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(57) Anotace:
Reseni se tykd zptisobu vyroby néhodného propylenového
kopolymeru zahrujictho polymerizaci propylenu s
komonomerem, kde uvedenym komonomerem je ethylen,
nebo a-olefin obsahujici nejméné &tyii uhlikové atomy, v
pitomnosti katalyzétoru ve vicefazovém zptisobu zahmujicim
polymerizaci propylenu s komonomerem v prvni reakéni z6né
zahrnujici nejméné jeden suspenzni reaktor pro ziskani
prvniho polymeraéniho produktu, ptenos prvniho produktu do
druhé¢ reakéni z6ny zahrnujici nejméné jeden reaktor s
plynnou féz{ a pokraovanim polymerizace propylenu s
komonomerem v tomto reaktoru s plynnou fézi v piitomnosti
uvedeného prvniho polymerizaéniho produktu, kde teplota v
reaktoru s plynnou fazi je nejméné o 10 °C vy3si nez v
suspenznim reaktoru; a polymeru ziskatelného timto
zpisobem. Dile se feSeni tyka ndhodného propylenového
kopolymeru pfipraveného kopolymeraci propylenu s
komonomerem, kde distribuce komonomeru stanovend podle
TREF metody je nultimodalni, s vyhodou bimodalni,
nihodného propylenového kopolymeru majici eluéni interval
stanoveny podle TREF metody 50 °C, nebo vice,
propylenového nihodného kopolymeru pfipraveného
kopolymeraci propylenu s komonomerem, kde tento ndhodny
kopolymet je unimodalni polymer.
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Nahodny kopolymer propylenu a zptisob jeho vyroby

Oblast techniky

Vynalez se tykd nahodného propylenového kopolymeru pfipraveného kopolymerizaci
propylenu s komonomerem, kdy komonomerem je ethylen, nebo a-olefin obsahujici alespoii
Ctyfi uhlikové atomy, hlavng viak ethylen, a zptisob vyroby tohoto kopolymeru.

Nahodné propylenové kopolymery, zv1a§te s ethylenem jako komonomerem, maji $iroké
pouziti napfiklad pro ptipravu polymemich filmd, vyrobkd ziskavanych vyfukovanim, nebo
vstiikovanim, vléken a trubek. Z téchto pouZiti je nejdilezitjsi vyroba filmi. Takovy film miiZe
byt naptiklad pouZit jako obalovy material napiiklad pro baleni potravin.

V hlavnich rysech je pii piipravé ndhodného propylenového kopolymeru propylen kopo-
lymerizovan s a-olefinem v suspenzni nebo plynné fazi polymerizac¢ni reakce v piitomnosti
vhodného katalyzatoru. MnoZstvi kopomonomeru obvykle nepiekraduje 10 mol.% celkového
polymeru.

Pfi piipravé takového ndhodného kopolymeru je Zadouci, aby byl komonomer ve finalnim
polymeru rozptylen nihodné tj., e jednotky komonomeru netvoii bloky obsahujici pouze tento
komonomer, ale namisto toho jsou pravidelné rozptyleny jako jednotlivé jednotky mezi propyle-

novymi bloky, které pfirozeng& tvoii polymerni fetézec.

Dosavadni stav techniky

BéZné zplisoby vyroby néhodnych propylenovych kopolymert obvykle umoziuji pouze
vyrobu kopolymeri s pfedem uréenou distribuci komonomerd. Tato distribuce mize byt fizena
pouze omezené nastavenim teploty zptisobu.

Je viak znamo, Ze diileZité vlastnosti kopolymeru jako je transparentnost filmu obsahujici
kopolymer, nebo podil rozpustny v xylenu jsou vyznamné ovlivnény distribuci komonomeru.

Bylo takeé zjiSténo, Ze propylenové ndhodné kopolymery vyrabéné b&Znymi zphsoby kon-
centruji komonomery v kratkych polymemich fetézcich. To méa negativni dopad na vlastnosti

polymerniho materialu a zvy3uje nezadouci, v xylenu rozpustny podil.
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Podstata vynalezu

Cilem vynélezu je proto zpiisob vyroby nahodného propylenového kopolymeru, ktery
umoZziiuje nastavit distribuci komonomeru v $irokém rozmezi a tak ziskat nahodny kopolymerni
materidl, jehoZ vlastnosti mohou byt jemng nastaveny Zadouci distribuci komonomeru.

Dal$im pfedmétem vynalezu je poskytnout zpusob vyroby néhodnych propylenovych ko-
polymerti se snizenym podilem rozpustnym v xylenu.

Vyndlez je zaloZen na zjisténi, Ze vyse zminéné zamery mohou byt dosaZeny vicefazovym
zpiisobem vyroby nahodnych propylenovych kopolymerti, ktery zahrnuje nejméng dvé reakéni
z6ny, kde je kopolymerace propylenu a kopolymeru provadéna postupné, a kde tyto reakéni zény
pracuji pfi riznych teplotach.

