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. Vynélez se tykd v¥rodby houZevnatych
polymerd propylenu a kopolymerd propylenu
s etylenem. Polymerace pomoc{ katalytickych
systémd na bdzi titenu se vede pfi koncentira-
ci vodiku ni%s{ ne¥ 0,3 % moldrnich v plyn~
né fdzi reaktoru k dosaZfeni indexu toku po-
lymeru ni%¥iho ne% 0,1 g/10 min. Polymer
nebo kopolﬁner se Pizend degraduje pridavkem
orgagickyc peroxidl p¥i teplotd 190 e
300 °C na index toku 2 a% 6. Ziskd se vy-
socé houZevnaty materidl s vysokou vrubovou
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Vyndlez ge tJkd zplsobu vyroby houXevnstych polymer8 propylenu a Jeho kopolymerd s ety-
lenenm.

Vysoce isotakticky polypropylen se vyznaluje atraktivnimi vlastnostmi, jako je vysokd
tuhost, odolnost vi¥i tepelnému neméhéni, od¥éru a praskéni pod napétim, kterému dovoluji,
aby se¢ uplatnil v ¥add aplikaci{. Naopak Jeho nejv&tsf nevyhodou je vysokd kiehkost p#i
nizkych teplotdéch.

Byly navrifeny rizné zplsoby, jak zlep3it houZevnatost polypropylenu za nizké teploty.
Je dobfe znémo zvyseni rdzové houfevnatosti polypropylenu pridavkem polyetylenu. Americxy
patent US 4 088 714 popisuje zlepdeni vliastnosti sm¥si polypropylen~polyetylen po pii-
déni etylen-propylenového,kauéuku.

V patentu US 4 365 045 je popsdén zplsob pFipravy meteriélu s nizkou teplotou ki*ehnu-
ti zalofeny na dvoustupnové syntéze tak gvanych TBC kopolymerd. V tomto pPipad¥ se v p¥imé
syntéze p¥ipravi v prvnim stupni homopolymerni blok polypropylenu a pek nésleduje druhy
stupen, ve kterém Je pripraven statisticky kopolymer propylen-etyien. Koncentrace vodiku
v polymera¥nim reaktoru je regulovédna tek, aby vznikajici v¥sledny polymer m&l poXadoveny
index toku.

* V patentu US 4 061 694 se pii pi{praevé houfevnatého polymeru vychdzi z 1BC kopolymeru
ptipraveného podobnym gpdsobem, ale index toku tohoto materidlu se pohybuje v rozmezi 0,5
e 1,5 g/10 min. Pfipraveny kopolymer se ddle degraduje sloudeninemi obsshujicimi kyslik
tek, aby index toku produktu byl vy%3{ ne% index toku vychoziho materidlu.

S cilem deldiho zvySeni houZevnatosti bylm teké pripravena smsés TBC - kopolymeru s ety-
len-propylenovym kaufukem & tato smds byla déle tepelnd nebo chemicky degradovéna
(Us 4 375 531).

Nevyhodou tdchto postupd je vysokd tvorbas ataktického polypropylenu, zvlidstd pFi vy-
rob# kopolymerd.

Nyni byl nalezen zpisob vyroby houZevnatych polymerd propylenu a kopolymerd propylenu
8 etylenem polymeracl pomoci katelytickych systémd na bézi titenu a Fizenou degradaci ini-
ciovanou peroxidy e mechanochemicky, p¥i kterém se polymerace nebo kopolymerace vede pfi
koncentraci vodiku ni%¥%¥f{ ne% 0,3 % moldrnich v pPlynné fdzi reaktoru do dosaZeni indexu to-
ku polymeru ni%¥{ neZ 0,1 g/10 min pri 230 °C a vznikly polymer nebo kopolymer se Pizend
degraduje pridavkem organickych peroxidd pri teplot& 190 a% 300 .°C na index toku 2 az
6 g/10 min.

