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Zpusob pfipravy nukleovaného semikrystalického polyolefinu

Oblast techniky

Zpusob pfipravy nukleovaného semikrystalického polyolefinu  koordinaéni

polymeraci.

Dosavadni stav techniky

Polyolefiny jako je napfiklad polypropylen jsou semikrystalické polymerni materialy
vyznalujici se pomérné nizkou tuhosti. Aplikaci riznych organickych nebo
anorganickych latek, Ize pak tyto vlastnosti efektivné ovliviiovat. Takovymi latkami jsou
také i nukleacni cinidla, ktera zvySenim pocétu nukleaénich center u krystalického
polymeru dokazi vyznamne zlepSit jeho mechanické a optické viastnosti.

Typickymi pfedstaviteli nukleanich cinidel jsou rdzné soli alifatickych nebo
aromatickych  karboxylovych  kyselin  (nejznaméj§im a nejvice pouzivanym
pfedstavitelem je benzoat sodny, z komeréné dostupnych je to pak také napriklad cis-
endo-bicyklo(2,2,1)heptan-2,3-dikarboxylova kyselina nebo jeji sodna sdl nebo soli
fosforecnych  aromatickych  slouéenin  jako je  2,2-methylenbis-(4,6-di-terc-
butylfenyl)fosfat sodny nebo hydroxid-bis[2,2"-methylenbis(4,6-di-terc-butylfenyl)-fosfat]
hlinity). Mnoho dal$ich latek je popsanych napfiklad v patentech US 3,367,926, US
4,694,064 a US 3,852,237.

Latkami schopnymi nukleovat semikrystalické polymery jsou pak také rGzné
pigmenty a mineralni latky jako jsou riizné druhy jild a silikatd, mastek, silika, grafit nebo
také napriklad uhlikové nanotrubky.

Vyznamnou skupinou nukleacnich ¢inidel pro semikrystalické polyolefiny jako je
polypropylen jsou rizné derivaty sorbitolu. Tyto latky se vyznaluji teplotou tani
podobnou tepioté tani polypropylenu a dobrou nukleaéni schopnosti, ktera ma také
v pfipadé polypropylenu za nasledek vedle zlepSeni mechanickych vlastnosti také
zvydeni jeho transparentnosti ve viditelné oblasti svételného spektra. Mezi typicka
komeréné dostupna sorbitolova nukleaéni ¢inidla patri napfrikiad;

3,4-dimethylbenziliden sorbitol nebo Bis(4-propylbenzylidene)propyl sorbitol.
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Nejmiadsi skupinou nukleaénich éinidel jsou vysoce uéinna nukleaéni a opticky
aktivni Cinidla jako jsou 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropanamido)-benzen nebo N,N',N"-Tris
(2-methylcyklohexyl) - 1,2,3-propantrikarboxyamid. Dalsi podobné struktury jsou pak
popsané v patentech WO 2004/072168 A2, EP 0940431 At a EP 2 096 137 A1. Ve
srovnani se sorbitolovymi nukleaénimi Cinidly se tyto latky vyznacuji velmi vysokou
nukleaéni schopnosti i pi fadové niZ8ich koncentracich v polymeru typicky 1072
hmot. %.

Samostatnou skupinou mezi témito vysoce ucinnymi nukleacnimi  Cinidly
nesorbitolového typu jsou pak slou¢eniny umoziuji krystalizaci polypropylenu v jeho B-
krystalické formé&. VSechna ostatni zde zminé&nd nukleaéni Ccinidla krystalizuji
polypropylen jen v zakladni a-formé. Komerénim predstavitelem tohoto B-nukleaéniho
éinidla je napfiklad N,N'-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid. Dalsi slouceniny
umoZzniujici B-nukleaci PP jsou uvedeny v patentech EP 0 962 489 B1, EP 0 557 721 A2
a WO 03/102069 A1.

Nukleacéni schopnost ¢inidla je dana specifickou velikosti a tvarem primarnich ¢astic
nukleacniho ¢inidia, takze velmi ddlezitym parametrem pro zajisténi dobré nukleace je
také odstranéni sekundamich aglomerat( plvodnich primarnich Castic Cinidla, jelikoz
tyto aglomeraty jiz svoji velikosti nukleaci neumoznuji. Zaroven je take dilezZité zabranit
tvorbé aglomerovanych ¢astic nukleacniho <cinidla b&hem samotné dispergace
v polymerni matrici.

Dosazeni dobré dispergace aditiv v polymerni matrici je zasadni operaci pro
dosaZeni pozadovanych zlepseni viastnosti polymerniho materialu. Dobfe provedena
dispergace je dulleZitd zejména v pfipadé nukleacnich <dinidel, kterych se do
polymerniho materialu pfidava jen velmi malé mnoZstvi v fadu od 0,01 - 1,00 hmot. %.

Znamym zpusobem provadéna dispergace v extruderu je vSak energeticky a
technologicky pomémné naroéna. Pro zajisténi homogenity je Casto potfeba aplikovat
intenzivni michani ve vykonnych dvousnekovych extruderech nebo nejdfive pfipravit
material s vysokou koncentraci nukleacniho &inidla v polymeru a nasledné jej dalsi

granulaci nafedit istym polymerem na poZadovanou Uroven.




Podstata vynalezu

Ukolem vynalezu je v co nejvét§i mife odstranit nedostatky znamych zplsobi
pfipravy nukleovaného semikrystalického polyolefinu s cilem dosahnout toho bez, nebo
jen s minimalni potfebou, pouZiti extruderu. Toho se dosahne znaCnou mérou
zpusobem pfipravy nukleovaného semikrystalického polyolefinu podle vynalezu, jehoz
podstata spodivad v tom, Ze nukleacni Cinidlo se davkuje ve formé suspenze nebo
roztoku v nepolarmim uhlovodikovém rozpoustédle nebo v koncentrované organohlinite
slougening jako soucast katalytického systému polymerujiciho o-olefiny.

Je vyhodné s ohledem na dostupnost, kdyz jako nukleaéni Cinidlo je pouZita
anorganicka latka vybrana ze skupiny obsahujici mastek, CaO, MgO, TiO,, siliku (SiO;),
aluminu (Al;03), jil, grafit a uhlikové nanotrubky.

Jako vhodné organické nukleaéni ¢inidlo se pouzije tzv. nesorbitolové nukleacni

ginidlo vybrané ze skupiny latek obecného vzorce (l.a-d):
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kde R, R, a Rs, nebo X;, X; a X3, nebo Y4, Y2 a Y3, nebo 24, Z; a Z; jsou nezavisle na
sobé:

C+-Cy alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C»Cx alkenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C.-Cy alkyl obsahujici ve svém fetézci kyslik nebo siru;

C:-Ci2 cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C-Cz alkyly;

