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(54) Zpusob intenzivai degradace polypropylenu
a/nebo kopolymeri propylénu

Zplsob intenzivni degradace polypro-
pylenu a/nebo kopolymeru propylenu s ji-
nymi monomery, ktera miZe byt pripadné
spojena s doplnkovymi reakcemi, nap¥.
oxidadnimi. Podstata tohoto zpusobu de-
gradace, ktery je zaloZen na pusobeni
tepla a pfiPadné téZz daldich degradad-
nich faktord, jako napf. pridavek ini-
cidtoru degradace (degradantu) nebo pﬁ-
sobeni zafeni, spodiva v tom, Ze degra-
dovany polymer se ve stavu taveniny oh-
riva na cegradacni teplotu v extremné
tenké vrstvé, s vyhodou o tloustce 0,3
az % mm, jejl# povrch je v pribéhu
degradacniho procesu s vyhodou neustéle
obnovovan michanim. Zpusob Je vhodnj
predeviim u téch aplikaci, kde je treba
provést Pizené sniZeni prumérné moleku-
lové hmotnosti - nap®. pri pripravé po-
lymernich materiéll vhodnych pro elektro-
gtatické nandZeni s ndsledujici fixaci
teplem.
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Vynalez se tykd zplsobu intenzivni degradace polypropylenu
a/nebo kopolymerd propylenu s jinymi monomery, kterd miZe byt-
pripadné spojena s doplnkovymi reakcemi, nap¥. oxida&nimi. Zpl-
sob degradace podle vyndlezu je vhodny predev3im u téch aplika-
ci, kde je treba provést rizené sniZeni primérné molekulové hmot-

nostie

IV soulasné dobé je znéma celd *ada rlznych zphsobd degfada—
ce polypropylenu, popfe. kopolymerd propylenu s jinymi monomery,
pri %em? je moZno Ffci, Ze tyto jednotlivé degradadni postupy
byly a jsou vypracovdvény na zdkladé poZadavki kladenych na vy-
sledny produkt dégradace. Jako degradadni faktory se u techto
postupu uplatﬁuji predevdim teplo, zérfeni (ultrafialové a ioni=-
zadni), mechanické namdhéni, pridavek inicidtoru degradace (de-
gradantu), apode, pPfipadné vzéjemné kombinace nékterych z téch-

to faktords

Je zndam nap¥. zplUsob degradace polypropylenu ohfevem na tep-
lotu miniméln& 160 °C v atmosfére dusiku, za pridavku 5 hmot. %
fluoridu boritéhoe Timto postupem se ziské smés polymernich pro-
duktd s ni¥31 primérnou molekulovou hmotnosti, které neobsahuji
fludr ani bdr a maji Umérné vys3i index toku taveniny neZ plvod-
ni polymer. Teplota téni se timto postupem degradace prakticky

nezménie

Za p¥itomnosti cheldtd kovd IV. b podskupiny periodického
systému a hliniku vznikajf ohfevem amorfniho polypropylenu na tep-
lotu 300 Oc v atmosfére dusiku kvantitativné olefiny s 945;15 ato-
my uhliku v Fetézci, za normdélnich podminek tekuté.
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Jiny zpUsob degradace polypropylenu je zaloZen na plsobe-
ni ionizaéniho a ultrafialového zéPfeni. PPri této degradaci vzni-
kd soudasné nerozpustny gel a nizkomolekuldrni polypropylen,
‘pfi ¢emZ prubéh degradace lze ddle do zna&né miry ovlivnit vol-
bou atmosféry obklopujici degradovany polymere. Probihd-li ozé&-
rovéni v atmosféde obsahujici kyslik, nastdvd normédlni oxidad-
ni destrukce; v inertni atmosfére potom probihé degradace, pro-

jevujici se prostym zvy3ovénim indexu toku taveniny.