Vlastni polymerace dle tohoto vyndlezu mi¥e byt provedena diskontinudlnim i kontinugle
nim zplsobem. PPipravu TBC kopolymerd, to je polymernich sm¥s{ pfipravenych p¥imo v reaskto-
ru z polypropylenového bloku a statistického kopolymeru proplyen-etylen lze zajistit
diskontinudlni polymeraci v jediném polymera¥nim resktoru nebo kontinudln¥ ve dvou reskto-
rech, které jsou zapojeny v sérii za sebou. Phitom v prvnim resktoru se pripravéd suspenze
polypropylenu, kterd se kontinudln¥ pied¥erpdé do druhého resktoru, kde se syntetizuje sta-
tisticky kopolymer propylen-etylen.

Polymery podie vyndlezu jsou pFipravovény pomoct katalytického systému na bézi titanu,
. pPitemZ tento katalyticky systém se sklédd:

a/ z pevné komponenty, kterou mi%e byt ¥isty mlety chlorid titenity, rozemleté smdsné
krystely chloridu titanitého s chloridem hlinitym, mlety Zisty chlorid titanity nebo ro-
zemleté sm¥sné krystaly chloridu titenitého s chloridem hlinitym modifikovené organickou
ldtkou, jako Jsou alifatické a eromatické ethery, elkoholy, aminy, fosfiny estery organic-
kfch kyselin, heterocyklické sloudeniny a podobné.,
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Pevnou komponentu miZe také tvorit chlorid titanu naneseny na nosidi. Nogi& miZe
obsshovat nepfiklad sloudeniny ki¥emiku, hot¥iku, hlinf{ku, menganu nebo jako nosi¥ miZe
slouZit intern{ polymerni materidl nap¥fkled polypropylen, polyetylen a podobn&. Chlorid
titanu neneseny na nosi¥ miZe byt podobns jako Eisty chlorid titenity nebo smdsné krystaly
chloridu titanitého s chloridem hlinitym modifikovén organiekyni slouéeninani.

b/ komponenty obsehujici orgenokovovou sloudeninu kovu I. a¥ III. skupiny periodické
aoustavy jako jsou napiikled orgenokovové sloufeniny hliniku.

¢/ komponenty obsahujici ndkteré z orgenickych sloufenin kysliku, dusfku, fosforu,
siry, kfemiku jako napfiklad ethery, glykoly, estery orgenickych kyselin, aminy, siloxa-
ny a podobné&.

Polymery podle tohoto vyndlezu mohou byt pFipravovény v uhlovodikovém rozpoudt¥dle
Jako Je nepriklad hexan, heptan a podobnd nebo polymeraci v plynné fdzi. Polymery lze
také pfipravit tak, %e polypropylenovy blok se piipravi v prost¥edi zkapalnéného propyle-
nu a statisticky kopolymer propylen-etylen polymeraci v plynné f£ézi:

Polymerace nebo kopolymerace se vede pri pfipravé polymerd podle vyndlezu p¥i kon-
centraci vodiku niZ¥f ne% 0,3 % moldrnich v plynné fdzi reaktoru tek, aby dosaZeny index
toku polymeru byl ni%sf ne% 0,1 g/10 min p#i 230 °c.

Zajisténi nizkjch indexd toku polymeru pFipravendho pro #{zenou degradaci umaZnuje
dosdhnout vysokou houfevnatost vysledného materidlu a tské vyznemnd zlepduje ekonomii vy-
roby, neboi ur¥ité snifeni polymera®ni aktivity katalytického systému pfi nizkych koncentra=-
cich vodfku je zvld&st¥ pri pfipravé TBC - kopolymerd v rozpou¥tddlovém procesu vice ne%
dostate&nd kompenzovaného sniZenim produkce odpadniho rozpustného polymeru.