(Cs-C1, cykloalkyl}-C4-Cyo alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice
C-Cy alkyly;

rozvétveny Ci-Cy alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice

hydroxydovymi skupinami;
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fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny Ci-Cy alkylll, C:-Cy alkoxydl, Ci-Cyp alkylaminu, di{Cq-Cy alkyl) amind,
hydroxida a nitridd;

fenyl-C4-C, alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny Ci-Cx alkylld, C;-Ci» cykloalkyll, fenyll, C:-Cz alkoxyd( a
hydroxid;

bifenyl-(C:-C1, alkyl) nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice Cy-Cao
alkyly;

naftyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C-Cy alkyly;

naftyl-C;-Ca alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C;-Cy
alkyly,

nebo obecného vezorce (I1.):
| R?
1 g
R CONH ) k
(1)

kde k miZze nabyvat hodnot 3 nebo 4, R' je zbytek po odstranéni vSech
karboxylovych skupin z 1,2 3-propantrikarboxylove kyseliny, 1,2,3.4-
butantetrakarboxylové kyseliny nebo 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny a R? jsou tfi

nebo &tyfi stejné nebo rizné skupiny nezavisle na sobé tvofené vodikovym atomem

nebo C;-Cy, linearni nebo rozvétvenou alkylovou skupinou,

nebo obecného vzorce (lll.a-c):
X2—NHCO—X'—CONH—X?®
(Ii.a)
Y2—CONH—Y'—NHCO—Y?
(Ill.b)
Z’—CONH—Z'—CONH—2Z*?
(Ili.c)

kde X' nebo Y' nebo Z' jsou nezavisle na sobe:




C.-Cy alkyl linearni nesubstituovany;

C,-Cy alkenyl linearni nesubstituovany;

Cs-C,; cykloalkyi;

fenyl;

bifenyl;

naftyl.

X2, X® nebo Y2, Y? nebo Z?, Z* jsou nezavisle na sobé:

Cs-Cy; cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny C,-Cy alifatickych alkyll, C3-Cy rozvétvenych alkyll; C>-Cx
alifatickych alkenyl(, Cs-Cy rozvétvenych alkenyld, C,-Ci; cykloalkyld a fenylq;

fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny C4-Cy alifatickych alkyld, C;-Cy rozvétvenych alkyl; CCy alifatickych

alkenyl(, Cs-Cy rozvétvenych alkenylli, C;-Cs, cykloalkyld a fenyll.

Jako vhodné rozpoustédlo se jevi nepolarni uhlovodikové rozpoustédlo vybrané ze
skupiny obsahujici zkapalnény propan, propylen, butan, izomery pentanu, hexanu,
heptanu, oktanu, nonanu, dekanu, cyklopentanu, cyklohexanu, benzenu, toluenu,
xylenu a mineralni oleje.

Je vhodné pro eliminaci negativnich vlivd organickych nukleacnich cinidel na
polymeraci, kdy? se jako modifikdtor pouzije organohlinita sloucCenina vybrana ze
skupiny  obsahujici  trimethylaluminium,  triethylaluminium,  tributylaluminium,
triisobutylaluminium, trihexylaluminium, trioktylaluminium, diethylaluminium chlorid,
etylaluminium dichlorid, diisobutylaluminium chlorid, isobutylaluminium dichlorid,
diethylaluminium jodid, methylaluminoxan.

Z pramyslového hlediska je vhodné pouzit roztoky koncentrovanych organohlinitych
sloudenin misto nepolarniho uhlovodikového rozpoustédla pro pfipravu suspenzi a
roztokd nukleaénich &inidel vhodnych pro davkovani do polymeracniho reaktoru jako
soucast katalytického systému.

Pro zajisténi dobré dispergace anorganickych nuklea¢nich Cinidel a eliminace tvorby
sekundamich aglomerovanych ¢astic je vhodné, kdyz se k suspenzi pfidaji povrchove

aktivni latky na bazi tercidrnich alifatickych ethoxylovanych amin( obecného vzorce:
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{(CHo)x—R,,
R,—N
(CH,)y—R4

kde R; je alkylovy fetézec obsahuijici 12-22 uhlikovych atomu vazanych pfimo na
dusik -(CHj)112:-CH; nebo pfes karbonylovou skupinu -CO-(CH:).121-CH;, R; a R;
mohou byt -OH, -COOH, -CO-alkyl, x a y mohou nezavisle na sobé& nabyvat hodnoty
celych Cisel od 2 do 5.

Vyhodna koncentrace suspenze anorganickych nukleacnich Cinidel v nepolamim
uhlovodikovém rozpoustédle je v rozmezi 0,01 - 0,50 g/mL.

Vyhodna koncentrace  povrchové aktivni latky pro dispergaci anorganickych
nukleacnich cinidel je v rozmezi 0,5 - 6,0 mg/mL.

S ohledem na kvalitu suspenze nukleacnich cinidel je vyhodne dispergovat v
ultrazvukové lazni po dobu alespoft 10 - 240 minut.

Vyhodna koncentrace organickych nukleaénich inidel v nepolarnim uhlovodikovém
rozpoustédle nebo v roztoku koncentrované organohlinité slouceniny je v rozmezi
0,001 - 0,500 g/mL.

Vyhodny hmotnostni pomér organického nukleacniho cinidla na organohlinitou
slouceninu pro pouZziti téchto organickych nukleacnich €inidel jako soucast katalytického

systému pro polymeraci a-olefinl je v rozmezi 0,1 - 3,0 g/g.

Prikladna provedeni

Podle vynalezu je technika pfipravy tzv. ,in-situ“ nukieovaneho polyolefinu zalozena
na aplikaci anorganického nebo organického nukleaéniho Ccinidla pfimo do
polymeradniho reaktoru, ve kterém je nasledné provedena syntéza polymeru.
Anorganické nebo organické nukleacni ¢inidlo je do polymeraéniho reaktoru aplikovano
ve formé prfedem pfipravené suspenze nebo roztoku. Tato uprava zajiStuje dobrou
dispergaci ¢&inidla na primarni ¢astice bez sekundarnich aglomerdtd a eliminuje
potencialni neZzadouci (¢inky tohoto cinidla na polymeraéni katalyzator. Synteza
polymeru mize probihat v suspenzi uhlovodikového rozpoustedla, v prostredi
kapalného monomeru nebo v plynné fazi, pfi¢emz je preferovana pfiprava v plynne fazi.
Polymeracni teplota a tlak jsou voleny v zavislosti na pouzité technologit a katalyzatoru

v rozmezi teplot 40 - 100°C a tlaku 1,0 - 4,0 MPa.
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Pro in-situ“ nukleaci jsou vhodné veskeré semikrystalické polyolefiny, které Ize
syntetizovat na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech na bazi mletého nebo srazeného
TiCls, nosiCovych ftalatovych, salicylatovych nebo dietherovych  TiClJ/MgCl;
katalyzatorech, nosi¢ovych TiCl/SiO,, TiClJ/Mg(OR),/SiO; (R = alkyl) nebo TiCl,/MgCl./
SiO; katalyzatorech, Philipsovych katalyzatorech, metallocenovych a single-site"
katalyzatorech. Preferovanym katalyzatorem jsou vSak nosiCové ftaldtové, salicylatové
nebo dietherové TiCl,/MgCi, Zieglerovy-Nattovy katalyzatory.

Jako kokatalyzator i1ze pouZit organohlinité slouceniny na bazi trimethylaluminia,
triethylaluminia, tributylaluminia, triisobutylaluminia, trihexylaluminia, trioktylaluminia,
diethylaluminium chloridu, methylaluminoxanu, preferovane je pouziti triethylaluminia
(TEA). V zavislosti na pouzité technologii a katalyzatoru je mnozstvi organohlinitého
kokatalyzatoru davkovano do polymeraéniho reaktoru v molamim poméru na prechodny
kov katalyzatoru (rozmezi pro Zieglerovy-Nattovy katalyzatory 20 - 800 mol/mol, pro
metalioceny a ,single-site® katalyzatory 100 - 50 000 mol/moi v zavislosti na typu
kokatalyzatoru).

