat spolu s ockovanym kopolymé-
rom IPP z porovnavacieho prikladu V3 ako prisady na zlepSe-
nie kompatibility.

Zlozenie zmesi (IPP/PC/VM) 45/50/5: 18 g (45 % hmot.) IPP
(MFI: 0,3), 20 g (50 % hmot.) PC a 2 g (5 % hmot.) ockované-
ho kopolyméru IPP z porovndvacieho prikladu V3.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Priklad 10:

Sp6sob pripravy zmesi IPP/Polystyrén (PS) spolu s ockovanym
kopolymérom ELPP z prikladu 4 ako prisadou na zlepSenie kom-
patibility.

Analogicky s prikladom 7 bola pripravena zmes z 18
g (45 % hmot.) IPP, 20 g (50 % hmot.) PS (PSH 165, firma
BASF, viskozita podla ISO 1628/1 (1984) 119 ml/g) a 2 g (5
% hmot.) ockovaného kopolyméru ELPP z prikladu 4.
Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Porovnavaci priklad V10:

Analogicky s podmienkami, uvedenymi v priklade 10, bola
pripravena zmes IPP/polystyrén spolu s ockovanym kopolymérom
IPP z porovnavacieho prikladu V4 ako prisadou na zlepSenie
kompatibility.

Zlozenie zmesi (IPP/PS/VM) 45/50/5: 18 g (45 % hmot.)
IPP (MFI: 0,3), 20 g (50 % hmot.) PS a 2 g (5 % hmot.) ocko-
vaného kopolyméru IPP z porovndvacieho prikladu V4.

Modul E v ohybe je uvedeny v tabulke 1.

Z nameranych hodndét, uvedenych v tabulke 1, je zrejmé,

2e zmesi, v ktorych boli pouzité prisady na zlepsSenie kompa-

tibility podla vynalezu, maju ovela nizs$iu tuhost (nizsi mo-
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dul E) a ovela lep$iu huzevnatost ("Fallbolzentest" a razova
huzevnatost "Doppel V") ako pri pouziti zndmych prisad na

zlepSenie kompatibility.

Tabulka 1: Vlastnosti zmesi

Prikl. Zmes VM z E modul FB DV

prikl. (MPa) (J) (kJ /m?2)
1 q Vmax. Vges. 1 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

V6" 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

V8 PP/PET V3 22717

9 PP/PC 3 1442

V9 PP/PC V3 1580

10 PP/PS 4 1683

V10 PP/PS V4 1953

E modul modul ohybovej pruznosti podla DIN 53 457 (1987)

FB "Fallbolzentest" podla DIN 53 443 (1984), cast
2 (23 °C)

Vmax praca pri maximalnej sile

Vges celkova préaca

DV vrubovad huzevnatost "Doppel-V" podla DIN 53753
(1981) '

(@) skugka v smere spracovania

(q) skuska v pried¢nom smere na sSmer spracovania

PP polypropylén

PA polyamid

PET polyetyléntereftalat

PC polykarbonat

PS polystyrol

VM prisada na zlepSenie kompatibility
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PATENTOVE NAROKY

1. Modifikované elastomérne polypropylény (ELPP) a ich
zmesi s modifikovanymi izotaktickymi pblypropylénmi (1PP),
vyznacujucesa t y m, ze elastomérne polypropy-
lény (ELPP) st modifikované etylenicky nenasytenymi ockova-
cimi monomérmi a ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi
(IPP), ktoré si modifikované etylenicky nenasytenymi ocCkova-

cimi monomérmi.

2. Modifikované ELPP a ich zmesi podla naroku 1, v y z-
nacujuce s a t y m, Ze ockovacie monoméry patria
do skupiny etylenicky nenasytenych alifatickych alebo aroma-

tickych karboxylovych kyselin alebo ich derivatov.

3. Modifikované ELPP a ich zmesi podla naroku 1 alebo
2, vvvznadcuju ce ‘s a tym, Zze oCkovacie monoméry
patrié do skupiny kyseliny maleinovej alebo jej derivatov,
kyseliny akrylovej alebo jej derivatov, metakrylovej alebo

jej derivatov.

4. Modifikované ELPP a ich zmesi podla néaroku 1, v y z-
nacujnuce s a t y m, 2e olkovacie monoméry patria

do skupiny vinylaromatov alebo vinylalkoholesterov.

5. Modifikované ELPP a ich zmesi podla jedného z naro-
kov 1 az 4, vyznadcujuce s a t ¥y m, Ze ich obsah
vo océkovacich monoméroch (ockovaci stupen) je 0,1 az 30 %
hmot., vyhodnej$ie 0,5 az 10 % hmot., zvlast vyhodne 0,5 az

S % hmot..

6. Modifikované ELPP a ich zmesi podla jedného z naro-
kovl az 5, vyznacujuce sa t y m, ze obsahuju
0 az 80 % hmot., vyhodnejs$ie 0,5 az 50 % hmot. modifikova-
nych IPP.
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7. Spb6sob modifikacie elastomérnych polypropylénov
(ELPP) alebo ich zmesi s izotaktickymi polypropylénmi (IPP),
vyznadcujuci s a t y m, ze ELPP alebo zmesi ELPP
a IPP s ockované etylenicky nenasytenymi ockovacimi mono-

mérmi.

8. Pouzitie modifikovanych ELPP a/alebo ich zmesi s mo-
difikovanymi IPP podla jedného z néarokov 1 az 7 ako prisady
na zlepSenie kompatibility v zmesiach polyolefinov s neole-

finovymi termoplastmi.

9. Pouzitie modifikovanych ELPP a/alebo ich zmesi s mo-
difikovanymi IPP podla jedného z ndarokov 1 aZ 7 ako prisady
na zlepsenie prilnavosti v zlGcCenindch, pripadne laminatoch
z polyolefinov a kovov.

"10.Zmes =z polyolefindQ a neolefinovych termoplastov,
vyznacujuce s a t y m, ze ako prisadu na zlep-
Senie kompatibility obsahuje modifikované ELPP a/alebo ich

zmesi s modifikovanymi IPP podYa jedného z narokov 1 az 9.
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