Vynélez tedy ptinasi zpisob vyroby propylenového nahodného kopolymeru, ktery zahr-
nuje polymerizaci propylenu s komonomerem, kde timto komonomerem je ethylen, nebo a-
olefin obsahujici nejméné &ty¥i uhlikové atomy, v pfitomnosti katalyzatoru ve vicefazovém zpii-
sobu zahrnujicim polymerizaci propylenu s komonomerem v prvni reakéni z6né zahrnujici ne;j-
meng jeden suspenzni reaktor za ziskani prvniho polymera¢niho produktu, ptenos prvniho pro-
duktu do druhé reakéni zény zahrnujici nejméné jeden reaktor s plynnou fizi a pokradovanim
polymerizace propylenu s komonomerem v tomto reaktoru s plynnou fazi v pfitomnosti uvede-
né¢ho prvniho polymeriza¢niho produktu, kde teplota v reaktoru s plynnou fazi je nejméns o 10
°C vy$3i neZ v suspenznim reaktoru.

Zpusobem podle vynalezu je moZno vyrobit propylenové nahodné kopolymery s Zadanou
distribuci ethylenu a tedy jemn& vyladénymi vlastnostmi vzniklého polymeru. Zpisobem podle
vynalezu mohou byt tedy vlastnosti polymeru pfizplsobeny podle zadané aplikace, takze poly-
mery maji vyborné vlastnosti pro mnoho typii pouZiti. Napfiklad je mozné zpiisobem podle vy-
nalezu ziskat nahodny propylenovy kopolymer s velmi tizkou distribuci komonomeru a na dru-
hou stranu je mozno ziskat polymer s velmi $irokou multi- nebo bimodalni distribuci komono-
meru, kterd je vhodna napiiklad pro pouZiti pti vyrobé filmu.

Dalsi vyhodou zpiisobu podle vynélezu je, e vlivem fizené distribuce komonomeru se
obvykle ziskd polymer s nizkym podilem rozpustnym v xylenu (XS). Jsou tak odstranény pro-
blémy, které by mohly byt zplisobeny vyssim XS. Navic i v piipad€ polymert s dosti vysokym
XS podilem nema tento XS podil negativni vliv diky vyhodné distribuci komonomeru.

Napriklad u nejdlezit&jsiho pouziti nshodnych propylenovych kopolymert, u filmi, po-
skytuje zplisob podle vynalezu kopolymery s nizkou svafovaci teplotou SIT, dobrymi optickymi



vlastnostmi jako je dobr4 transparentnost a vysoky lesk, vysokou mechanickou pevnosti a Vyso-
kou jemnosti filmu.

Je také mozné zpisobem podle vynalezu jemné vyladit a tedy optimalizovat vlastnosti
produkovaného néhodného kopolymeru vzhledem k dal§im aplikacim jako je tvarovani vyfuko-
vanim, vstfikovanim, vlakna a trubky. Napriklad pro tvarovani vyfukovénim a vstikovanim maji
vyrobky z polymeru vyrobeného zptisobem podle vynélezu dobré optické vlastnosti, lesk a vyso-
kou mechanickou pevnost. Déle je moZno pozorovat mensi problémy z chuti a zdpachem.

Déle je vyhodou vynélezu, %e zpiisobem podle vynalezu miize byt produkovan polymer
majici vysoky obsah komonomeru, ptedevsim ethylenu, ktery pfi pouziti ve vyrobé filmu nevede
ke kveteni filmu a tedy poskytuje dobré a stalé optické vlastnosti, zv1a§té transparentnost filmu.

Ve zplsobu podle vynélezu je teplota v reaktoru s plynnou fazi nejméné o 10 °C, vyhod-
né o nejméné 15 °C vy3§i neZ v suspenznim reaktoru.

Ve zplisobu podle vynalezu miiZe byt obsah komonomeru v produktu reaktoru s plynnou
fazi vyssi, rovny, nebo vy3si, nez v produktu suspenzniho reaktoru.

Vlivem vicefazové povahy zptisobu podle vynalezu jsou samoziejmé& oba produkty po
svém vzniku neoddélitelng navzajem smichany. Vlastnosti produktu pfipraveného v reaktoru s
plynnou fézi jako je obsah ethylenu mohou byt pfesto nastaveny, jsou-li vzaty do ivahy odpovi-
dajici hodnoty pro produkt suspenzniho reaktoru a vysledného polymeru a vezmeme-li do tivahy
rozdéleni vyroby.

