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Kontinualny sposob vyroby blokového kopoly-
méru propylénu a etylénu s dobre vyvaZenymi
vlastnostami, ako je vysoka odolnost’ proti nara-
zu, pevnost, spracovatelnost' a podobne, pri dob-
rom vytaZku, pouZiva dva polymerizatné stupne
a katalyzator na riadenie priestorového usporia-
dania vysledného polyméru, ktory obsahuje tuht
zlozku s obsahom titdnu a organohliniti zli¢eni-
nu, pri¢om v prvom stupni sa privaidza do dvoch
alebo vitSieho pottu polymerizatnych nadob, za-
radenych za sebou, najmé propylén za vzniku 60
aZ 95 % hmotnostnych celého mnoZstva vysled-
ného produktu, v druhom stupni sa prida k poly-
meriza¢nej reakénej zmesi z prvého stuptia gly-
koléter a privadza sa etylén v pomere k zmesi
(etylén + propylén) 0,1 aZz 1,0 do dvoch alebo
vial3ieho poétu polymeriza¢nych nadob za vzniku
5 aZ 40 % hmotnostnych vietkého mnoZstva po-

lymeriza¢ného produktu.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka kontinualneho sposobu vyroby blokové-
ho kopolyméru propylénu a etylénu, ktory je mozné uskutod-
nit' za ziskania vyslednej latky s velmi dobre vyvaZenymi
vlastnostami, napriklad vysokou odolnostou proti nérazu,
pevnostou, daldou Fahkou spracovatelnostou a podobne, s
vysokym vytazkom tak, ako bude d'alej opisané.

Doteraj3i stav techniky

Kry3talicky polypropylén, ktory bol vyrabany s pou-
Zitim katalyzatora, riadiaceho stereoregularitu, vyvolal
rad problémov.

Tento vyrobok ma velmi dobré vlastnosti, napriklad
pevnost, odolnost’ proti tepelnému naméahaniu a podob-
ne, na druhej strane viak ma mald odolnost’ proti narazu,
najmé pri nizkych teplotach, preto bolo tiez obmedzené
Jeho praktické pouZitie. Bolo by teda potrebné prekonat
nevyhody uvedenych postupov.

Bol navrhnuty cely rad postupov pre blokovi kopo-
lymerizaciu propylénu s etylénom alebo inymi a-
-olefinmi. Pri blokovej kopolymerizécii je mozné zlepsit
vo velkej miere malii odolnost’ polypropylénu proti nara-
zu pri nizkych teplotich bez toho, aby pritom doslo k
zniZeniu jeho pevnosti, odolnosti tepelného naméhania a
podobne, tento spdsob blokovej kopolymerizicie viak
vyvolal d’al3ie $pecifické problémy.

Najmé v pripade, Ze blokovy kopolymér sa vyraba po
vsadzkach, je vytaZok kopolyméru na jednotku asu a na
objem polymerizagnej nadoby niZsi neZ v pripade, e sa
polymerizacia vykonéva kontinudlne, &o znamené zvyse-
nt cenu vysledného produktu. Na druhej strane v pripade
niekolkostupiiovej kontinualnej polymerizicie dochadza
k distribucii (ktora je zrejme velmi blizka \iplnej distri-
bucii v mie3acej nddobe) vzhl'adom na retenény &as Zastic
urtitého katalyzatora v polymerizatnej nadobe v urditych
stupfioch, takZe sa vytvaraji zhluky &asti polyméru, kto-
rych distribiicia zodpoveda proporcii polypropylénu ale-
bo tej Lasti, ktora obsahuje velké mnoZstvo propylénu a
Casti, ktord obsahuje polyetylén alebo pomerne velké
mnozstvo etylénu. Tymto spdsobom vznika d’alia nevy-
hoda v tom smere, Ze vlastnosti vysledného produktu sa
menia v zavislosti od tejto nerovnomerne;j distribicie. A-
by bolo moZné prekonat’ tito nevyhodu kontinualnych
polymerizainych postupov, bol navrhnuty cely rad d'al-
Sich postupov. Napriklad v uverejnenych japonskych pa-
tentovych prihlaskach &. Sho 58-49716/1983, Sho 55-
-116717/1980, Sho 58-69215/1983 a podobne, boli na-
vrhnuté postupy, pri ktorych suspenzia, ktora opasta po-
lymeriza¢n(i nddobu po polymerizécii polypropylénu, sa
triedi pomocou cyklonu a vysledné jemné Zastice sa zno-
vu vracaji na polymerizaciu propylénu. PretoZe v3ak
triedenie Castic katalyzatorov podra ich velkosti vzdy ne-
zodpoveda retennému &asu, nie je tymto sposobom
mozné dosiahnut’ zlepSenie v nerovnomernosti vysledné-
ho produktu.