V pfipadé homopolymerace propylenu nebo kopolymerace propylenu s
komonomerem na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech je vhodné také aplikovat
alkoxysilanovou slouceninu pro zvy$eni stereoregularity vznikajicich polypropylenovych
fetézcl, nejCastéji pouZivanymi jsou di-isopropyl-di-methoxy silan (DIPDMS), di-
isobutyl-di-methoxy silan (DIBDMS), cyklchexylmethyl-di-methoxy silan (CHMDMS), di-
cykiopentyl-di-methoxy silan (DCPDMS). V zavislosti na pouzité technologii a
Zieglerova-Nattova katalyzatoru je mnozstvi alkoxysilanové slouceniny davkovano do
polymeracéniho reaktoru v molarnim poméru na pfechodny kov katalyzatoru v rozmezi
0 - 40 moi/mol.

Z hlediska polymer( vhodnych pro ,in-situ“ nukleaci jde zejména o polymery na bazi
homopolymerd ethylenu a propylenu a jejich vzajemnych kopolymeri nebo také
kopolymeru a terpolymeru s vy$Simi a-olefiny jako 1-buten, 1-penten, 1-hexen, 1-okten,
4-metyl-1-penten, butadien, isopren, podminkou vSak je minimalni obsah krystalické
faze (nerozpustné ve studeném xylenu) alespon 70%, nejlépe vSak 90% a vice. Obsah
zabudovaného komonomeru v ,in-situ* nukleovanych statistickych kopolymerech nebo
terpolymerech by se mél pohybovat v rozmezi od 0,1 - 15,0 hmot. %, nejvhodnéjsi vsak
je rozmezi 0,2 - 6,0 hmot. %. Pro ,in-situ* nukleaci sekvencénich kopolymerd nebo
terpolymerl mize byt obsah kopolymeru (kauCukove faze) v homopolymerni matrici
5 - 40 hmot. %, nejlépe vsak 10 - 25 hmot. %. Kopolymerni kaucukovita faze by mela
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obsahovat 30 - 70 hmot. % zabudovaného komonomeru, nejvhodnéjsi je vsak 40 - 60
hmot. %.

Zpusob ,in-situ“ nukleace byl testovan v diskontinualnich labaoratornich reaktorech,
nicméné technika, kdy je suspenze nebo roztok nuklea¢niho cCinidla davkovan do
reaktoru jako jedna ze slozZek katalytickeho systemu, je snadno aplikovatelny i
v kontinualnich procesech a pramyslovych reaktorech typu HSBR' (horizontalné
michané nasadové reaktory) nebo reaktory typu CSTR? (s vertikalné michanym fluidnim
lozem polymeru).

Zpusob, kdy je suspenze nebo roztok nukleaéniho &inidla davkovan do reaktoru jako
jedna ze sloZek katalytického systému je snadno aplikovatelny i v kontinualnich
pramyslovych reaktorech zahrnujicich kombinaci polymerace v kapalné fazi
s nasledujici polymeraci v plynné fazi.

Pro zajiSténi dobré dispergace a umoznéni reprodukovatelného davkovani
definovanych navazek nukleacniho c¢inidla do reaktoru, byla pfipravena suspenze
nukleacnich &inidel v nepolarnim uhlovodikovém rozpoustédle jako jsou ruzné izomery
pentanu, hexanu, heptanu, oktanu, nonanu, dekanu. Déle pak cyklopentan, cyklohexan,
benzen, toluen nebo xylen véetné jeho izomerd. Lze pouzit také zkapalnéne plyny jako
je propan, propylen, butan, ale také i minerélni oleje. Preferovanymi rozpoustédly jsou
hexan, heptan a mineralni olej.

Pro zajisténi dokonalé dispergace né&kterych nukleacnich Cinidel a eliminace tvorby
sekundamich aglomerovanych Castic je k suspenzi nutné pfidat malé mnozstvi
povrchové aktivni latky na bazi terciamich alifatickych ethoxylovanych amini obecného
vZorce:

(CHo)x—R,
R;—N
(CHL)y—R,

Kde R, je alkylovy fetézec obsahujici 12-22 uhlikovych atomu vazanych pfimo na
dusik -(CH:).:.2-CH; nebo pres karbonylovou skupinu -CO-(CHz)n2-CHs, Rz @ Rs
mohou byt -OH, -COOH, -CO-alkyl, x a y mohou nezavisle na sobé nabyvat hodnoty
celych Cisel od 2 do 5. Prikladem je N,N—Bis(2-hydroxyethyl)—C14—1'6-alkyl amin nebo
N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-tallow amin.

' HSBR - Horizontal Stirred Bed Reactor
2 CSTR - Continuous Stirred Tank Reactor
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Dllezitym krokem pfi dispergaci Ginidla je také aplikace ultrazvukové lazné (nerezova
vana se zdrojem ultrazvukovych vin naplnéna vodou).

Pro eliminaci negativnich vlivd organickych nukleaCnich Cinidel na polymeraci je
vhodné piidat jako modifikator organohlinitou slouéeninu jako je trimethylaluminium,
tnethylaluminium, tributylaluminium, triisobutylaluminium, trihexylaluminium,
trioktylaluminium, diethylaluminium chlorid, etylaluminium dichlorid, diisobutylaluminium
chlorid, isobutylaluminium dichlorid, diethylaluminium jodid, methylaluminoxan
Preferovanou  organohlinitou slouéeninou  je  triethylaluminium. Roztoky
koncentrovanych  organohlinitych  sloucenin  lze  pouZit misto  nepolarniho
uhlovodikového rozpoustédla pro pfipravu suspenzi a roztokl nukleacnich c&inidel
vhodnych pro davkovani do polymeraéniho reaktoru jako soucast kataiytického
systému.

Vhodna koncentrace suspenze anorganického nukleaéniho é&inidla v uhlovodikovém
rozpoustédle pro in-situ nukleaci semikrystalickeho polyolefinu je 0,01 - 0,50 g/mL,
nejlépe vdak vrozmezi 0,15 - 0,35 g/mL. Pokud je nutné pridavat povrchové aktivni
latku, pak jeho koncentrace v suspenzi by méla byt v rozmezi 0,5 - 6,0 mg/mL, nejlépe
v8ak v rozmezi 2,0 - 4,0 mg/mL. Suspenze by méla byt v ultrazvukové lazni po dobu
10 - 240 min, nejlépe vsak 20 - 60 min.

Vhodna koncentrace suspenze organického nukleaéniho ¢&inidla v uhlovodikovéem
rozpoustédle nebo vroztoku koncentrované organohlinité slou¢eniny pro in-situ
nukleaci semikrystalickeého polyolefinu je 0,001 - 0,500 g/mL, nejlépe vSak v rozmezi
0,05-0,15 g/mL.

Je vhodné pro snizeni nezadouciho vlivu organickych nukleaénich ¢&inidel na
polymeracni katalyzator smichat organickeé nukleacni ¢inidlo s organohlinitou
slouéeninou v hmotnostnim poméru nukleacni ¢inidlo/organchlinik = 0,1 - 3,0, nejiépe
v3ak 0,3-1,5.

Pro pfipravu ,in-situ” nukleovaného semikrystalického polymeru jsou vhodné veskeré
typy anorganickych nukleaénich ¢inidel jako jsou mastek, Ca0, MgQO, TiO,, silika (SiO,),
alumina (Al;O;), jily, grafit a uhlikové nanotrubky.