Toto vyhodné provedeni zptisobu podle vynalezu dale zvySuje flexibilitu zpisobu vzhle-
dem k nastaveni distribuce komonomeru a tedy jemného vyladéni vlastnosti produkovaného po-
lymeru.

S vyhodou je obsah komonomeru v produktu pfipraveném v reaktoru s plynnou fazi ales-
poii 0 0,5 hmotn. % , vyhodn&ji nejméné o 1 hmotn.% vyS8i nez u produktu suspenzniho reakto-
ru.

Dile je vyhodné, aby komonomer pouzity v zptsobu podle vynalezu a tedy obsaZeny v
polymeru podle vynalezu byl ethylen. Propylen-ethylen ndhodné kopolymery jsou zvlasté vhodné
pro aplikace uvedené vyse.

U zpiisobu podle vynalezu je dale vyhodné, aby se obsah ethylenu v produktu suspenzni-
ho reaktoru pohyboval v rozmezi 2 az 6 hmotn.%, vyhodnéji 2 a7 4 hmotn.%.

Dale je vyhodné, Ze obsah ethylenu v produktu reaktoru s plynnou fazi se pohybuje
vrozmezi 2 aZ 6 hmotn.%, vyhodn&ji 2 aZ 4 hmotn.% .



»Suspenzni reaktor ptedstavuje jakykoli reaktor jako je priitokovy, nebo vsadkovy mi-
chany reaktor, nebo smy¢kovy reaktor pracujici v objemu, nebo se suspenzi, véetng superkritic-
kych podminek, kdy se polymer tvoti ve formé &astetek.

Je vyhodné, aby ve zpiisobu podle vynalezu byl suspenzni reaktor reaktorem obj emovym.
»Objemovy* reaktor pfedstavuje polymerizaci v reakénim médiu zahrnujicim nejméné 60
hmotn.% monomeru.

Vyhodnym objemovym reaktorem je smy¢kovy reaktor.

S vyhodou je ve zpiisobu podle vynalezu teplota v suspenznim reaktoru 80 °C, nebo vice.

Dale je vyhodné, aby ve zptisobu podle vynalezu byla teplota v reaktoru s plynnou fazi
80 °C, nebo vice, vyhodngji 85 °C, nebo vice.

Ve zpisobu podle vynélezu je v kazdém z reaktorli, suspenznim reaktoru a reaktoru s
plynnou fazi, pfipravovana &4st koneéného nihodného propylenového kopolymeru. Rozdé&leni
vyroby mezi reaktory miiZe byt upraveno podle Zadanych vlastnosti vyrabsného kopolymeru.

S vyhodou je ve zpiisobu podle vynalezu vyroba rozdélena mezi suspenzni reaktor a re-
aktor s plynnou fazi v poméru 30:70 a2 70:30, vyhodnéji 40:60 aZ 60:40 a nejlépe 45:55 az
55:45.

Jako katalyzitor mohou byt ve zptisobu podle vyndlezu pouzity vSechny druhy katalyza-
tord vhodnych pro polymerizaci propylenu s ethylenem, nebo a-olefinem jako jsou naptiklad
Ziegler-Natta a jednomistné katalyzatory. Jsou-li pouZity jedno-mistné katalyzatory, vyhodné
jsou ty, které jsou popsané ve WO 95/12627 a WO 00/34341.

Vyhodné provedeni zahrnuje Ziegler-Natta katalyticky systém zahmujici Katalytickou
komponentu (zahrnujici také vinylem modifikovanou katalytickou komponentu), ko-katalytickou
komponentu a je pouZit externi elektronovy donor. Takové katalytické systémy jsou popsany
napfiklad v US 5,234,879, WO 92/19653, WO 92/19658 a WO 99/33843 a systémy zahrnujici
vinylem modifikovanou Kkatalytickou komponentu jsou popsany v WO 99/24478 a WO
99/24479. Obsah téchto dokumenti je zde zahrnut svymi odkazy.

Obecné jsou externi donory na silanu zaloZené slou¢eniny obecného vzorce (1)

RoR mSi(R”"O)s nmm (D),
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kde

R a Rje stejné, nebo rizné a je to linearni, vétvens, nebo cyklicka alifaticka, nebo aro-
maticka skupina;

R" je methyl, nebo ethyl;

n je celé ¢islo od 0 do 3;

m je celé &islood 0 do 3 a

n+m je v rozmezi 1 aZ 3.

Alifatické skupiny R a R” mohou byt nasyceni, nebo nenasycené.

S vyhodou je R a R’ linearni C; aZ C,, uhlovodik zvoleny z methylu, ethylu, propylu,
butylu, oktylu a dekanylu. Jako ptiklady vhodnych nasycenych vétvenych C,-Cs alkylovych sku-
pin mohou byt uvedeny: isopropyl, isobutyl, isopentyl, tert-butyl, tert-amyl a neopentyl. Cyklické
alifatické skupiny obsahujici od 4 do 8 uhlikovych atomi zahrnuji napiiklad cyklopentyl, cyklo-
hexyl, methylcyklopentyl a cykloheptyl.