V uverejnenych japonskych patentovych prihladkach &.
Sho 57-195718/1982, Sho 58-29811/1983 a podobne, je opi-
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sany sposob, pri ktorom sa preruovane privadza do polyme-
rizadncj nadoby katalyzator a tieZ preruSovane sa odvadza
suspenzia tak, aby bolo moZné zniZit' mnoZstvo katalyzétora,
ktoré je privadzané pri polymerizicii etylénu s kratkym re-
ten¢nym Casom, v tomto pripade viak vznika d’al$i problém,
pretoZe dochadza k nestalosti polymeriza¢nej reakcie.

Boli navrhnuté este d’al3ie postupy, pri ktorych sus-
penzia, odobrati z Casti, v ktorej dochadza k polymeri-
zAcii propylénu sa spracovava pdsobenim zlG&eniny,
ktord je darcom elektrénu, &im dochadza k selektivnej i-
naktivacii Castic katalyzatora, ktoré opustili polymeri-
zalna nadobu v nedostato¢ne dihom retendnom &ase.
Napriklad v uverejnenych japonskych patentovych pri-
hlagkach & Sho 58-32615/1983, Sho 57-174310/1982,
Sho 57-174311/1982, Sho 57-147508/1982 a podobne,
Jje navrhované pouZitie zlu¢enin halogénov ako prisad na
inaktivéciu, ale G&inok pri selektivnej inaktivécii dastic
katalyzatora eite nie je dostato&ny.

Vo vylozenych japonskych prihlagkach & Sho
57-145115/1982 a Sho 55-115417/1980 sa navrhujii
r6zne zlieniny, ktoré si darcom elektrénov, ale pouzi-
tie tychto zludenin aj v prikladoch je zrejme stile ne-
dostatotné, pokial ide o uvedeny ulel a najmi pokial’ i-
de o kontinualny spdsob vyroby blokovych polymérov,
ktorych fyzikalne vlastnosti by zodpovedali vlastnos-
tiam, ktoré je mozné dosiahnut’ pri polymerizicii po
jednotlivych vsadzkach.

V stitasnosti bol vykondvany Siroky vyskum na od-
stranenie uvedenych nevyhod skér znamych spdsobov a
bolo dokazané, Ze nevyhody je moZné odstranit’ tak, Ze
sa podrobf sclektivnej deaktivécii katalyzitor, ktory pre-
Siel ¢astou, v ktorej dochadza k polymerizacii propylénu
s retenénym Casom, ktory je ovel'a krati nez priemerny
retencny €as v Casti, v ktorej dochadza k polymerizacii
etylénu, pri¢om sa pOsobi zlG&eninou, ktora je (i¢inn4 a-
ko inhibitor polymerizatnej reakcie v &asti, v ktorej do-
chadza k polymerizacii etylénu s naslednou polymeriza-
ciou, ¢im je moZné zabrénit’ tvorbe &astic polyméru, kto-
ré maji ovel'a vy$3i podiel polyetylénu neZ skér zname
produkty.

Je teda zrejmé, Ze vynalez navrhuje kontinuélny spé-
sob blokového polyméru propylénu a etylénu s pouZitim
katalyzatora, ktory riadi jeho stereoregularitu tak, Ze sa
ziska kopolymér s velmi dobre vyvaZenymi vlastnost’a-
mi, napriklad s vysokou odolnost'ou proti narazu, s vy-
sokou pevnost'ou, s dobrou spracovatelnostou a tieZ s
velmi dobrym vytazkom.

Podstata vynilezu

Podstatu tvori kontinualny spésob vyroby blokového
kopolyméru propylénu a etylénu v niekol’kostuptiovom
postupe s pouZitim aspoii dvoch polymerizatnych nadob
v sérit v prvom stupni a aspoil jednej polymerizatnej
nadoby v druhom stupni a pri pouziti katalyzitora na
riadenie stereoregularity vysledného polyméru, pozosté-
vajlceho z:

A)tuhej zloZky katalyzatora s obsahom titanu, ktora sa
neché reagovat’ s
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B) organohlinitou zli¢eninou vieobecného vzorca

Al Rszj;_m,

R? znamena uhFovodikovy zvy$ok s 1 aZ 20 atomami
uhlika,

X znamené atom halogénu a

m mahodnotu3>m> 15,

pri¢om reakcia zlozky A a B sa uskutoCiiuje v inertnom
rozptitadle alebo v propyléne ako v rozphitadle, spodi-
vajlci v tom, Ze sa v prvom stupni kontinudlne vykonava
polymerizaény postup, v ktorom dochadza k polymeriza-
cii propylénu tak, Ze sa privadza etylén a propylén v po-
mere etylén/(etylén + propylén) do 0,03 molarnych, za
vzniku 60 az 95 % hmotnostnych vysledného polyméru,
potom sa v druhom stupni kontinualne vykonéva polyme-
rizaény postup, v ktorom sa privadza etylén k polymeri-
zaénej reakénej zmesi, ziskanej v prvom stupni a siifasne
sa privadza glykoléter C, pritom pomer mnozZstva glyko-
lov k atdmom titanu v stereoregularnom katalyzatore A je
0,01 az 1,0 mol/atém a propylénu pri molérnom pomere
etylén/(etylén + propylén) 0,1 aZ 1,0 k polymerizacne;j re-
akénej zmesi, s pridanym glykoléterom ( C ).