Pri ptipravé polymerd podle tohoto vyndlezu se polymeruje nebo kopolymeruje pfi teplo~
t& 50 % 90 c, s vyhodou 65 a 80 °cC, Polymera¥ni tlek je udrZovén v rozmezf 0,5 a% 0,4 MPa,
s vy¥hodou 0,8 a% 1,5 MPa.

Koncentrace etylenu v plynné fdzi resktoru Je v prdbdhu kopolymerace nastavena na
hodnotu 5 aZ 30 % moldrnich, s vyhodou 15 a¥ 20 % molérnich.

Pt¥i p¥ipravé polymerd podle tohoto vynélezu je moZno m¥nit hmotnostn{ pom¥r polypro~
pylenu k statistickému kopolymeru propylen-etylen pomoci reguldtoru katalytické aktivity
(Jako reguldtory lze pouZit naprfkled ndkterd 8lykoly a alkoholy) nebo zmSnou pomsru
zdrinych dob katelyzdtoru v homopolymera¥nim a kopolymera¥nim stupni. Timto zplsobem lze

-pfipravit pii pouZivanych koncentracich etylenu v plynné fézi reaktoru polymer s obsahem
etylenu 2 a% 20 % hmotnostnich; s vyhodou a ohledem na optimalizaci mechenickych vliastnosti

7 a% 12 % hmotnostnich.

Polymera¥n¥ je moZno piipravit meteridl s indexem toku od 0,001 a% 0,01 g/10 min,
pfipadné i materidl u ndho% index toku neni méFitelny. Tekutost tohoto materidlu je napros-
to nevyhovujici jak pro zpracovéni na grenuldt, tak pochopitelnd pro aplikaci v oblasti
vstiikovanych vyrobkd.

Index toku je v8ak moZno vhodn& upravit pouZitim organického peroxidu, jeho¥ p¥idavkem
Je moZno zvy¥it index toku do rozmezi 2 a¥ 6 g/10 min. v AO &, 239 716 bylo popséno
odbourdvéni kopolymerd organickym peroxiden, pritemf byl index toku vy¥choziho pré3ku mensi
nez 0,5 g/10 min,

Odbourdvénim se doséhne indexu toku 10 8% 20 g/10 min. v zdvislosti ne mnoZstvi p¥i-

t
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Tento vyndlez se tykd tekového kopolymerniho materidlu, jehoZ vychozi index toku
je 0,001 a% 0,1 g/10 min. Odbourdénim orgsnickym peroxidem se dosdhne indexu toku v rozme-
z1 2 8% 6 g/10 min. Pou%itl orgenického peroxidu je vhodné zvld¥t¥ pro vysokomolekuldrni

typy polypropylenu.

Jeliko# organické peroxidy majl vysokou inicis¥ni d¥innost Je tfeba pouZit moderace
stebiliza®nim systémem, ktery zajisti zpracovatelskou stabilitu,dlouhodobou termooxidedni
stabilitu a p¥{padnd i stabilitu proti UV zd¥eni. Pro tento u¥el se pouZiveji stéricky
brén&né fenoly, ale i sulfidy a fosfity a svdtelné stabilizdtory.

Pro doseZeni stejnom&rného indexu toku ve vysledném produktu je potfebe, aby degra-
dace probdhla v celém objemu zpracoveného meteridlu. P¥i vhodné volb¥ orgenického pero-
xidu a stabilize¥niho systému je moZno p¥ipravit typy nejen s dobrou tekutosti, ale i
s odpovidejfcimi mechanickymi vlastnostmi.

U materidld, kde vychozi index toku Je extrémnd nizky (0,001 g/10 min) se dosahuje
nizké hodnoty meze kluzu v tehu & modulu prufnosti E, m&¥eno metodou ohybu, ale hodnoty
vrubové houfevnatosti Jsou velmi vysoké.

Pou#ijeme-1li materidlu s vysSim indexem toku (0,01 g/10 min) potom dochézi ke zlepde-
ni hodnot meze klugu v tshu i rdzové houtevnatosti. Vysoké hodnoty vrubové houZevnatosti
zistdvajl zachovédny.