V pfipadé organickych nukleaénich cinidel jsou vhodna nukleacni Cinidla tzv.

nesorbitolového typu obecného vzorce (l.a-d):
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(La) (1.b) (l.c) {l.d}

kde Ry, R; a R, nebo X,, X; a X;, nebo Y,, Y, a Ys, nebo Z,, Z, a Z; jsou nezavisle na
sobé:

Ci+-Cx alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C,-Cy alkenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C-Cy atkyl obsahujici ve svém fetézci kyslik nebo siru;

C3-Ci; cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C,-Cy alkyly;

{Cs-C42 cykloalkyl }C4-Cyp alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice
C,-Cy alkyly;

rozvétveny Ci;-Cy alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice
hydroxydovymi skupinami;

fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny C;-Cy alkyll, Ci-Cy alkoxydd, Ci-Cy alkylamind, di(Ci-Cy alkyl) amind,
hydroxidu a nitridy;

fenyl-C,-C5 alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny Ci-Cy alkyll, Cs-Ci; cykloalkyll, fenyld, C;-Cy alkoxydd a
hydroxid;

bifenyl-(C;-C4, alkyl) nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice Ci-Caxo
alkyly;

naftyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C:-Cy alkyly;

naftyl-C,-C,, alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice Ci-Cy

alkyly.

nebo obecného vzorce (IL.):

(2 21 4]
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. R2
1 p e
RL¢CONH ) 1
()
kde kmize nabyvat hodnot 3 nebo 4, R' je zbytek po odstranéni vsech
karboxylovych skupin z 1,2,3-propantrikarboxylové kyseliny, 1,2,3,4-
butantetrakarboxylové kyseliny nebo 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny a R? jsou tfi

nebo Ctyfi stejné nebo rdzné skupiny nezavisle na sobé tvoiené vodikovym atomem

nebo C;-Cy; lineami nebo rozvétvenou alkylovou skupinou.

nebo obecneho vzorce (ill.a-c):

X*—NHCO—X'—CONH—X?
(lll.a)
Y*—CONH—Y'—NHCO—Y?
(Ill.b)
Z°—CONH—Z'—CONH—Z3
(llt.c)

kde X' nebo Y' nebo Z' jsou nezavisle na sobé:

C2-Cyo alkyl linearni nesubstituovany;

C»-Cy alkenyl linearni nesubstituovany;

Cs-Ca2 cykioalkyt;

fenyl;

bifenyl;

naftyl.

X2, X2 nebo Y?, Y? nebo 72, Z° jsou nezavisle na sobé:

Cs-Ciz cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny C,-Cy alifatickych alkyl(, Cs;-Cyy rozvétvenych alkyld: C,-Cyx
alifatickych alkenyll, C;-C,, rozvétvenych alkenylll, C;-C,; cykloalkyl(l a fenylt;
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fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny C;-Cy, alifatickych alkylu, C;-Cyy rozvétvenych alkyll;, C,-Cy alifatickych

alkenyll, C;-Cy rozvétvenych alkenylt, C;-C,; cykloalkylld a fenylu.

- W .

semikrystalickeého polymeru jsou slouceniny vybrané ze skupiny slou¢enin o obecnem
vzorci (la), (i) a (llla). Prfikladem je 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropanamido}-benzen,
NN’ ,N"-Tris  (2-methylcyklohexyl} - 1,2,3-propantrikarboxyamid a N,N’-
dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid.

Anorganicka a organicka nukleacni &inidla Ize pouzit samostatné nebo ve smési
s jednim nebo vice dalsimi anorganickymi nebo organickymi nukleaénimi Cinidly.

V pfikladnych provedenich byl z anorganickych nukleacnich inidel vybran jako
typicky predstavitel velmi jemny mastek s pramérnou velikosti €astic pod 5,0 um, dale
oznaceny jako komponenta 1A

Z organickych nukleaénich ¢inidel pouzitych v pfikladnych provedenich, oznaceny
jako komponenta 1B, bylo pouZito organické a-nukleacni Cinidlo nesorbitolového typu s
ucinnou latkou 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropanamido)-benzen.

Jako dal$i nukleaéni d¢inidlo oznacené jako komponenta 1C bylo pouzito
nesorbitolové organické a-nukleacni ¢inidlo pro polypropylen o chemickém nazvu
N,N’,N"-Tris (2-methylcyklohexy!) - 1,2, 3-propantrikarboxyamid.

Jiné organické nukleaéni Cinidlo uzité v prikladnych provedenich oznadené jako
komponenta 1D bylo nesorbitolové organické B-nukleacni Cinidlo pro polypropylen o

chemickém nazvu N,N'-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid.

Priklad pfipravy Suspenze 1:

6 g komponenty 1A bylo smichano s 60 mL n-heptanu a 0,15 mL povrchove aktivni
latky N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)-C14-16-alkyl aminu nebo N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)-tallow
aminu v uzaviratelné sklenéné nadobé obsahuijici teflonové magnetické michadlo. Na
smés se nasledné puasobilo ultrazvukem po dobu 30 min. V dal$im kroku se smeés za
stalého michani probublavala Cistym dusikem pfi 80-90°C tak dlouho dokud se
neoddestilue 20 mL nebo alespon 20% n-heptanu. Po vychladnuti byla nadoba
hermeticky uzaviena tak, aby nedoslo ke kontaminaci suspenze kyslikem a vodou.

Takto se ziskala homogenizovatelna suspenze komponenty 1A s vysokym podilem
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izolovanych primarnich €astic a miniméainim obsahem sekundarnich aglomerovanych
castic. Koncentrace komponenty 1A v n-heptanu je 0,15 g/mL, koncentrace povrchové

aktivni latky 2.4 mg/mL.

Priklad pfipravy Suspenze 2:

20 g komponenty 1A bylo smichano s 40 mL n-heptanu, 0,20 mL povrchové aktivni
latky (N,N'-Bis(2-hydroxyethyl}-C14-16-alkyl amin nebo N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)-tallow
amin) a 60 mL mineralniho oleje v uzaviratelné sklenéné nadobé. Na smés se nasledné
puasobilo ultrazvukem po dobu 60 min. V dal$im kroku smés byla probublavana &istym
dusikem pii 80-90°C do konstantni hmotnosti, t.j. odpafeni veskerych t&kavych
komponent, zejména pak n-heptanu. Ziskala se tak homogenni suspenze komponenty
1A v mineralnim oleji s vysokym podilem primamich ¢astic a minimalnim obsahem
sekundamich aglomerovanych &astic. Koncentrace komponenty 1A v mineralnim oleji

byla 0,33 g/mL, koncentrace povrchové aktivni latky 3,1 mg/mL.