Na pripojenom vykrese je zniazomené zariadenie, pouZité
na praktické uskutoZnenie polymerizacie podl'a vynalezu.

Tuha zloZzka A) s obsahom titdnu, pouZitd pri usku-
tottiovani sposobu podl'a vynélezu, nema Ziadne zvladtne
vymedzenie, ide o tuhy katalyzitor s obsahom titanu, je
viak vyhodnej§ie pouZit’ tzv. vysoko utinné katalyzatory,
ako je vysoko uginny chlorid titanity reduk&ného typu,
ziskany redukciou chloridu titani¢itého organohlinitou
zlideninou s naslednym spracovanim vysledného mate-
ridlu pdsobenim zlaceniny, ktord je donorom elektronov
a zlGZeniny, ktora je prijemcom elektrénov alebo pouzi-
tim katalyzatora na nosici, ktory je mozné ziskat' tak, ze
sa uvedie do kontaktu chlorid titani¢ity, zIG¢enina hor&i-
ka a zl(&enina, ktora je donorom elektrénov a podobne.
Katalyzator je totiZ vo svojej Ucinnosti zabrzdeny prida-
nim glykoléteru, takZe pouZitie vysoko u&inného kataly-
zatora ulah¢i d'alie spracovanie po polymerizacii, napri-
klad odstranenie popola.

Ako organohliniti zluéeninu B) je moZné pouzit’ zlu-
geniny, ktoré je moZné vyjadrit’ vieobecnym vzorcom

AIR? Xs e

kde

R? znamena uhPovodikovy zvySok s 1 a2 20 atémami
X znamena atém halogénu a

m mahodnotu3>2m>1,5.

Moze napriklad ist o dietylaluminiumchlorid, trietyl-
aluminium, tri-n-butylaluminium, triizobutylaluminium,
tri-n-hexylaluminium, dietylaluminiumbromid, dietyla-
luminiumjodid a podobne, tieto latky je moZné pouZit
jednotlivo alebo v zmesi.

Dalej je mozné okrem uvedenej tuhej zlozky A) s ob-
sahom titanu a organohlinitej zloZky B) pouZit’ zlG&eniny,
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ktoré sa zvyZajne pouZivaju ako tretia zloZka, najmi zli-
Ceniny, ktoré mdzu byt darcom elekironov. Prikladom
tychto latok mdZu byt zlGleniny, ktoré obsahuji atéom
kyslika, dusika, siry, fosforu alebo kremika a podobne,
napriklad étery, alkoholy, estery, aldehydy, alifatické ky-
seliny, ketény, nitrily, aminy, amidy, mo€oviny, tiomo&o-
viny, izokyandty, azozlu€eniny, fosfiny, fosfity, fosfinity,
tioétery, tioalkoholy, organokremikové zli¢eniny a po-
dobne.

Prikladom tretej zloZky, ktord sa pouziva v druhom
stupni sposobu podla vynalezu, mbéZu teda byt glykolé-
tery, napriklad etylénglykolmonoalkylétery, etyléngly-
koldialkylétery, propylénglykolmonoalkylétery, propy-
lénglykoldialkylétery a podobne, najmi etylénglykolmo-
nometyléter, etylénglykoldimetyléter, etylénglykolmo-
noetyléter, etylénglykoldietyléter, etylénglykolmonopro-
pyléter, etylénglykoldipropyléter, etylénglykolmonobu-
tyléter, etylénglykoldibutyléter, propylénglykolmono-
metyléter, propylénglykoldibutyléter, propylénglykol-
monometyléter, propylénglykoldimetyléter, propylén-
glykolmonoetyléter, propylénglykoldietyléter, propylén-
glykolmonopropyléter, propylénglykoldipropyléter, pro-
pylénglykolmonobutyléter, propylénglykoldibutyléter a
podobne a d’alej kondenzaéné zliéeniny glykolu, napri-
klad dietylénglykolmonoalkylétery, dietylénglykoldial-
kylétery, trietylénglykolmonoalkylétery, trietylénglykol-
dialkylétery, tetractylénglykolmonoalkylétery, tetraety-
lénglykoldialkylétery, dipropylénglykalmonoalkylétery,
dipropylénglykoldialkylétery, tripropylénglykolmonoal-
kylétery, tripropylénglykoldialkylétery, tetrapropylén-
glykolmonoalkylétery, tetrapropylénglykoldialkylétery,
polyetylénglykolmonoalkylétery, polyetylénglykoldial-
kylétery, polypropylénglykolmonoalkylétery, polypro-
pylénglykoldialkylétery, a podobne, prikladom alkylo-
vych skupin tychto éterov su uhlovodikové zvysky s 1
az 200 atomami uhlika s priamym retazcom. Je tieZ moZ-
né pouzit glykolétery, ziskané reakciou etylénoxidu s
propylénoxidom. Pokial ide o mnoZstvo éteru C), je
mozné dosiahnut’ rozne uéinky podla typu glykolétern,
tieto latky sa pouZivaju v pomere mol/atom titanu = 0,01
az 1,0 v (C)/(A), vztiahnuté na titan v zlozke A) kataly-
zatora s obsahom titdnu. Je najmé vyhodné pridat’ zloz-
ku C) v takom mnoZstve, aby udinnost katalyzatora sa
pohybovala v rozmedzi 30 az 80 %, pri¢om G¢innost
katalyzatora bez pridania glykoléteru sa poklada za
100 %. V pripade, Ze sa pridd prili§ vel'ké mnoZstvo, aj
napriek tomu, Ze O¢inok na inaktiviciu katalyzatora s
kratkym &asom prechodu je velky, zniZenie a&innosti
katalyzatora ako celku je tieZ také velké, Ze pridanie ta-
kého velkého mnoZstva je z ekonomického hladiska ne-
Ziaduce a okrem toho sa zniZi moZnost’ riadenia pomeru
mnozstva polyméru, ziskaného v prvom polymerizad-
nom stupni i) a mnoZstvo polyméru, ziskaného v dru-
hom polymerizaénom stupni ii), o je neZiaduce. V pri-
pade, Ze mnoZstvo zlozky C) je prilid malé, je inaktiva-
cia katalyzdtora s kratkym ¢asom prechodu nedostatod-
n4, takZe tento pripad je tieZ neZiaduci.