Podle vynélezu jsou donory, které mohou byt pouZity, ty, které tvoii relativng silné koor-
dinujici donory, které tvofi relativné silné komplexy s katalytickym povrchem, hlavné s povr-

chem MgCi, v pfitomnosti alkyl aluminia a TiCl,.
Obvykle mé tento druh donori strukturu obecného vzorce ID):
R”’nSi(OMe)4-n (H)a

kde R""" je vétvena alifaticka, nebo cyklick4, nebo aromaticka skupina a n je 1, nebo 2, s
vyhodou 2 (Harkonen et al., Macromol. Chem.(192 (1991) 2857-2863).

S vyhodou je externi donor zvolen ze skupiny sestavajici z dicyklopentyldimethoxysilanu,
diisopropyldimethoxysilanu, di-isobutyldimethoxysilanu a di-t-butyldimethoxysilanu, nejvyhod-
néji dicyklopentyldimethoxysilanu (D-donor).

Pfipadné mohou byt hlavni faze polymerizace piedchazeny prepolymerizaci, pti které je
piipraveno aZ 10 hmotn.%, s vyhodn& 0,1 a¥ 10 hmotn.% a nejlépe 0,5 az 5 hmotn.% kone&né-
ho mnoZstvi polymeru.

Vyndlez se dale tyka nahodnych propylenovych kopolymerd, které mohou byt ziskany

zplisobem podle vynalezu.
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Jedno provedeni vynalezu ptinasi nahodny propylenovy kopolymer piipraveny kopolyme-
raci propylenu s komonomerem, kde tento komonomer je ethylen, nebo o-olefin obsahujici nej-
méng Ctyfi uhlikové atomy, ke distribuce komonomert stanovens podle TREF metody je multi-
modalni, s vyhodou bimodalni.

TREF (elu¢ni frakcionace se zvy3ujici se teplotou) je obvyklou metodou frakcionace po-
lyolefinti podle jejich rozdilné rozpustnosti.U polypropylenu bylo zjiténo, ze TREF fraktogramy
kvantitativng odraz{ distribuci isotakticity. Priméma délka isotaktickych Fet&zci roste témet li-
nearng s rostouci eluéni teplotou (P. Ville et al., Polymer 42 (2001) 1953-1967). Vysledky dale
ukazuji, Ze TREF nerozdéluje polypropylen striktn& podle takticity, ale podle nejdelsi krystalizo-
vatelné sekvence v fetézci. Rozpustnost polypropylenovych polymernich fetézci je tedy zpiiso-
bena pouze koncentraci sterickych defekti.

Podle vynalezu bylo zjisténo, Ze zpiisob podle vynélezu poskytuje pravidelngjsi distribuci
komonomeru ethylenu v polypropylenu podle vynalezu. Tyto ethylenové komonomery slouzi
jako sterické defekty a tedy prerusuji sekvence isotaktickych propylenovych monomeri. Pravi-
delngjsi distribuce ethylenovych komonomeri tedy znamena pravidelnou distribuci sterickych
defektd a je tedy moZné pomoci zpiisobu podle vynalezu regulovat distribuci defektt a tedy dis-
tribuci isotakticity polypropylenovych polymert.

Tak je moZno stanovit distribuci komonomeru a tim padem jeho modalitu pomoci TREF
metody, které je detailné popsany v oddile p¥iklady.

Termin ,,modalita distribuce komonomeru v kopolymeru* oznaduje tvar kiivky TREF
fraktogramu tj. vzhled grafu ukazujiciho frakce hmotnosti polymeru Jako funkeci jejich rozpous-
téci teploty.

Je-li polymer vyrabén ve vicefazovém zpiisobu napt. zplsobu podle vynalezu pti pouziti
riizného obsahu ethylenu v kazdém z reaktord, mohou rizné frakce polymeru produkované v
jednotlivych reaktorech mit rozdilnou distribuci komonomeru, kterd se miZe navzijem vyznam-
n¢ lisit. TREF kiivka vysledného polymeru se poté ziska jako superpozice TREF kiivek riiz-
nych frakci polymeru.