Priklad pripravy Suspenze 3:

3g komponenty 1B bylo smichano s 50 ml n-heptanu v uzaviratelné sklenéné
nadobé obsahujici teflonové magnetické michadlo. Nasledné se smés za stalého
michani probublavala Cistym dusikem pfi 80-90°C tak dlouho dokud se neoddestiluje
20 mL nebo alespof 20% n-heptanu. Po vychladnuti se postupné pfidalo k suspenzi
pod ochrannou atmosférou dusiku a za stalého michani 35 ml roztoku triethylaluminia
(TEA) v heptanu o koncentraci 200 mg/mL na koneény pomér komponenta 1B/TEA =
0,43 g/g. Béhem reakce TEA s komponentou 1B dochazi k zahfivani roztoku a
uvoliovani plynu, pri dosazeni urcité teploty dochazi k Uplnému rozpusténi komponenty
1B a ke vzniku cirého bezbarvého roztoku. V pribéhu chladnuti dochazi pak
k postupnému zakalovani roztoku a zpétnému vysraZeni modifikované komponenty 1B,
Vysledkem je pak heptanova suspenze rekrystalizované komponenty 1B
modifikované nadbytkem TEA. Po rekrystalizaci se suspenze zahustuje oddestilovanim
¢asti n-heptanu probublavanim ¢&istym dusikem pfA 80-90°C na poZadovanou

koncentraci 0,10 mg/ml.

Pfiklad pFipravy Suspenze 4:
3 g komponenty 1C bylo smichano s 20 mL n-heptanu v uzaviratelné sklenéne

nadobé obsahujici teflonové magnetické michadlo. Nasledné se smés za stalého




. :"I e

v
4 tuw
Ld

L X L J

*
AgPhoes
L3 3 X
asew

14

michani probublavala Cistym dusikem pfi 80-90°C tak dlouho dokud se neoddestiluje
minimalné 90% n-heptanu. Po vychladnuti se ke komponenté 1C postupné prida pod
ochrannou atmosférou dusiku a za staleho michanit 35 ml roztoku triethylaluminia (TEA)
v heptanu (koncentrace 200 mg/mL) na konecny pomér komponenta 1C/TEA =
0,43 g/g. V pripadé komponenty 1C dochazi po reakci s TEA k jejimu rozpusténi za
vzniku c¢irého bezbarvého roztoku. Oproti pfedchozimu pfipadu vSak nedochazi
k opétovnému vysrazeni modifikované komponenty 1C a ta zlstava rozpu$téna v
n-heptanu i po ochiazeni. Roztok neni potfeba dale zahustovat oddestilovanim

n-heptanu. Koneéna koncentrace 0,09 mg/mL. Tento homogenni roztok umoznuje pak s
vysokou presnosti davkovat komponentu 1C do polymeracnino reaktoru. Opétovne
vysrazeni komponenty 1C nastane az v okamziku kdy pfijde do styku se vzduchem

nebo néjakou polami latkou.

Priklad pfipravy Suspenze 5:
Postup pfipravy Suspenze 5 je totozny s postupem pfipravy Suspenze 3, jen 3g

komponenty 1B jsou nahrazeny 3 g komponenty 1D.

Pro porovnani mechanickych vlastnosti byly pfipraveny nasiedujici referencni

vzorky:

1. Pfiklad syntézy homopolymeru propylenu:

Syntéza polypropylenu byla provedena v nasadovem diskontinualnim nerezovem
reaktoru o objemu 50 L vybaveném michadlem spirdlovitého tvaru pohanénym
elektrickym motorem pfes magnetickou spojku. Provozni tlak byl 2,5 MPa, teplota do
100°C, pficem? referenéni polymerace byla provedena pfi tlaku 2,2 MPa a teploté 75°C.
Polymerace byly vedeny v plynné fazi.

Pfed kazdou polymeraci byl reaktor evakuovan po dobu 30 min pfi 85°C a nasledné
sedmkrat proplachnut dusikem tlakovanim na 0,8 - 1,0 MPa. Po této gistici procedure
nasledovalo chlazeni na teplotu davkovani katalyzatoru, ktera byla zvolena na 35°C,
b&hem néhoz byl reaktor jesté tiikrat proptachnut dusikem.

Po dosazeni této teploty se pfi vypnutém michani do reaktoru nadavkoval roztok
tristhylaluminia (TEA) a roztok externiho donoru di-isobutyl-di-methoxy silanu
(DIBDMS), nafedéného v n-heptanu. Bé&hem davkovani byl vnitfni objem reaktoru

chranén pfed kontaminaci vzduchem ochrannym pritokem dusiku.
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Po uzavieni se do reaktoru napustilo pozadované mnoZstvi vodiku (300 mmol) a
2500 g propylenu. 2000 g propylenu bylo nadavkovano ckamzité po uzavreni reaktoru a
zbylych 500 g se pouzilo na splachnuti katalyzatoru do reaktoru.

Po nadavkovani vdech komponent a ustaleni teploty na 35°C byla do reaktoru
proudem kapalného propylenu (500 g) nadavkovana suspenze dietheroveho
TiClyMgCl, katalyzatoru v mineralnim oleji. Navazka katalyzatoru do polymerace byla
0,08 mmol-Ti, molarni pomér externiho donoru DIBDMS / Ti = 1, molarni pomér TEA /
Ti =60.

Po nadavkovani katalyzatoru byl reaktor vyhfivan na polymeracni teplotu a tlak,
nasledné pak po dosaZeni 95 % polymeracniho tlaku se zacal mérit ¢as samotné
polymerace. Polymerace probihala v mechanicky michaném loZi v plynné fazi.

Cely proces najezdu i viastni polymerace byl fizen a monitorovan pocitaCem. Po
dosazeni pozadované polymeracni teploty a tlaku byly tyto podminky udrzovany na
pozadované Grovni po celou dobu polymerace. V pfipadé tlaku to bylo kontinualnim
davkovanim monomeru (propylenu). V zavislosti na spotfebé& propylenu byl béhem
polymerace kontinualné davkovan i vodik, ¢imZ byla udrZovana jeho konstantni
koncentrace v pami fazi béhem celé polymerace. Po uplynuti definovaneé spotieby
propylenu (3 kg) byl zastaven pritok monomeru a polymeracni reakce byla ukoncena
nadavkovanim kysliku (100 mmol) do reaktoru. Nasledné byl reaktor odplynén a tikrat
proplachnut dusikem tlakovanim na 0,8 - 1,0 MPa.

Po otevieni reaktoru byl polymerni prasek zvazen a nasledné susen 2 hodiny pfi
70°C ve vakuové susamé. Referenéni homopolymer propylenu pfipraveny timto
postupem mél index toku 6,0 - 8,0 g/10min. Obsah polymeru rozpustného ve studenem

xylenu byl pod 3,0 hmot. %.

2. Priklad syntézy statistického kopolymeru propylenu s ethylenem:

Zakladni postup a podminky polymerace byly totoZzné s postupem syntézy
homopolymeru PP. Spole¢né s vodikem byl do polymerace vtomto pfipadé take
kontinualné pfidavan ethylenovy komonomer. Stejné jako v pfipadé vodiku je mnoZstvi
davkovaného ethylenu fizeno podle spotfeby propylenu tak, aby koncentrace ethylenu
a vodiku byla konstantni béhem celé polymerace.

Podateéni davky vodiku a ethylenu byly voleny tak, aby jejich vysledna koncentrace

v reaktoru umoznila syntézu statistického kopolymeru s indexem toku v rozmezi 0,15 -
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0,25 g/10min a obsahem ethylenu 3,0 - 4,0 hmot. %, coz odpovida materialu vhodnému

pro aplikaci na vyrobu tlakovych trubek.

3. Priklad syntézy sekvencéniho kopolymeru propylenu s ethylenem:

Syntéza sekvencniho kopolymeru probihala ve dvou krocich. V prvni fazi probéhla
homopolymerace propylenu podle stejnych podminek jako je postup syntézy
referenéniho vzorku homopolymeru PP. Molami pomér TEA/DIBDMS/Ti byl 50/5/1.
Koncentrace vodiku v prvni fazi byla volena tak, aby index toku homopolymerni matrice
byl 9 - 11 g/10min.