Pri¢ina skuto¢nosti, Ze glykolétery C), pouZivané pri
uskuto¢iiovani spdsobu podla vynalezu, su ovela agin-
nejsie neZ aZ dosial’ pouzivané ketony, aminy, amidy,
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alkylétery, estery karboxylovych kyselin, halogenidy a
podobne, dosial’ nebola vysvetlena, predpoklada sa viak,
Ze zlozka C) reaguje so zluceninou hlinika B) za vzniku
komplexu, nerozpustného v inertnom rozptdfadle, takze
reakcia s katalyzitorom vo vnutri &astic polyméru je taz-
k4, ¢im sa vysvetluje prednostna inaktivacia katalyzétora s
kritkym &asom prechodu. Pravdepodobne je nutnou pod-
mienkou, aby sa vytvoril komplex, nerozpustny v inertnom
rozp(itadle, tento komplex potom t'azko prenika do vni-
torného priestoru polymémych &astic.

Pri uskutotfiovani spdsobu podl'a vynilezu sa v pr-
vom stupni i) vykonédva polymerizacia, pri ktorej hlavnou
polymérovou zlozkou je propylén. Ako inertné rozpus-
tadlo sa pouzije niektor¢ z beznych rozpttadiel na tento
Gcel, napriklad propan, butin, hexan, heptén, kerosan a
podobne. Okrem toho je moiné pouZif ako rozpuitadla
aj propylén samotny. Polymerizacia sa zvy&ajne vykona-
va pri teplote 20 a’ 80 °C, vyhodne 50 a2
75 °C pri tlaku 0 aZ 0,49 MPa a pri priemernom &ase re-
tencie 30 minGt aZ 15 hodin. Na riedenie molekulovej
hmotnosti sa zvy¢ajne pouZiva vodik a polymerizicia sa
uskutoCituje tak, Ze sa ziska polymér s indexom 0,5 aZ
200 g/10 minat.

Pokial’ ide o zloZenie monomérov, privadzanych v
prvom stupni, uskuto¢iiuje sa polymerizacia v pomere e-
tylénu (C™,) (etylén (C7,) + propylén (C73)) =0 a2 5 %
hmotnostnych. V pripade, ze podiel etylénu je vy$si nex
3 % hmotnostnych, dochadza k tomu, Ze je zniZeny vplyv
vlastnosti polypropylénu a sa nepriaznivo ovplyvnens fy-
zikdlne vlastnosti, napriklad pevnost, odolnost proti te-
pelnému naméhaniu a podobne. Okrem toho je mozné a-
ko tretiu zlozku pridaf’ aj 1-butén, 4-metylpentén, styrén,
nekonjugované diény a podobne v pomere 0 az 10 %
hmotnostnych, vztiahnuté na mnoZstvo polypropylénu.

Podiel mnoZstva polyméru, polymerovaného v prvom
stupni, k celkovému mnoZstvu ziskaného blokovaného ko-
polyméru propylénu a etylénu sa pohybuje v rozmedzi 60
az 95 % hmotnostnych, vyhodne 75 aZz 90 % hmotnos-
tnych. V pripade, Ze podiel mnoZstva polyméru prevyiuje
uvedené rozmedzie, je pevnost’ vysledného produktu zni-
Zena, zatial’ Co v pripade, Ze mnoZstvo je niZie, je nedos-
tato¢né odolnost’ proti narazu pri niZ3ej teplote.

Polymerizécia v prvom stupni sa vykonava v dvoch a-
lebo vo vitSom mnoZstve polymerizatnych nadob, ktoré si
zaradené za sebou. V pripade, Ze sa pouzije len jedna po-
lymeriza¢na nadoba, potom je kvalita vysledného produktu
nizsia nez kvalita produktu, ziskaného polymerizaciou po
vsadzkach, aj napriek tomu, Ze sa dosiahne podstatné zlep-
Senie. PouZitic jedinej polymerizatnej nadoby je tieZ ne-
dostatotné na dosiahnutie vyhod spdsobu podFa vynalezu.