Jak naznaduje jiZz predchozi postup, jsou u polypropylénu
vedle prosté degradace rozsiteny rovnéZ zpusoby degradace spo-
jené s doplﬁkovymi reakcemi, predev8im pak reakcemi oxidadnimi,.
Je popsén napre zplsob oxidace polypropylénu molekuldrnim kys-
likem za tlaki vy88ich neZ 0,1 MPa v roztoku organickych roz-
poudtédel pri relativne nizkych teplotédchs PonévadZ véak pouéi-
t1 organickych rozpoustédel md z technického hlediska celou ra-
du nevyhodl(zvyéené provozni néklady, zhor8eni pracovniho pro-
stfedi, nebezpeli poZdru, apods.), vyuizivd se ve vétd8i mife po-
stupl oxidace probihajicich za vyssich teplot, popie delsf do-
bu - napre. pi*li teplotach 310(£¥480 °C a reakdni dob& 30 minut,
nebo pri teploté 240 °C a reakdni dob& 5 hodine

Pro urychleni oxidaéni degradace se mohou piridévat aktivni
prisady (degradanty) - napi. na bdzi peroxidl,

Podstatnd nevyhoda v8ech vy8e uvedenych zpusobl degradace
spolivéd v jejich zna&né omezené pouZitelnosti., Toto omezeni,
dané malou efektivnostl zndmych degradadnich postupd, charakte-
rizuje na jedné strané maximdlné dosazitelny stupen degradace,
ktery neni pro nékteré aplikace (napr. pripravu polymerd pro
zvléknovéni) vyhovujici a na strané druhé pak potfebné extrém-
ni reakéni podminky - dlouhé reak&ni doby, vysoké teploty a
tlakye Je zfejmé, Ze tyto faktory se potom p¥imo promitaji dé-
le - napf. v neprimérenych energetickych ndrocich, sloZitych

opatrenich k zajisténi bezpelnosti préce apod. Rovné? Pizeni
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degradace z hlediska regulovéani dosaZeného stupné degradace
Je zna¢né obtiZné, mnohdy dokonce aZ nemoZnée.

Urdité zlepSeni v tomto sméru prindsi zplisob degradace
polypropylénu ve 8nekovém vytladovacim stroji, pouZivany v pri-
myslovém méritku piPi ppipravé taveniny pro zvléknovéni. Jedné se
v podstaté o tepelné-mechanickou degradaci za omezeného oxidad-
niho spolupisobeni vzduSného kyslikue Timto postupem degradace,
do uréité miry ovladatelné reZimem vytladovaciho stroje, lze
snizit prﬁmérpou molekulovou hmotnost polypropylénu tak, Ze
index toku taveniny vzroste z plvodni hodnoty cca 3 g/10 mine
na hodnotu kolem 20 g/10 mine Teplota téni vsak zistévd i pri
tomto relativné znadéném zvySeni indexu toku taveniny prakticky
nezménéné. Z této skutelnosti jasné vyplyvé, Ze 1 tento, v sou-

gasné dobé nejefektivné j8i zplsob degradace polypropylénu,v prin-

cipu zachovédvd hlavni nevyhodu vsSech dfive popsanych zpﬁsébﬁ.
Ke zlep$eni situace v. tomto sméru neprispivé ani eventuelni
pfidavek inicidétord degradace na bdzi peroxidus Timto zésahem
se pouze urychli degradaéni proces, avsak vysledny produkt se
pfilié nezméni - opét se jednd o polymer, ktery mé ve srovnéni
s vychozim materidlem vy881 index toku taveniny, ale prakticky

stejnou teplotu tdni.

Z vy8e uvedeného rozboru vyplyvd, Ze podstatnéjsi zmény
teploty téni polypropylénu, respe. kopolymeru propylénu, jsou
zcela kategoricky podminény hlub8imi zménami jeho primérné mo-
lekulové hmotnosti,a tedy nutné i formulaci nového zpuisobu de-

gradaces

K vyreseni tohoto problému do znadné miry prispivé zplsob
intenzivni degradace polypropylénu a/nebo kopolymerd propylé-
nu podle vynédlezue. Podstata tohoto zplsobu degradace, ktery je
zaloZen na plsobeni tepla a p¥ipadné téZ dalsich degradadnich
faktord, jako jsou napie. piidavek iniciétoru degradace (degra-

dantu) nebo plsobeni zdareni, spodivéd v tom, Ze degradovany po-
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lymer se ve stavu taveniny ohfivd na degradadni teplotu
v extrémné tenké vrstvé, s vyhodou o tlousfce 0,3 G{B mm, je-
Jiz povrch je v prubéhu degradadniho procesu s vyhodou neusté-

le obnovovan michanime.