Po dosaZeni vytézku homopolymeru PP 2,6 kg byl nasledné reaktor odtlakovan na
tlak blizky atmosférickému. Po zchlazeni na 66°C bylo do reaktoru nadavkovano
definované mnoZstvi propylenu, ethylenu a vodiku v poméru vhodném pro syntézu
statistick&ho kopolymeru s obsahem ethylenu cca. 50 hmot. % pii polymeracnim tlaku
2,2 MPa. Kopolymerace probihala do dosaZeni spotieby ethylenu odpovidajiciho
celkovému obsahu zabudovaného ethylenu v sekvenénim kopolymeru 10 - 12 hmot. %,
tj. 20 - 24 hmot. % statistického kopolymeru v celkovém polymeru. Koncentrace vodiku
v kopolymerni fazi je volena tak, aby koneény index toku sekven¢niho kopolymeru byl
3,0 - 4,09/10min. Vytézek z polymerace byl 3,6 kg. Tyto materialy jsou vhodné

zejména pro automobilové aplikace.

Vzorky ,in-situ* nukleovaného polyolefinu pro razné typy nukleacnich Cinidel

byly ziskany takto:

Priklad ,in-situ“ syntézy 1:

Zakiadni postup a podminky polymerace jsou totoZné s postupem syntézy
referenéniho polymeru. Do reaktoru je pfi teploté 35°C nadavkovan extemi donor
(DIBDMS) a TEA, jako posledni je davkovana komponenta 1A ve formé Suspenze 1.
Davka Suspenze 1 odpovida mnoZstvi komponenty 1A potfebné pro pfipravu 3 kg PP
prasku obsahujiciho 0,4 hmot. % komponenty 1A. Molarni pomer TEA/DIBDMS/Ti =

60/1/1. Polymerace je ukoncena po dosazeni definované spotieby propylenu.

Priklad ,,in-situ“ syntézy 2:
Zakladni postup a podminky polymerace jsou totoZné s postupem syntézy

referencniho polymeru. Do reaktoru je pii teploté 35°C nadavkovan extemi donor
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(DIBDMS) a TEA, jako posledni je davkovana komponenta 1A ve formé Suspenze 2.
Davka Suspenze 2 odpovida mnoZstvi komponenty 1A potfebné pro pfipravu 3 kg PP
prasku obsahujiciho 0,4 hmot. % komponenty 1A. Molarni pomér TEA/DIBDMS/Ti =

60/1/1. Polymerace je ukonéena po dosaZeni definované spotieby propylenu.

Priklad ,in-situ” syntézy 3:

Zakladni postup a podminky polymerace jsou totoZné s postupem syntézy
referenéniho polymeru. Do reaktoru je pfi teploté 35°C nadavkovan externi donor
(DIBDMS) a TEA, jako posledni je davkovana komponenta 1B ve formé Suspenze 3.
Davka Suspenze 3 odpovida mnoZstvi komponenty 1B potfebné pro pfipravu 3 kg PP
prasku obsahujiciho 0,03 hmot. % komponenty 1B. Molami pomér TEA/DIBDMS/Ti bylo
mozné snizit na 20/1/1, jelikoz Suspenze 3 také obsahuje TEA. Polymerace je

ukonéena po dosazeni definované spotfeby propylenu.

Priklad ,in-situ* syntézy 4:

Zakladni postup a podminky polymerace jsou totozné s postupem syntézy
referenCnihc polymeru. Do reaktoru je pii teploté 35°C nadavkovan externi donor
(DIBDMS) a komponenta 1C ve formé Suspenze 4. Davka Suspenze 4 odpovida
mnozstvi komponenty 1C potfebné pro pfipravu 3 kg PP prasku obsahujiciho
0,1 hmot. % komponenty 1C. V tomto pripadé nebylo potfeba davkovat do reaktoru
triethylaluminiovy (TEA) kokatalyzator, protoze misto ni bylo mozné katalyzator
aktivovat jen pomoci samotné Suspenze 4, ktera jiz TEA obsahuje. Pomér DIBDMS/Ti

byl 1/1. Polymerace je ukon¢ena po dosazeni definované spotreby propylenu.

Priklad ,.,in-situ* syntézy 5:

Zakladni postup a podminky polymerace jsou totoZné s postupem syntézy
referenéniho polymeru. Do reaktoru je pfi teploté 35°C nadavkovan externi donor
(DIBDMS) a TEA, jako posledni je davkovana komponenta 1D ve formé Suspenze 5.
Davka Suspenze 5 odpovida mnozstvi komponenty 1D potifebne pro pfipravu 3 kg PP
prasku obsahujiciho 0,03 hmat. % komponenty 1D. Pomer TEA/DIBDMS/Ti bylo mozné
snizit na 20/1/1, jelikoz Suspenze 5 také obsahuje TEA. Polymerace je ukoncena po

dosazeni definovaneé spotreby propylenu.
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Priklad ,,in-situ” syntézy 6:

Postup a podminky polymerace jsou totozné s postupem syntézy referenéniho
statistického kopolymeru. Do reaktoru je pfi teploté 35°C nadavkovan externi donor
(DIBDMS) a TEA, jako posledni je davkovana komponenta 1D ve formé& Suspenze 5.
Davka Suspenze 5 odpovida mnoZstvi komponenty 1D potiebné pro pfipravu 3 kg
statistického kopolymeru obsahujiciho 0,03 hmot. % komponenty 1D. Molarni pomér
TEA/DIBDMS/Ti bylo mo2né snizit na 20/1/1, jelikoz Suspenze 5 také obsahuje TEA.

Priklad ,,in-situ” syntézy 7:

Synteza sekvencniho kopolymeru nukleovaného komponentou 1C, byla provedena
stejnym postupem jako syntéza referenéniho sekvenéniho kopolymeru. Do reaktoru je
pfi teploté 35°C nadavkovan externi donor (DIBDMS) a komponenta 1C ve formé
Suspenze 4. Davka Suspenze 4 odpovida mnozstvi komponenty 1C potfebné pro
pfipravu 3,6 kg sekvencniho kopolymeru obsahujiciho 0,1 hmot. % komponenty 1C.
Vtomto pfipadé nebylo potreba davkovat do reaktoru triethylaluminiovy (TEA)
kokatalyzator, protoZze misto ni bylo mozné katalyzator aktivovat jen pomoci samotné
Suspenze 4, ktera jiz TEA obsahuje. Molarni pomér DIBDMS/Ti byl 5/1.

Pro zjisténi vlivu ,jin-situ“ nukleace na vlastnosti materiali byly pouzity

nasledujici analytické metody:

U referenc¢niho vzorku a u ,in-situ“ nukleovanych polymernich prasku byly stanoveny
zakladni strukturni vlastnosti. Index toku (IT) polymeru byl méfen podle normy
ISO 1133:1991 pii 230°C a silou pusobici na pist 21,16 N. Sypna hmotnost (SH)
polymerniho prasku byla méfena podle normy ISO 60:1977E. Obsah polymeru
rozpustného ve studeném xylenu (XS) byl stanoven podie normy ISO 6427:1992
(Annex B).