Tato kiivka miZe mit napiiklad dvé&, nebo vice riznych maxim, maximum a jedno, nebo
vice ramének, nebo miiZe byt piinejmensim rozsitené ve srovnani s kiivkou jednotlivych frakei.
TREF kiivka m4 tvar, ze kterého mtize odbornik odvodit, Ze rozsifena kfivka je projevem super-
pozice dvou, nebo vice riiznych TREF kiivek a tedy je projevem multimodalni distribuce ethyle-

nu.
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Polymery, které se vyznacuji takovou TREF kfivkou, maji ,,multimodalni distribuci ko-
monomeru*,

Termin ,bimodalni distribuce komonomeru* oznacuje piipad, kdy TREF ktivka vysled-
ného polymeru vzniké superpozici dvou polymernich frakei s riiznou distribuci ethylenu. Takova
TREF kiivka naptiklad vykazuje dvé riiznd maxima, maximum a raménko, nebo rozsiteni.
Vzhledem k tomuto tvaru maze odbornik jasné rozlisit, Ze kiivka vznikla superpozici dvou riiz-
nych TREF kiivek.

Vyhodné ma multimodalni kopolymer elu¢ni interval 50 °C nebo vice.

Takovy vyhodny kopolymer podle tohoto provedeni mé teplotu tani Ty, 135 °C, nebo Vys-
Si.

Dale je vyhodné, aby kopolymer podle tohoto provedeni mé&l obsah ethylenu 6 hmotn.%
nebo nizsi.

Elu¢ni interval oznaduje rozmezi teplot eluce polymeru stanovené z TREF kfivky tj. tep-
lotni rozmezi Teng - Tsar, kde Tena znamena teplotu, kdy je eluovana posledni frakce polymeru tj.
pfi této teploté je polymer kompletné eluovén z kolony a Ty pfedstavuje teplotu, kde se poly-
mer zacind eluovat tj., kde je eluovéana prvni frakce polymeru (hmotnost eluované frakce > 0).

V druhém provedeni vynalez poskytuje ndhodny propylenovy kopolymer pfipraveny ko-
polymeraci propylenu s komonomerem, kde timto komonomerem je ethylen, nebo o-olefin ob-
sahujici nejméné &tyfi uhlikové atomy, kde tento polymer ma eluéni interval 50 °C nebo vice.

Takovy vyhodny kopolymer podle tohoto provedeni m4 teplotu téni T,, 135 °C, nebo vys-

Dale je vyhodné, aby kopolymer podle tohoto provedeni mé] obsah ethylenu 6 hmotn.%
nebo nizsi.

Kopolymer podle tohoto provedeni je s vyhodou pfipraven podle zpisobu podle vynalezu
a dale je nejvyhodngjii ze viech provedeni vynilezu, kde se obsah ethylenu produktu suspenzni-
ho reaktoru a reaktoru s plynnou fazi liéi.

Ve tietim provedeni vynalez poskytuje néhodny propylenovy kopolymer pfipraveny ko-
polymeraci propylenu s komonomerem, kde timto komonomerem je ethylen, nebo a-olefin ob-
sahujici nejméné &ty¥i uhlikové atomy, kde tento ndhodny kopolymer je unimodalni polymer a

eluéni interval je stanoven rovnici

Y <45*m+16
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kde Y je elu¢ni interval ve °C a

m je procento ethylenu v kopolymeru v hmotn.%.

Takové unimodalni polymery jsou s vyhodou piipravovéany podle zptisobu podle vynale-
zu, kde obsah ethylenu v produktu suspenzniho reaktoru a reaktoru s plynnou fazi je stejny.

Nasledujici popsané vyhodné provedeni se tyka viech vyse uvedenych provedeni polyme-
ru podle vynalezu, kde je to vhodné.

U v8ech nahodnych propylenovych kopolymeri podle vynalezu Jje mnoZstvi sloZek, které
jsou eluovany pti teploté do 90 °C, jak miiZe byt uréeno s TREF kfivky, s vyhodou niZ&i nez 50
hmotn.% celkového mnoZstvi kopolymeru.

Dale je vyhodné, aby v propylenovém nahodném kopolymeru podle vynalezu byl komo-
nomerem ethylen.

Dale je vyhodné, aby kopolymer podle tohoto provedeni mé&l obsah ethylenu 6 hmotn.%
nebo vice, s vyhodou 5 hmotn.% nebo vice.

Dale je vyhodné, aby kopolymer podle tohoto provedeni mé&l obsah ethylenu 12 hmotn.%
nebo méné, s vyhodou 8 hmotn.% nebo méng.

Dalsi vyhodou polymeru podle vynalezu pfipraveného zpiisobem podle vynalezu je, Ze
tento kopolymer s obsahem ethylenu > 4 hmot.% m4 pomém¢ nizky podil rozpustny v ethylenu.

Vyhodné ma kopolymer podle vynalezu podil rozpustny v xylenu v rozmezi 4 a3 24
hmotn.%, vyhodné&ji 5 az 15 hmotn.% a nejlépe 6 az 10 hmotn.%.

Nahodny propylenovy kopolymer podle vynalezu s komonomerem ethylenem pfiprave-
nym zpdsobem podle vynalezu ma obvykle MFR; v rozmezi 0,5 aZ 100, s vyhodné 1 az 20.