Vysledna polymerizatna suspenzia po prvom stupni
za i) sa kontinualne odvadza a potom sa pridava glykolé-
ter C) a vysledna zmes sa spracovava v druhom polyme-
rizalnom stupni ii). Glykoléter je moZné pridat’ bud kon-
tinudlne alebo prerulovane, je viak potrebné dodrzovat
interval pri priddvani najviac 1/8 alebo menej priemerné-
ho retenéného &asu. V pripade, Ze je interval prili§ dlhy,
Jje uginok zlieniny C) nedostato¢ny.

Pokial’ ide o spdsob pridavania glykoléteru C), je
mozZné pridat’ zlG¢eninu C) do tanku, napriklad do tanku,
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v ktorom sa oddePuje monomér propylénu, t. j. do me-
dzistupiia medzi prvym stupitom i) a druhym stuptiom ii)
alebo je tieZ mozné pridat’ tato latku priamo k druhému
stupiu ii). Druhy stuperi ii) sa zvylajne vykonéva pri
polymeriza¢nej teplote 20 aZ 80 °C, vyhodne 40 aZ
70°C pri tlaku 0 az 50 kg/cm? pri priemernom reten-
¢nom ¢&ase 20 minat a2z 10 hodin. Molekulova hmotnost’
sa zvytajne riadi vodikom, ktorého koncentricia v ply-
novej faze sa pohybuje v rozmedzi 1 az 40 molovych %.
Molarny pomer etylénu (C7,) k propylénu (C;) v dru-
hom stupni ii) je C»/C7, + C73 = 10 az 100 % hmot-
nostnych, vyhodne 20 aZ 70 % hmotnostnych. Podiel
mnoZstva polyméru, ktory je v tomto stupni polymerizo-
vany, je 5 aZ 40 % hmotnostnych, vyhodne 10 aZ 20 %
hmotnostnych, vztishnuté na celkové mnoZstvo vysled-
ného blokového polyméru propylénu a etylénu. Okrem
toho, okrem etylénu a propylénu je mozné siasne pou-
it iné a-olefiny, nekonjugované diény a podobne. MI
(1) polyméru, ziskaného v polymeriza¢nom stupni 1) a
MI (2) polyméru, ziskaného v polymeriza&nom stupni ii)
si navzijom vyhodne vo vztahu,

MIQ) I
log——MI(z) 2az5 )]

kde

MI znamend hodnotu indexu topenia, meraného pri
teplote 230 °C pri zat'aZeni 2,16 kg podl'a spbsobu
opisaného v norme (ASTM D-1238) a MI (1) zna-
mend hodnotu MI polyméru z prvého stupiia, zatial
&o MI (2) znamena vypod&itant hodnotu, ziskan( z
pozorovanej hodnoty MI po doviSeni druhého
stupiia, ide teda o hodnotu MI (1 + 2) a frakcia po-
lyméru z prvého stuptia (W,) a frakcia polyméru z
druhého stupfia (W,) zodpoveda nasledujacim rov-
niciam (2) a (3):

log MI (1+2) =W, log MI (1) + W, log MI (2)  (2)

W] + W2= 1,0

V pripade, Ze hodnota log %< 2, méa vysledny po-
lymér nevyhodné vlastnosti, pokial’ ide o odolnost’ proti
narazu pri niZ3ej teplote, prediZenie pri pretrhnuti, pevnost’
v ohybe a podobne. Okrem toho sa v tomto pripade tvori
velké mnoZstvo polyméru, rozpustného v polymerizag-
nom rozptitadle, a hospodarnost’ postupu je teda zniZena.

MI(l) . .
V pripade, Ze hodnota log y;)> 5, je nemoiné,

iplne zabranit’ tvorbe FE (,,rybie otka™) vo vyslednom
polyméri, polymér ma zhor§eny vzhl'ad a je malo odolny
pri néraze za nizSich teplot.

Je teda zrejmé, Ze spdsobom podPa vynalezu je
mozné dosiahnut’ ovel'a lepdie vysledky neZ pouZitim
znamych postupov, a to najmi pouZitim zvlastnych po-
lymerizaénych podmienok a 3pecifickych prisad. Sposob
podl'a vyndlezu bude podrobnejsie opisany v pripadoch,
na ktoré v3ak nema byt obmedzeny.