J¢innost procesu intenzivni degradace, provéddéného zpUsobem
podle vyndlezu, je moZno déle zvy$it tim, Ze vnéjsi atmosférou
obklopujici povrch degradované vrstvy polymeru bude atmosféra
aktivni 2z hlediska mo%nosti vzniku a prdbéhu doplikovych reakced,
predevéim pak atmosféra umoZnujicl reakce oxidadnie.

Hlavni vyhoda zpuisobu degradace podle vyndlezu spoldiva
ve srovnéni s doposud zndmymi zpuscby predev8im v podstatném
zvyseni udinnosti degradaces Tato skuteénost se 2z praktického
hlediska projevuje v tom, Ze zpUsobem degradace podle vyndle-
zu Je mozno ziskat produkty s vyrazné nizs$i teplotou tdni, neZ
mel vychozi polymer - napls. polypropylén s pivodni teplotou
téni 166 °C je moZno degradovat a% na produkt o teploté téand
9C OC; kopolymer etylén - propylén s puvodni teplotou téni
165 °C lze degradovat aZ na produkt o teploté téni 85 °C. PHi
tom je moZno i pi’i této vysoké udinnosti proces degradace P1-
dit - naprs. intenzitou michéni vrstvy degradovaného polymerue
Toto neumo?nuje %8dny z doposud zndmych zplsobu degradace, Ma-
1i byt toti% u stévajicich postupl degradace proces alespon
minimélne ovladatelny, lze prfipravit, jak jiZz bylo uvedeno,
Jen produkty, JjejichZ teplota tdni se pouze minimélné 1i%i od
teploty téni vychoziho polymeru (i kdyZz pPfi tom miZe dojit
i k relativné znaénému zvySeni indexu toku taveniny).

Pridinou podstatné vy$8i ulinnosti zpuisobu degradace podle
vynélezu je skutednost, %e vzhledem k malé tloudfce vrstvy de-

gradovaného polymerniho materidlu jsou do znadéné miry elimino-
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vény jak negativni vlivy niZké tepelné vodivosti polymeru, tak
i pomalu probihajicich difuznich déji, které jsou hlavnimi
pric¢inami nizké u¥innosti degradace ve hmoté. Je zlFejmé, Ze
zvySeni udinmosti degradace, které mi¥e byt navic Jjesté zvy-
raznéno michédnim vrstvy degradovaného polymeru, mé4 i p¥Himy
ekonomicky dopad, zejména pokud jde o snifent energetické né-
rofnosti degradadniho procesu. Vzhledem k tomu, Ze prohfev ma-
terigdlu v tenké vrstvé je velmi rychly, neni t¥eba uvaiovat
s teplotnim gradientem - p#i exotermni reakci probihd proces
v tenké vrstvé prakticky izotermné, V dlsledku toho Je degra-
dace v celé vrstvé rovnomérnd a distribuce molekulovych hmot-
nosti ziskanych produkth je tedy podstatné uZdi ne u produkti
vznikajicich doposud znédmymi degradadnimi postupye Cély proces
Je navic moZno v disledku jeho rovnomérného pribéhu v celé
vrstvé anadnéji regulovat nastavenim podminek degradace tak,
aby vznikaly produkty poZadovanych fyzikélnich vlastnostfe
MoZnost citlivého ovlivnéni prdbéhu procesu vnéj$imi podminka-
mi a homogenita vznikajicich produktd m& z praktického hlediska
velky vyznam predev8im u té&ch aplikaci, kde je tdeba nezbytné
ziskat produkty s velmi uzkou distribuci molekulovych hmotnosti
- napPs pfi pripravé polymernich materidld vhodnych pro zvldkio-

véni,

K bliz8imu objasnéni podstaty vyndlezu slouZi nédsledujici
priklady: |

Priklad 1

Polypropylén o teploté téni 166 °C a indexu toku taveniny

5 /10 min,. (typu Tatren TE 451) byl ve stavu taveniny zahii-
vén ve staciondrni vrstvé o tlouslce 0,5&;1.mm na teplotu

240 °C, Termodegradace byla provédéna pfi atmosférickém tlaku

a za pristupu vzduchue Po 25 hodindch oh¥evu byl ziskén produkt
s teplotou téni kolem 90 °C a velmi vysokym (pouZivanymi zkous-

kami neméfitelnym) indexem toku taveniny.
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PPl degradaci v neustdle michané vrstvé taveniny byl za

stejnych podminek pfipraven produkt stejnych vlastnosti za 2oai
30 minute.