Mechanické vlastnosti produktu zdvisi nejen na vysledném indexu toku materidlu, ale
jsou vysznemn¥ ovlivniny i cherakteristikou vstupniho materidlu (podil ataktiky, obsah
etylenu v granuldtu).

Degradaci polymeru anebo kopolymeru lze provddét na jednoSnekovych &i vicednekovych
vytla¥ovacich strojich, které jsou konstruovény tek, aby .zajistovaly potfebnou homogenitu
zpracovaného materidlu.

V§chozi surovina neobsshuje %ddné aditive. Ta jsou piidévéna bud jeko separdétni proud,
nebo spole¥n¥ s proudem koncentrdtu peroxidu. Teploty ve vytlafovacim stroji se pohybuji
v rozmezi 190 a3 300 °C.

Orgenicky peroxid pou%ity jako zdroj volnych radikéld iniciujici Fizenou degradacl
mus{ spliovat podminky prim&fené t¥kavosti a primdfeného polo¥asu rozpadu.

Vynédlez osv&tli ndsledujici p¥iklady. Procenta a dily v p¥lkladech jsou hmotnostni, pokud
neni uvedeno Jinek.

P¥{iklad 1

Do michaného polymeradniho resktoru o objemu 50 1 bylo piedloZeno 20 1 hexanu poly-
meradni ¥istoty. Po naddvkovéni katelytické suspenze, kterd obsshovale 4 g pevného modifi-
kovaného katalyzdtoru chloridu titenitého komer¥nihe typu, 3,3 8 diethyleluniniunchloridu
a'35 mg dimethyletheru diethylenglykolu v hexanu, byl obash reaktoru vyh¥dt na 70 °c. Do
reaktoru byl neddvkovén vodfk v tekovém mno¥stvi, aby jeho koncentrace v plynné fézi
reaktoru se v pribdhu polymerace pohybovala v rozmezi 2,0 a% 2,5 % molérnich.

Déle byl ddvkovén propylen tek, aby se zvysil tlaek v reaktoru na 1,! MPa. Tlak 1,1 MPa
a teplota 70 o byly udr¥ovény v reaktoru po dobu 2 hodin p¥i rychlosti michdni 600 sté¥ek
za minutu. Po odpust¥ni plynd byla suspenze polymeru p¥etlalena z reaktoru do michenéd 50 1
dezektiva¥nf nédoby, kde byl ketalyzdtor dezektivovén 6 1 methanolu, pFi¥em% obsah nédoby
byl udrZovdn pri teplotd 84 °c po dobu 0,5 hodiny.
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Po piidavku 10 1 destilovené vody byla spodni vodn¥-methanolickd féze vypudténa.
Hexanové suspenze polymeru byla ochlazena na 40 % a pFfepudténa do tlakového filtru o obje~
mu 50 1, kde byl pfi teplot& 40 % odfiltrovén hexanovy roztok ataktického polymeru.
Préskovity polymer byl vysufen v proudu dusiku. Byla pFfiddne stebiliza¥ni{ smds sklddajici
se ze 100 dfl4 polymeru, 0,1 dflu fenolického stabilizdtoru (2,6-diterc.butyl-4-metylfenol), .
0,1 d{lu fenolického stabilizdtoru (2,6-dimetyl-4-dodekekis (propenyl) fenol, 0,1 dilu
sekundérniho sirného entioxidantu (distearylthiodipropiondt).

Nésledovela granulace polymeru v jednodnekovém extruderu s primdrem védlce 19,1 mm
a pomdrem délky (1) k primdru (D) rovnému 2 D. Kompresni pomdr Zneku byl 4/1. Ve tiech
regulovatelnych pdsmech stroje byly teploty 220 °C, 250 ?C a 200 %. Otddky 3neku &inily
45 ot/min.