V prikladoch boli pouZité nasledujice meracie metddy:
- ML stanovenie podla normy ASTM D-1238 (g/min),
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230 °C, zataZenie 2,16 kg,

- obsah etylénu: udéva sa v % hmotnosinych podia vy-
sledku absorp&ného spektra v infraervenom svetle,

- pomer mnoZstva, polymerizovaného v prvom stupni i),
k mnozstvu v druhom stupni ii). Kopolyméry, ktoré
mali rézny pomer etylén/propylén, boli pripravené
vopred a v infragervenom svetle bola pripravena kalib-
raéné krivka s pouZitim $tandardnych vzoriek uvede-
nych vzoriek kopolymérov, tak¥e potom bolo moZné
odpotitat’ z krivky pomer v % hmotnostnych oboch u-
vedenych zloZiek, vztiahnuté na celkovi hmotnost’ vy-
sledného polyméru,

- Winnost katalyzatora v druhom stupni ii): G¢innost v
pripade, kedy nebol pridany Ziadny glykoléter, bola
povaZovana za 100 %.

- FR: Metédou podla Chissa bol stanoveny pocet
,rybich ofiek* na plochu 1000 cm?.

- Modul v ohybe: podl'a normy JIS K6758 Pa.

- Pevnost v fahu: podla normy JIS K6758 Pa.

- Predizenie pri pretrhnuti: podl'a normy JIS K6758 (%).

- Pevnost pri naraze: Izod (II) podfa normy JIS
Ké6758 kp cm/cm.

- Pevnost pri naraze: Du Pont (Di): metédou podla
Chissa kp/cm.

Pri pouziti Du Pontovho zariadenia pri teplote
-20°C sa pouZije na néaraz pologula s polomerom
6,3 mm, ktoréd sa uvedie do styku s odliatou ¢ast'ou poly-
méru s rozmermi 50 x 50 x 2 mm, potom sa vytvori naraz
padom z vy3ky 1 m a je potrebné najst’ hodnotu, pri kto-
rej dojde k zlomeniu dosky v 50 %.

- Pevnost v ohybe: spdsobom podl'a Chissa.

Skiidobna vzorka tvaru ty¢inky bola ohnutd a bol od-
hadovany uhol, pri ktorom ddjde k prasknutiu &inky.

(®): Ajked je vzorka ohnuté na 180°, neddjde k prask-

nutiu.

O :  Pri ohnuti na 180° dgjde k prasknutiu.

AN ;. Pri styku oboch koncov k prasknutiu neddjde, ale

pri ohnuti na 180° k prasknutiu dojde.

x :  kprasknutiu d6jde skor, nez dbjde k styku oboch

koncov pri ohybani.

Prehl’ad obrazkov na vykresoch

Na pripojenom vykresc je zndzornené zariadenie, po-
uZité na praktické uskutoCnenie polymerizacie podla vy-
nélezu.

Priklady uskuto&nenia vynalezu
Priklad 1

1. Priprava katalyzatora

6 litrov n-hexanu, 5,0 molov dietylaluminiummo-
nochloridu (DEAC) a 12,0 molov diizoamyléteru sa
zmie$a na 5 minut pri teplote 25 °C a potom sa reakina
zmes nech4 reagovat’ pri rovnakej teplote 5 minit, &im
sa ziska reak&nd kvapalina 1) (molarny pomer diizoa-
myléteru/DEAC je 2,4). Potom sa privadza 40 molov
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chloridu titani&itého do reaktora, vybaveného mie%ad-
lom a premytého dusikom a material sa zahrieva na
35 °C, potom sa po kvapkach pridd v priebehu 180
minit vietko mnoZstvo uvedenej reakénej kvapaliny
I), potom sa zmes nechd stdt' 30 mindt pri rovnakej
teplote, potom sa teplota zvy3i na 75 °C, zmes sa ne-
cha e$te hodinu reagovaf, potom sa ochladi na teplotu
miestnosti, supernatant sa oddeli a 4-krdt sa pridd
30 litrov n-hexénu, ktory sa potom odstrani zliatim,
&im sa ziska 1,9 kg vysledného produktu IT).

Vietko mnoZstvo tohto tuhého produktu 11) sa uve-
die do suspenzie v 30 litroch n-hexanu a k vyslednej
suspenzii sa prida 1,6 kg diizoamyléteru a 3,5 kg chlori-
du titani¢itého v priebehu 5 minit pri teplote miestnosti
20 °C, potom sa zmes necha 1 hodinu reagovat’ pri tep-
lote 65 °C, potom sa reakénd zmes ochladi na teplotu
miestnosti 20 °C po dovi3eni reakcie, supernatant sa od-
strani zliatim, 5-krat sa prida 30 litrov n-hexanu, zmes sa
vZzdy mie$a 15 mindt, potom sa necha usadit’ a superna-
tant sa odstrani, vysledny produkt sa ususi pri zniZzenom
tlaku, &im sa ziska tuhy produkt III).

2. Uprava katalyzitora

Do tanku s objemom 50 litrov sa vioZi 40 litrov n-
-hexénu, 850 g dietylaluminiumchloridu, 360 g uvede-
ného tuhého produktu a 3,8 g metyl-p-toluylatu, potom
sa privadza plynny propylén 2 hodiny rychlostou
180 g/hodinu pri teplote 30 °C za staleho mieSania.

3. Polymerizacia

Polymerizacia sa vykondva v zariadeni, ktoré je zna-
zornené na pripojenom vykrese.