Distribuce molekulové hmotnosti s polydispersitou M,/M, kopolymeru podle vynalezu
je obvykle v rozmezi 2 a7 8, s vyhodné 3 az 6.

V' nékterych aplikacich jako jsou prihledné félie a tenkosténné obaly je vyhodna uzka
MWD. Molarni hmotnost a MWD polypropylenu miZe byt modifikovana chemickym krakova-
nim polymernich fetézci, Gasto oznacovanym jako ,,visbreaking“, coz vede ke zvySeni toku po-
lymeru. ,,Visbreaking* je provadén v priibéhu vytlatovani pomoci organickych peroxidg s rela-
tivné vysokou molarni hmotnosti fizenym zplisobem. Statisticky jsou fetézce s vy3S8i molekulo-
vou hmotnosti $t€peny &astji, nez fetézce s nizs molekulovou hmotnosti, coZ vede k celkovému
sniZeni primémé molarni hmotnosti a zizeni MWD a sniZeni hodnoty SHI. MnoZstvi peroxidii
dodavanych do extrudéru je fizeno tak, aby bylo dosaZeno z4dané molarni hmotnosti a MWD a

zavisi na MFR; produktu reaktoru.
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Index polydisperzity P, ktery se vypo&ita podle bodi G'(0) a G”'(0) také indikuje MWD.
Bylo zjisténo, Ze hodnota PI je zavisla na katalytickém systému. Hodnota SHI koreluje Iépe s
hodnotou MWD ziskanou z GPC, ne? z PI hodnotou.

Dale mohou byt ke kopolymeru podle vynalezu pfed vyrobou vyrobku pfidany b&7na

aditiva jako jsou stabilizatory, pigmenty, nukleagni ¢inidla, kluzna a antistaticka &inidla.

Vynalez se dale tyka filmé, vyfukovanych vyrobkd, vyrobkii vyrabénych vsttikovanim,
vlaken, nebo trubek obsahujicich polymer podle vynélezu a také pouZiti polymeru podle vynale-
zu pro vyrobu téchto produktd.

Dale budou na piikladech popséna vyhodna provedeni zplisobu a kopolymeru podle vy-

nalezu s odkazy na pfiloZené obrazky.

Obr. 1. Ukazuje TREF fraktogram propylen/ethylen ndhodného kopolymeru podle ptikla-
du 1, ktery ma celkovy obsah ethylenu 3,3 hmotn.% a odpovidajiciho smy¢kového produktu uka-
zujici distribuci ethylenového komonomeru v polymeru.

Obr. 2. Ukazuje TREF fraktogram ukazujici spojitou TREF funkci (TREF kfivky) pro-
pyler/ethylen ndhodného kopolymeru podle pfikladu 2 a srovnavaciho ptikladu 2, ktery ma cel-
kovy obsah ethylenu asi 5 hmotn.% (5,1 respektive 4,7) a ukazuje bimodalni distribuci ethyleno-
vého komonomeru v polymeru podle p¥ikladu 2. Spojité TREF kiivky se vypocitaly z dat uvede-
nych na obrazku 3.

Obr. 3. Ukazuje TREF fraktogram propylen/ethylen ndhodného kopolymeru podle piikla-
du 2 a srovnavaciho piikladu 2, ktery ma celkovy obsah ethylenu pfiblizng 5 hmotn.% (5,1 re-
spektive 4,7).

Obr. 4. Ukazuje kiivku téni propylen/ethylen ndhodného kopolymeru podle piikladu 3,
ktery mé celkovy obsah ethylenu 6 hmotn.%.

Obr. 4. Ukazuje TREF funkci koneného polymeru (GPR) podle vynélezu (ptiklad 1 a
polymeru slouZiciho pro srovnani (ptiklad 2) vypoctenou z vysledkd uvedenych v obrazku 2.

Obr. 5. Ukazuje hodnoty modulu tahu kopolymeru podle vynalezu jako funkci celkového
obsahu ethylenu.

Obr. 6. Ukazuje TREF fraktogram propylen/ethylen nidhodného kopolymeru podle piikla-
du 5 a piikladu 6 s bimodalni distribuci ethylenového komonomeru, ktery byl vyroben za nizké-
ho obsahu ethylenu v smy&kovém reaktoru.

Obr. 7. Ukazuje kumulativni eluované frakce hmotnosti polymeri podie piikladi 2, 5 a 6.
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Ptiklady provedeni vynilezu

1. Metody méfeni

a) Metoda TREF

Frakcionace vzorkd polypropylenu se provadéla pomoci analytické TREF. TREF profily
se ziskaly pomoci vlastniho zafizeni, které bylo podobné zafizeni popsanému v (Wild, L., Trends
Polym Sci. 1993, 1, 50).