MnoZstv{ ataktického polymeru (APP) bylo stanoveno odpefenim alikvotni ¥4sti hexano-
vého filtrétu a bylo vztafeno k celkové hmotnosti vyrobeného polymeru (PP). Z celkové
hmotnosti vyrobeného polymeru & hmotnosti pevného katelyzdtoru byla vypo¥tena polymeraéni
ektivita v g PP . g lat .n7l, Hodnoty polymera&nich paremetrd i mechanickych vlastnosti
pripraveného polymeru ukazuje tabulka 1.

P¥r{i{klead 2

Polymerace se provédd¥la obdobnd Jako v p¥ikladu 1 s vyjimkou toho, Ze do‘reaktoru
byl nadévkovén vodik v tekovém mnoZstvi, aby se jeho koncentrace v plynné fézi reaktoru
v prib&hu polymerace udrZfovala okolo 0,1 % moldrnich.

Pré¥kovity polymer byl po vysudeni smichdn s 0,05 % organického peroxidu a byly pii-
dény stabilizétory uvedené v p¥ikladu 1 v mhoZstvi 0,1 %. Tato sm¥s byla michéna na misi¥i
po dobu 5 minut a potom nésledovale granulace na jednoSnekovém extruderu jeko v prikledu 1.
Vysledny produkt m&l IT = 255 g/10 min. Ziskené vysledky jsou uvedeny v tahulce 1.

Pr{klad 3

Polymerace se provéddila obdobn& jako v pr¥ikledu | s vyjimkou toho, %e v resktoru byla
udr#ovéna koncentrace vodiku v rozmezi 5,5 a% 6,0 % moldrnich a tlek v reaktoru 0,9 MPa.
Celkové doba homopolymerace byla 4 h. )

Pak nésledovalo rychlé ochlazeni obsahu reasktoru nae 60 °C a sou¥asn¥ se zalal ddvkovat
etylen a propylen tak, aby vysledny tlek v resktoru doséhl 1,) MPe a koncentrace etylenu
v plynné fé4zi reektoru se pohybovala v rozmezi 9 ai 10 %" nolérnich (sledovéno pribdEné
chromatografickou analyzou plynné féze reaktoru).

P¥i téchto podminkdch byl reektor udrZfovén po dobu 1,5 h. Po odpudténi plynl byla
polymerni suspenze zpracovéna obdobnd jeko v pfikledu 1 s vyjimkou toho, ¥e teplota v de-
zektiva¥ni nddob& byle nastavena na 77 °Cc. Hodnoty polymera¥nich parametrd i mechanickych .
vliastnostd polymerﬁ p¥ipravenych dle prikladu 3 - 8 ukazuje tebulka 2.

Priklad 4

Homopolymerace i kopolymerace se provéd¥ly obdobnd jeko v p¥{kledu 3 s vyjimkou toho,
%e koncentrace vodiku v plynhé fézi reaktoru byla udr¥ovéna 0,6 % molérnich. Popolymera¥ni
zpracovéni suspenze polymeru bylo obdobng jako v p¥fkladu 2 s vyjimkou toho, Ze koncentrace
organického peroxidu v polyneru byla gvySena na 0,06 % a teplota v dezektivalnf ndédobd byls
vestavéna Jjako v p¥ikladu 3.
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P¥riklad 5

Hopolymerace i kopolymerace se provédddly obdobn§ jeko v pfikladu 3 s vyjimkou toho,
%e koncentrace vodiku v plynné fézi reaktoru byla udrZovéna 0,1 % moldrnfich, koncentrace
etylenu pfi kopolymeraci byla regulovéne v rozmezi 16,0 e 17,0 % moléyrhich a doba kopo=
lymerece byla zkrédcena na 0,5 h. Popolymeradni gpracovédni suspenze polymeru bylo obdobné
Jeko v piikladu 4 s vyjimkou toho, Ze koncentrace orgenického peroxidu v polymeru byle
zvy¥ena na 0,1 %.