Do polymerizatnej nddoby s objemom 150 | sa kon-
tinualne privadza propylén rychlostou 14 1/h, n-hexan
rychlostou 26 I/h a suspenzia katalyzatora rychlostou
160 ml/h, tlak v polymerizatnej nadobe je 0,08 MPa,
teplota 70 °C, presné dprava tlaku sa uskutoéfiuje zme-
nami mnoZzstva privddzanej suspenzie Katalyzitora. Do
polymerizatnej nddoby 2 sa privadza propylén rychlo-
stou 6 I/h pod tlakom 0,08 MPa pri teplote 70 °C, jemnd
tpravu je opdt’ mozné uskuto¢nit’ mnozstvom privadza-
ného propylénu. Siitasne sa privadza vodik tak, aby jeho
koncentracia v pokojovej faze bola rovnaka v polymeri-
zafnej nadobe 1 a v polymerizagnej nadobe 2, ako je
zrejmé z tabulky 1, analytické hodnoty sa sleduju ply-
novou chromatografiou. Suspenzia, ktord sa odvadza
z polymerizatnej nadoby 2, sa privadza do nadoby 3, v
ktorej dochadza k zniZeniu tlaku, vykonavaného na re-
akénd zmes.

Teplota v nadobe 3 sa upravi na 70 °C a tlak na
49 kPa, potom sa prida glykoléter tak, ako je uvedené v
tabul’ke. Suspenzia z nadoby 3 sa privadza do polymeri-
zaénej nadoby 4.

Do polymeriza¢nej nadoby 4 sa privadza etylén
rvchlostou 1,4 kg/h pri teplote 60 °C a okrem toho pro-
pylén a vodik tak, aby zloZenie plynov v plynnej faze
polymerizaénej nadoby 4, t. t. moldrny pomer ety-
1én/(etylén + propylén) = 0,35, koncentracia vodika v
plynnej faze mé& hodnotu uvedenu v tabulke 1.

Suspenzia, ktord sa odvadza z polymerizatnej nado-
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by 5, v ktorej dochadza k poklesu tlaku, potom sa kataly-
zator deaktivuje metanolom, premyje sa vodou, oddeli sa
a ususi, ¢im sa ziska priblizne 8 kg praskového produktu
za hodinu.

V priebehu postupu sa odobera v nadobéch 3 a 5 kal
a analyzuje sa spolu s praskovitym produktom.

4) Granulagny postup

K 8 kg pradkovitého produktu, ziskaného uvedenym
sposobom sa prida 0,008 kg tepelného stabilizatora typu
fenolu a 0,008 kg stearanu vapenatého, zmes sa premiesa
v miedacom zariadeni s vysokymi otilkami (Henschel
mixer) pri teplote miestnosti 2 minity a vysledn4 zmes sa
granuluje vytlatovanim s otvorom skrutky s priemerom
40 mm.

5) Vyroba odlievanych produktov

Granulovany produkt, ziskany v stupni 4) sa odlicva
vo vstrekovacom zariadeni pri teplote roztavenej Zivice
230 °C a pri odlievacej teplote 50 °C, &im sa pripravia
skaSobné vzorky podla noriem JIS, ktoré sa potom po-
drobia dozrievaniu pri vlhkosti 50 % a pri teplote 23 °C
potas 72 hodin, potom sa merajd ich fyzikalne vlastnosti,
ktoré s uvedené v tabulke.

6) Meranie podtu ,,rybich ogiek* (FE)

Granulovany produkt sa spracuje na film s hriibkou
30 um v zariadeni Yamaguchi Seisakusho Company
(8irka 30 cm), forma tvaru T, potom sa meria podet cu-
dzorodych materidlov s priemerom vi&sim nez 0,1 mm
potitatom Yasukawa Denki Company. Merana oblast
filmu bola 30 000 cm’, ziskan4 velitina bola prepotitand
na hodnotu pre plochu 1000 cm®. Vysledky st uvedené v
tabulke 2.

Porovnévaci priklad 1

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym roz-
dielom, Ze do nadoby 3 nebol pridany Ziadny dietylén-
glykoldimetyléter.

Priklady 2 az 4

Bol opakovany sposob podla prikladu 1 s tym roz-
diclom, Ze bolo menené mnoZstvo dietylénglykoldimety-
léteru, pridavaného do nadoby 3. Vysledky st uvedené v
tabulkach 1 a 2.

Porovnévacie priklady 2 a 3

Bol opakovany sposob podla prikladu 1 s tym rozdie-
lom, Ze bolo menené mnoZstvo dietylénglykoldimetyléteru
v nédobe 3. Vysledky st uvedené v tabulkach 1 a 2.

V pripade, Zc sa neprid4 Ziadny dietylénglykoldime-
tyléter alebo sa pridd mnoZstvo niZ3ie neZ je uvedené
vyS3ie, neddjde k zabraneniu tvorby ,rybich oliek“
Vzhlad vysledného produktu je nerovniomerny a vysledné
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produkty maji men3ie prediZenie pri pretrhnuti, mengiu
pevnost' v ohybe a niZiu narazovii pevnost.