Vzorek se rozpustil v xylenu (2-4 mg/ml) pfi 130 °C a nasttiknul na kolonu temperova-
nou na 130 °C, ktera se poté zchladila na 20 °C rychlosti 1,5 K/h. Kolona se nasledné eluovala
1,2,4-trichlorbenzenem (TCB) pfi pritoku 0,5 ml/min zatimco teplota se zvySovala z 20 °C na
130 °C v priibéhu 4,5 h. Vystup se detekoval pomoci IR detektoru na vinové délce 3,41 um a

vynesl se jako fraktogram normalizovany na konstantni plochu.

b) Podil rozpustny v xylenu (XS)

Pro stanoveni podilu rozpustného v xylenu bylo 2,0 g polymeru se rozpustilo v 250 ml p-
xylenu pfi 135 °C za michéni. Po 30 + 2 min se roztok ponecha chladnout 15 minut p#i teplots
mistnosti a poté ponech4 v klidu 30 minut pi1 25 £ 0,5 °C. Roztok se zfiltroval ptes filtragni pa-
pir do dvou 100 ml lahvi.

Roztok z prvni 100 ml nadoby se odpatil proudem dusiku a zbytek se vysusil za snizené-
ho tlaku pfi 90 °C na konstantni hmotnost. Podil rozpustny v xylenu se vypocital pomoci nésle-

dujici rovnice:

XS8% = (100 * m, * Vo)/(m() * V1)

kde:

my = po¢atecni mnoZstvi polymeru (g),
m; = hmotnost zbytku (g),

Vo = poCatecni objem (ml),

Vi = objem analyzovaného vzorku (ml).
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c) My/M,
My/M, se stanovil pomoci gelové permeaéni chromatografie (GPC) pti 130 °C. Jako elu-
ent se pouZil 1,2 4-trichlorbenzen (TCB).

d) Rychlost pritoku taveniny (MFR)
MFR,; se zméfil podle ISO 1133 p#i 230 °C a navéasce 2,16 kg.

e) Termické vlastnosti

Teplota tani Ty, krystalizagni teplota T, a stupen krystali¢nosti se stanovil pomoci Mett-
ler TA820 diferenéniho skanovaciho kalorimetru (DSC) na vzorcich 3 + 0,5 mg. Krystaliza¢ni
kiivka a kfivka tani se ziskala béhem skend chlazeni a zahfivani rychlosti 10 °C/min v rozsahu
30 az 225 °C.

Teploty tani a krystalizace se odegetly jako piky endotherm a exotherm. Stupe krystalig-
nosti se vypocetl srovnanim tepla tani dokonale krystalického polypropylenu tj. 209 J/g.

f) Viskozitni funkce a stfiZné ztendeni (SHI)

Meéfeni viskozity se provadélo pomoci dynamického rheometru (RDA-II QC).

Index stfizného ztenceni SHI je nejcitlivéj$im parametrem pro ziskani informaci 0 MMD
polypropylenu. SHI se vypo¢ita vydélenim nulové stfizné viskozity hodnotou komplexni visko-
zity ziskané za jistého konstantniho stfizného napéti, G*,

Nulova stiizna viskozita je definovana:

Mo =1lim G""/w (w — 0).

Oznadeni SHI/s0) je pomér mezi nulovou stfiznou viskozitou a viskozitou za stfizného

napéti 50 000 Pa.

2) Vyroba kopolymeru a jeho vlastnosti

Pro pfipravu propylenového kopolymeru se pouZil kontinualni vicefazovy zptisob. Zpi-
sob zahrnoval prepolymerizaéni krok, prvni fazi polymerizace provadénou ve smy¢kovém reak-

toru a druhou fazi polymerizace provadénou ve fluidnim reaktoru s plynnou fazi.



12 ‘ee

Jako katalyzator se pouZil vysoce aktivni stereospecificky transesterifikovany na MgCl,
naneseny Ziegler-Natta katalyzator pfipraveny podle US 5,234,879 pfi teplot€ titanizace 135 °C.
Katalyzator se ptfiveden do kontaktu s kokatalyzatorem (triethylaluminium, TEAF) a externim
donorem, kterym byl dicyklopentyldimethoxysilan s Al/Ti pomérem 200 a AI/D pomérem 10 za
ziskani katalytického systému.

Katalyticky systém a propylen byly naplnény do prepolymerizaéniho reaktoru, ktery pra-
coval pfi teploté 30 °C. Prepolymerizovany katalyzator se pouzil v naslednych polymerizagnich
reaktorech.

Propylen, ethylen a vodik a prepolymerizovany katalyzétor se naplnily do smyckového
reaktoru, ktery pracoval jako objemovy reaktor pfi teplotach uvedenych v tabulce 1 a tlaku 5500
kPa.