Vzorky byly granulovany na jednodnekovam extruderu Brabender PLE 651 (D=19
mm, L/D=30) pfi 220°C a 70 ot/min. Polymer byl stabilizovan 0,2 hmot. % Irganoxu B
225. Z granulatu byla pfipravena zkusebni télesa na vstfikovacim lisu Arburg Allrounder
320C. Podminky vstiikovani byly nastaveny podle I1ISO 1873-2:1997. Télesa byla
kondiciovana 7 dni pfi 23°C.

b
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Doba do maxima krystaliza¢niho piku byla stanovena metodou isotermni krystalizace
na pristroji Perkin-Elmer DSC 7. Vzorek 5-10mg PP (granulat) byl uzavien do
hlinikové kapsle a vyhifat z50°C na 210°C a p# této teploté temperovan 8 min.
Nasledneé se roztaveny vzorek zchladil rychlosti 80°C/min na teplotu krystalizace
(128°C). Po dosaZeni stanovené teploty krystalizace se zacal méfit das potfebny k
dosazeni maxima krystalizaéniho piku.

DSC meéfeni 1.tani, krystalizace a 2.tani bylo provedenoc na pristroji DSC Q 100 TA
Instruments. Vzorek 4 - 10 mg se zahfiva v teplotnim rozsahu 50 - 200°C . Po
dosazeni teploty 200°C se vzorek pfi této teploté necha 10 minut temperovat a poté se
ochladi stejnou rychlosti na teplotu 50°C. Okamzité potom nasleduje druhy teplotni
cykius tani ve stejném teplotnim rozsahu.

Podil PP vykrystalizovaného v B-formé byl stanoven na zakladé méfeni 2. tani a

obsah B-krystalickeé faze ve vzorku byl vypocitan z entalpif tani «- a p-faze podie vzorce

(1)

dH
) G o ) B

Zakal polymerniho materidlu byl stanoven podle normy ASTM D 1003-00 na
vstiikovanych desti¢kach o rozmérech 100x100x1 mm.
Vrubova a razova houzevnatost Charpy byla méfena pfi 23°C podle normy ISO 179 na
zafizeni Zwick 5102. Napéti na mezi kluzu, deformace na mezi kluzu a modul! pruZnosti
vtahu byly stanoveny podle normy ISO 527. Modul pruznosti v ohybu byl stanoven
podle normy ISO 178. Napéti a deformace na mezi kluzu byly méfeny na Instronu 4466.

Modul pruZznosti v tahu a ohybu byl méfen na Instronu 4302.

Diskuse vysledku:

Z prezentovanych vysledkda (Tabulka 1) je patmé, Ze aplikace nukleaénich éinidel
(komponenta 1A - 1D) ve formé suspenzi v uhlovodikovém rozpoustédle (Suspenze
1 - 5) upravenych pfidanim antistatika nebo organohlinité slou¢eniny neméa zasadni viv
na vysledne strukturni a morfologické parametry polymeru (IT, SH, XS). Stanoveni ¢asu
do dosazeni maxima krystalizacniho piku dokazuji, Ze modifikace nukleacnich &inidel a
jeiich aplikace do polymeraniho reaktoru neovlivnila jejich schopnost nukleovat

polypropylen. Dale je ziejme, ze timto postupem lze pfimo v reaktoru vyrabét
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nukleovany polypropylen s vyrazné vyS$8imi moduly pruZnosti vtahu a ohybu, ne2
vykazoval referenCni nenukleovany materidl. HouZevnatost tohoto materidlu pak
zakonité klesa s narGstajici pevnosti, coZz je patmé zvysledkll méfeni razoveé
houzevnatosti Charpy pfi 23°C. Napéti a deformace na mezi kluzu jsou pro vétsinu
materialG srovnatelné s referenénim vzorkem. Rozdil je patrny v pfipadé Vzorku 5, kde
je polypropylen in-situ” nukleovan komponentou 1D (B-nukleaéni &nidlo N,N'-
dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid). Méfeni druhého tani pomoci DSC prokazalo,
Zze Vzorek 5 obsahoval cca. 83 % polypropylenu vykrystalizovaného v B-formé
(Obrazek 1), coz dokazuje, Ze Uprava a aplikace nukieacniho ¢&inidla do polymeraéniho
reaktoru neovlivnila jeho schopnost nukleovat PP a iniciovat krystalizaci PP v -formé.

Stejné zavery lze ucinit i v pfipadé ,in-situ“ B-nukleovaného statistického kopolymeru
propylenu s ethylenem (Vzorek 6 v Tabulce 2). DSC méfeni 2.tani ukazalo, Ze in-situ”
nukleovany statisticky kopolymer obsahuje z celkového mnozZstvi polypropylenovych
segmentl schopnych krystalizovat cca. 67 % v p-formé (Obrazek 2).

V pripadé Vzorku 3, byla jedna jeho &ast zgranulovana standardnim postupem a
nasledné pouZita pro vstiikovani téles uréenych pro méfeni mechanickych viastnosti,
druha c¢ast pak byla bez dodateCné granulace rovnou pouzita pro vstiikovani téles.
Polymerni prasek byl pfed vstiikovanim stabilizovan smichanim s praskovym
stabilizatorem lrganox B225 (0,2 hmot. %). Nasledné méreni mechanickych vlastnosti
ukazalo, Ze zkuSebni télesa vyrobena z praskového materialu vykazuji srovnatelné
mechanické vlastnosti jako télesa vyrobena z tehoz materialu, ale s pouzitim granulace,
coZ je potvrzenim velmi dobré dispergace nukleaéniho ¢inidla v polymernim prasku i
bez pouziti granulace. Vysledky méfeni zakalu ukazuji, ze (prava a aplikace
komponent 1B a 1C do polymeracniho reaktoru neoviivnila schopnost éinidel snizovat
zakal a zvySovat transparentnost polypropylenu.

Tabulka 3 obsahuje vysledky srovnani vlastnosti ,in-situ nukleovaného sekvencniho
kopolymeru propylenu s ethylenem komponentou 1D modifikovanou TEA s referencnim
nenukleovanym vzorkem. Vysledky ukazuji, Ze i v tomto pfipadé aplikace nukleaéniho
Cinidla do polymerace jako soucast katalytického systému umoznila pfimo
v polymeraénim reaktoru pfipravit material s vy$si pevnosti (modul pruznosti vtahu a

ohybu) pfi zachovani houzevnatosti srovnatelné s nenukleovanym vzorkem.
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Pramyslova vyuzitelnost

Nové vyvinuty postup lze pouzit v diskontinualnich i kontinualnich provozech a v
prumyslovych reaktorech typu HSBR (horizontalné michané nasadové reaktory,
technologie Innovene® od firmy Ineos) nebo CSTR (reaktory s vertikaln& michanym
fluidnim loZem polymeru, technologie Unipol® firmy Dow Chemical Company a
Novolen® od firmy Lummus Novolen Technology) a v kontinualnich pramyslovych
reaktorech zahrnujicich kombinaci polymerace v kapalné fazi s nasledujici polymeraci v
plynneé fazi typu Spheripol® od firmy Lyondell-Basell nebo Borstar® od firmy Borealis.