P¥r{klad 6

" P¥iprave polymeru.se uskute¥nila za obdobnych podminek jeko v piikladu 3 s v§jimkou
toho, %e byl poufit jiny pevny komer&ni katalyzdtor, do reaktoru byl ddvkovén vodik v ta-
kovém mno¥stvi, aby jeho koncentrace v plynné fdzi reaktoru se v pribdhu homopolymerace
pohybovala v roszmezi 5,8 aZ 6,3 % moldrnich & koncentrace etylenu byla v prib&hu kopo-
lymerece udrZovédna v rogzmezi 20,0 a¥ 21,0 % moldrnich.

Priklaad 17
‘ Homopolymerace i kopolymerace se provédd3ly obdobn¥ jako v pfikladu 3 8 v§jimkou toho,
%e byl poufit‘'stejny katalysdtor jako v prikladu 6, v plynné fdzi reaktoru byla udrfovéna
koncentrace vodiku 0,1 % molérnich a pfi kopolymeraci koncentrace etylenu 20,0 a% 21,0 %
molérnich.

Pbpolyherabni zpracovéni polymerni suspenze bylo obdobn§ jeko v p¥ikladu 5.

PrFi{klad 8

P¥{prava polymerace se uskutelnila za obdobnych podminek jeko v p¥ikladu 7 s vyjimkou
toho, %e do systému nebyl dévkovdn vodik a doba kopolymerace byls zkrdcena na 0,5 h.

Tabulka 1
Piiklad

1 : 2
Polymeradni sktivita
PP . gl . b 405 280
"Podil APP % ) 1,4 0,8
Index toku gPP/10 min présku 21 ' 0,04
Index toku gPP/10 min granuldtu 2,4 2,5
Mezr klugu MPa v tehu - 34 32
Vrubové houfevnatost 23 °C . 3,2 3,8

K . w2 0 °c 1,7 2,0




7 243047

Tabulka 2
Priklad

3 4 5 6 7 8
Polymeradni aktivita
gPP . g} . u7! 230 250 240 210 190 155
Podil APP % 11,1 7,0 6,1 16,9 8,4 3,9
Index gPP/10 min 5,2 0,6 0,02 5,0 0,01 0,01
toku prdsku
Index toku gPP/10 min. 5,4 4,4 5,9 5,1 5,2 4,7
granuldtu
Obsah etylenu % 2,5 2,5 3,0 5,0 10,5 . 6,5
v polymeru
Mez kluzu MPa 27,7 25,9 23,1 24,6 22,5 18,2
v tahu
Modul pruZnosti GPa : - 0,95 0,97 - - -
mé&Feno metodou ohybu
Vrubové houfevnatost 0 °C 2,9 5,3 8,5 6,2 neperaZen 36,3
kI . U2 -20°% 2,3 2,7 5,0 4, 11,4 8,5

Vysledky ukazujl, %e p¥i postupu dle tohoto vyndlezu se dosahuje zejména u kopolymerd
etylen-propylenu vyznemného snifeni ivorhy atektického polypropylenu a zvyseni vrubové
houZevnatosti.

PREDKET VINALEZU

Zplsob vyroby hou¥evnatych polymerd propylenu a kopolymerd propylenu s etylenem
polymeraci pomoci katalytickych systémd na bdzi titanu a P{zenou degradaci iniciovenou
peroxidy a mechenochemicky, vyznaleny tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace vede p¥i kon-
centraci vodiku ni%3{ ne% 0,3 % moldrnich v plynné fézi reektoru k dosefeni indexu toku
polymeru ni%3{ho ne% 0,1 g/10 min = vznikly polymer nebo kopolymer se Fizend degraduje
pridavkem orgenickych peroxidd p#i teplotd 190 aZ 300 % ne index toku 2 a% 6 &/10 min.
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