Dalej, v pripade porovnavacieho prikladu 3 bola G-
¢innost” katalyzitora v stupni ii) zniZen4 a k polymeri-
zatnej reakcii takmer nedochadzalo, preto bol postup
zastaveny.

Priklady Sa6 a
porovnavacie priklady 4 a 5

Bol opakovany sposob podla prikladu 1 s tym roz-
dielom, ze bola menend koncentracia vodika v plynne;
faze v druhom polymerizanom stupni ii). V pripade, Ze
hodnota MI v polymerizatnom stupni i) je niZ8ia neZ je
uvedené, zvac3i sa podet ,.rybich otiek™ a zniZi sa narazovd
pevnost, zatial' €o v pripade, ¢ hodnota MI je vy3Sia, md
vysledny polymér nevyhodné vlastnosti v tom zmysle, Z¢ sa
tvor vo vitSom mnoZstve rozpustny polymér.

Porovnavacie priklady 6 a 7

Bol opakovany spdsob podl'a prikladu 1 s tym roz-
dielom, Ze glykoléter nebol pridany po uskutodneni pr-
vého stupiia i) a si¢asne bola menena koncentracia vo-
dika v plynnej faze v druhom polymeriza&nom stupni ii)
tak, ako je uvedené v tabulkach. V pripade, Ze sa zvysi
MI v polymerizadnom stupni ii), je moZné zniZit podet
FE aj v tom pripade, Ze sa glykoléter nepridava, ale v
tomto pripade sa tvori véaclie mnoZstvo rozpustného
polyméru, zhordi sa predizenie pri pretrhnuti, zniZi sa
pevnost v ohybe a podobne.

Priklady 7 az 15
Opakuje sa postup podla prikladu 1 s tym rozdielom,
Z¢ sa meni typ @ mnozstvo glykoléteru podra tabuliek.

Porovnévacie priklady 8 az 20

Bol opakovany sposob podla prikladu 1 s tym roz-
diclom, Ze glykoléter bol nahradeny zlG&eninami, ktoré
st donormi elektrénov podla tabuliek. V ktoromkolvek
z tychto prikladov bola uéinnost’ celého postupu ovel'a
menej vyhodna v porovnani s pouZitim glykoléteru pod-
l'a vynalezu.

Porovnévaci priklad 21

Bol opakovany spdsob podFa prikladu 1 s tym rozdie-
lom, Ze v prvom stupni i) bola pouZita len jedna polymeri-
zatna nadoba. V tomto pripade aj pri pridani glykoléteru a aj
v pripade, Ze MI v polymerizaénom stupni ii) patri do uve-
deného rozmedzia je zdbrana FE nedostatodna.

Priklady 16 a2 18

V postupe podla prikladu | bol zmeneny pomer e-
tylén/(etylén + propylén) = 0,35 v plynnej faze nadoby 3
hodnotami 0,45, 0,20 a 0,15 a mnoZstvo etylénu bolo
1.6 kg, 1,2 kg alebo 10 kg.
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PATENTOVE NAROKY

Kontinuélny spdsob vyroby blokového kopolyméru
propylénu a etylénu v niekol’kostuptiovom postupe s po-
uZitim aspofi dvoch polymeriza¢nych nadob v sérii v pr-
vom stupni a aspoii jednej polymeriza¢nej nadoby v dru-
hom stupni a s pouZitim katalyzatora na riadenie stereo-
regularity vysledného polyméru, pozostévajiceho z A)
tuhej zlozky katalyzatora s obsahom titnu, ktord sa ne-
cha reagovat’ s B) organohlinitou zIli&eninou, vieobecné-
ho vzorca

AIR? X3,

kde

R? znamend uhFovodikovy zvySok s 1 aZ 20 atémami
uhlika,

X znamena atdm halogénu a

m ma hodnotu3 >2m> 1,5,

pri¢om reakcia zlozky A a B sa uskutodfiujc v incrtnom
rozpustadle v propyléne ako v rozpudtadle, vyzn a -
¢ujhaci sa tym, Zesavprvom stupni kontinu-
alne vykonava polymerizatny postup, v ktorom dochadza
k polymerizécii propylénu tak, Ze sa privadza etylén a
propylén v pomere etylén/(etylén + propylén) do 0,03 %
molarnych, za vzniku 60 aZ 95 % hmotnostnych vysled-
ného polyméru, potom sa v druhom stupni kontinuélne
vykondva polymerizany postup, v ktorom sa privadza
etylén k polymeriza¢nej reak&nej zmesi, ziskanej v prvom
stupni a si&asne sa privadza glykoléter C, pritom pomer
mnoZstva glykolov k atémov titinu v stereoreguldrnom
katalyzétore A je 0,01 az 1,0 mol/atém a postupne sa pri-
vadzaju monoméry, pozostavajice z etylénu a propylénu
pri molarnom pomere etylén/(etylén + propylén) 0,1 a2
1,0 k polymerizaénej reakénej zmesi, s pridanym glyko-
léterom ( C).
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