Zvlasté ucinny je nové vyvinuty postup ,in-situ” nukleace pro pramyslové procesy
vyroby polymerniho prasku, jez nezahmuji aditivaci a granulaci u vyrobce, napf. proces
Spherilene® od firmy Lyondeli-Basell, u nichZ je problémem homogenni dispergace

nukleacniho cinidla s praskem po opusténi reaktoru.
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Patentové naroky

1. Zpusob pfipravy nukleovaného semikrystalického polyolefinu  koordinagni
polymeraci, vyznacujici se tim, Zze nukleacni ¢inidlo se davkuje ve formé
suspenze nebo roztoku v nepolarnim uhlovodikovém rozpoustédle nebo
v koncentrovaném  organohliniku, jako soufast katalytického systému

polymerujiciho a-olefiny.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, ze jako nukleaéni &inidlo je pouZita
anorganicka latka vybrana ze skupiny obsahujici mastek, CaQ, MgO, TiO,_siliku

(SiO:2), aluminu (Al,Os3), jil, grafit a uhiikové nanotrubky:.

3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze jako organické nukleaéni ¢inidlo
se poudije nesorbitolovée nukleacni Cinidlo vybrané ze skupiny sloucenin

obecného vzorce (l.a-d):

. ! ! \
y H 7 H AR, 20
G “n” o7 N 0~ N7 Y ¢
B B B [
H s M O, o H O~ s e 0 O, o -0
\N/ -~ \C/ N e o \C/ c
A D G S
P Y Y P
0" %, 07 Ry W X, o X Ky, Wy, Wz,  w g
(1.a) (b) (1.c) (1.d)

kde R;, R; a Ry, nebo X, X; a X5, nebo Yy, Y, a Y3, nebo Z;, Z, a Z; jsou nezavisle na
sobé:

Ci-Cy alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C:»-Cy alkenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice hydroxydovymi
skupinami;

C,-Cy alkyl obsahujici ve svém retézci kyslik nebo siry;

Cs-C; cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C-Cy alkyly;

(Cs-Cy; cykloalkyl}-C4-Cyp alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice

Ci-Cy alkyly;
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rozvetveny Cs-Cy alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice
hydroxydovymi skupinami;

fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny C:-Cy alkyll, C,-Cz alkoxydl, Ci-Cyx alkylamin(, di{(Cs-Cy alkyl) amind,
hydroxidd a nitrid(;

fenyl-C+-Cz alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny C-Cyx alkyll, Cs-C;. cykloalkyld, fenylt, C,-Cy alkoxydl a
hydroxidu;

bifenyl-(C,-C1o alkyl) nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C;-Cy
alkyty;

naftyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C,-Cy alkyly;

naftyl-C,-Cz, alkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice C-Cy

alkyly,

nebo obecného vzorce (Il.):
R2
1 g
R~ CONH )k
(11.)

kde k muze nabyvat hodnot 3 nebo 4, R' je zbytek po odstranéni vSech
karboxylovych skupin z 1,2,3-propantrikarboxylové kyseliny, 1,2,3,4-
butantetrakarboxylové kyseliny nebo 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny a R? jsou tii

nebo &tyfi stejné nebo rdzné skupiny nezavisle na sobé tvofené vodikovym atomem

nebo C;-Cyp linearni nebo rozvétvenou alkylovou skupinou,

nebo obecného vzorce (lll.a-c):
X2—NHCO—X'—CONH—X?
(I1l.a)
Y?—CONH—Y'—NHCO—Y*
(H1.b)
Z’—CONH—Z'—CONH—Z?
(ll.c)
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kde X' nebo Y' nebo Z' jsou nezavisle na sobé:

C.-Cy alkyl linedrni nesubstituovany;

C2-Cy alkenyl linearni nesubstituovany;

C;5-C12 cykloalkyl:;

fenyl;

bifenyl;

naftyl.

X% X* nebo Y2, Y® nebo 72, Z° jsou nezavisle na sobé:

Cs-Ci2 cykloalkyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly
vybranymi ze skupiny Ci-Cy alifatickych alkyld, C3-Cy rozvétvenych alkyll; C,-Ca
alifatickych alkenyld, Cs-Cy rozvétvenych alkenylt, Cs-C, cykloalkyld a fenyld:;

fenyl nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo vice radikaly vybranymi ze
skupiny C,-Cy alifatickych alkyll, Cs;-Cy rozvétvenych alkyld; C»Cy alifatickych
alkenyl(, C3-Cy rozvétvenych alkenyld, C,-Cy; cykloalkyll a fenyia.:

4. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jako organické nukieaéni &inidlo
se pouzije nesorbitolové nukleaéni Einidlo 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropanamido)-
benzen, N.N',N"-Tris (2-methylcyklohexyl) - 1,2,3-propantrikarboxyamid, N,N'-
dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid.

5. ZplUsob podle naroku 1, vyznalujici se tim, Ze jako rozpoustédio se pouZije
nepolarni uhlovodikové rozpoustédio vybrané ze skupiny obsahujici zkapalnény
propan, propylen, butan, izomery pentanu, hexanu, heptanu, oktanu, nonanu,

dekanu, cyklopentanu, cyklohexanu, benzenu, toluenu, xylenu a mineraini oleje.

6. ZpuUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se k organickému nukleaénimu
Cinidlu pfida jako modifikator organohlinita slouenina vybrana ze skupiny
obsahujici trimethylaluminium, triethylaluminium, tributylaluminium,
triisobutylaluminium,  tnhexylaluminium, trioktylaluminium, diethylaluminium
chlorid, etylaluminium dichlorid, diisobutylaluminium chlorid, isobutylaluminium

dichlorid, diethylaluminium jodid, methylaluminoxan.




25

7. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim ze se k suspenzi anorganického
nukleacniho Cinidla pfidaji povrchové aktivni latky na bazi terciarnich alifatickych
ethoxylovanych amin( obecného vzorce:

(CH)x—R,
R,——N
(CHa)y—Rj

kde R, je alkylovy fetézec obsahujici 12 - 22 uhlikovych atomu vazanych piimo na

dusik -(CH2)1.2-CHs nebo pfes karbonylovou skupinu -CO-(CH,)11-CHs, R, a R,

mohou byt -OH, -COOH, -CO-alkyl, x a y mohou nezavisle na sobé nabyvat hodnoty

celych Cisel od 2 do 5.

8. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze koncentrace suspenze
anorganickych nukleaénich cinidel v nepolamim rozpoustédle je v rozmezi
0,01 -0,50 g/mL.

9. ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze koncentrace povrchové aktivni
latky pro dispergaci anorganickych nukleaénich &inidel je v rozmezi 0,5 - 6,0 mg/

mL.

10. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze koncentrace organickych
nukleacnich cinidel v nepolarim uhlovodikovém rozpousiédle nebo v roztoku

koncentrované organohlinite slouceniny je v rozmezi 0,001 - 0,500 g/mL.

11. ZpUsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze hmotnostni pomé&r organického
nukleacniho Cinidla na organohlinitou slou¢eninu pro pouziti téchto organickych
nuklteacnich Cinidel jako souéast katalytického systému pro polymeraci a-olefin(

je vrozmezi 0,1 - 3,0 g/g.

12. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze jej Ize pouzit pro nukleaci a pro
zvyseni transparentnosti polymert na bazi homopolymerd ethylenu a propylenu
a jejich vzajemnych statistickych nebo sekvenénich kopolymerl nebo také
kopolymer( a terpolymerl s vy&§imi a-olefiny vybranymi ze skupiny obsahujici

1-buten, 1-penten, 1-hexen, 1-okten, 4-metyl-1-penten, butadien, isopren.
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