Poznémka: termodegradace ve staciondrni vrstvé byla realizovéna
roztavenim a ndslednym ohfevem vrstvy pféékového polypropylénu
na podloZce s vyvysenymi okraji, uloZené v uzavieném,vzduchem
vyplnéném prostoru, ktery byl vyh¥fivén na vyse uvedenou teplo-
tue

Termodegradace v michané vrstvé byla realizovéna nésledovné:

na povrch vdlce s vodorovnou osou rotace byl nanesen préskovy
polypropylén a roztaven, Vzniklé vrstva taveniny byla pak na
povrchu vélce, ktery v pribéhu degrada&niho procesu neustéle
rotoval, promichévédna jednim nebo soustavou vice staciondrnich
hfebent, uloZenych rovnob&#né nebo mirné mimobéZné vzhledem

k ose vélces

Priklad 2

Kopolymer etylén - propylén o teploté tani 165 °C a indexu

toku taveniny 0,8 g/10 mine. (typu Mosten 52 217) byl ve stavu
taveniny zah?ivén ve staciondrni vrstvé o tloudtce 0, 5Q£ 1l mm
na teplotu 180 Oc., Termodegradace byla provédéna p¥i atmosfé-
rickém tlaku a za pFistupu vzduchue Po 17 hodindch ohfevu byl
ziskén produkt s teplotou tdni kolem 85 °C a velmi vysokym (ne-
méPitelnym) indexem toku taveninye.

Pr¥i p#idavku 2 hmote % inicidtoru degradace - dikumylpero-
xidu bylo za stejnych podminek dosaZeno stejného vysledku
za 30 mine

Stejné tak p¥i ozarovéni vrstvy taveniny v pribéhu degra-
dace vysokotlakow rtutovou vybojkou prob&hla za stejnych podmi-
nek & se stejnym vysledkem degradace za 2 hodiny.




243 996

Ze shrnuti vysledkl vy3e uvedenych prikladd vyplyvé, Ze
zpisob intenzivni degradace podle vynédlezu umoiﬁuje ziskat
degradaci polypropylénu a/nebo kopolymerd propylénu produkty ¢
teplotow téni i niZz8 ne% 100 °C. Provede-1li se degradace
stejnych materidll nékterym ze stévajicich zpdsobd degradace
ve hmopté zﬁstanélvzhledem k podstatné niZ81{ u¥innosti degrada-
C¢ﬁ¢ﬂ©*@~téni produktd prakticky na stejné hodnotd s teplotou
tanl vychoztho polymeru, tzne na hodnotd 165 °C, Tak nap,
pri degradaci ve 3nekovém vytladovacim stroji vzroste u poly~-
meru stejného jako v piikladu 1 a za podminek srovnatelnych
s timto pfikladem index toku taveniny z hodnoty cca 3 g£/10 mine
na hodnotu kolem 20 g/10 min., teplota téni produktu zUstane
ale prakticky shodnd s teplotou tédni vychoziho polymeru (165 °C).
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le. Zpusob intenzivni degradace polypropylénu a/nebo kopoly=-
merd propylénu pisobenim tepla a pfipadné téz dals8{ich de-
grada&nich faktord, jako jsou naprPe pfidavek inicidtoru
degradace nebo pisobeni zéfeni, vyznaleny tim, e degrado-
vany polymer se ve stavu taveniny ohrivéd na degradadni
teplotu v extrémné tenké vrstvé, s vyhodou o tlous¥ce
O,3¢H{3 mm, jejiZ povrch je v prubéhu degradaéniho proce-
su 8 vyhodou neustéle obnovovén michénim.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Z%e vnéj8i atmosférou
obklopujici povrch degradované vrstvy polymeru, je atmosfé-
ra aktivni z hlediska moZnosti vzniku a prubéhu doplnkovych
reakci, predevdim pak atmosféra umo¥nujici reakce oxida&nie

3o Zplsob podle bodd 1 a 2,vyznaleny tim, ¥e poZadované reakce
se ddle urychli udinkem zéfeni o vhodné energiio.
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