Poté se polymerni smés vedla ze smyckového reaktoru do reaktoru s plynnou fizi, ktery
pracoval pii teplotich uvedenych v tabulce 1 a tlaku 2000 kPa. Pro Hzeni koneénych vlastnosti
polymeru se do reaktoru s plynnou fazi piivadél daldi propylen, ethylen a vodik.

Ve srovnavacich ptikladech 1 a 2 byly propylenové ndhodné kopolymery vyrobily stej-
nym zptisobem jako polymer podle vynalezu kromé toho, Ze se pouzily dva smyckové reaktory
na misto jednoho smy¢kového reaktoru a Jednoho reaktoru s plynnou fazi a teplota v obou smyc¢-
kovych reaktorech byla stejna (65 °C).

Vyroba se rozdélila mezi smyckovy reaktor a reaktor s plynnou fazi, nebo smycko-

vy/smyckovy reaktor (pro srovnavaci piiklady) v poméru od 70/30 do 40/60.

Tabulka 1;

Jednot- | P#i- Piiklad |Ptiklad |Pfiklad |Ptiklad |Ptiklad Srovna- |Srovna-

ka klad 1 |2 3 4 5 6 vaci vaci
priklad 1 |piiklad
1

Al/D mol/mol | 10 10 10 10 10 10 10 10
AVTi mol/mol | 200 200 200 200 200 200 200 200
Rozd¢le- 70:30 140:60 |45:55 [45:55 [50:50 [55:45 |60:40 60:40
ni vyroby
Smy¢-
ka:GPR/

druhd
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smycka

Smycka

Teplota |(°C 70 70 70 70 75 75 67 67

Ethylen |Hmotn. |{3,2 3,9 34 3,5 2,0 2,0 3,5 4,7
%

MFR, g/10 1,5 1,5 1,5 1,4 7,8 1,6 1,5 1,5
min

GPR/dru

hd smy¢-

ka

Teplota |°C 85 85 85 85 85 85 67 67

Koneény

produkt

Ethylen |Hmotn. |3,3 5,1 6,0 5,8 3,7 6,0 3,5 4,7
%

MFR, g/10 1,3 1,3 1,5 1,4 8,3 1,5 1,5 1,5
min

Pro pfipravu filmii se pfidaly nésledujici aditiva do kopolymert podle piikladt 1 az 3, 5 a

6 a srovnavaciho ptikladu 1:

Irganox B215

Stearét vapenaty

Erucamidre

Oleamide

Syloblock 45

1500 ppm
1000 ppm
1000 ppm
1000 ppm
1800 ppm

Kopolymery pro piipravu filmd se krakovaly (visbreaking) s Triganox 101 pomoci labo-

ratorniho extrudéru s dvojitym zavitem BE-40.

Pro vyfukovaci testy se polymer ptipravil podle piikladu 4. Pfidana aditiva k tomuto po-

lymeru byla 1500 ppm Irganox B225, 500 ppm stearatu vapenatého a 2000 ppm Millad 3988.

3) Hodnoceni materialu




a) Struktura a vlastnosti polymeru
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Vysledky analyzy polymeri z tabulky 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

b) Obsah a distribuce ethylenu

Obsah ethylenu v produktu smy&kového reaktoru se pohyboval v rozmezi 2,0 az 3,9

hmotn.%. Konetny obsah ethylenu se pohyboval v rozmezi 3,3 az 3,7 hmotn.%, S a# 6 hmotn.

%.

Rozdil v distribuci ethylenu u dvou kopolymert z vysokym obsahem ethylenu je jasng
patrny na TREF kfivkach (obr. 2 a 3).

Tabulka 2: Vysledky analytickych testd filmu a polymeru pro tvarovani vyfukovanim

Vzorek Pri- | Piklad | Pfiklad | Ptiklad | Piiklad | P¥iklad | Srovna- Srovna-
klad |2 3 4 5 6 vaci vaci
1 priklad |Pfiklad 2
1

Pelety

MFR, G/10 7,3* [7,9*% [72% 1,4 8,3 5,1* 8,0* 8,0*
min

Ethen Hmotn. (3,3 [5,1 6,0 5,8 3,7 6,0 3,2 4,7
%
mol % 4,95 [7,65 9,0 8,7 4,7

XS Hmotn. |5,7 |9,1 11,1 11,1 6,7 23,6 (6,0 11
%

elucni °C 30,2 58,5 (60,5 |60,5 [66,4 [78.6 40,9

interval

T PP °C 142,8 [137,2 |137,6 |139,2 [143,0 [139,9 142,0 136,2

Krystali¢- | % 393 132,7 1299 28,9 40,0 [264 34,1

nost

RDA, Pas 2500 12450 2720 [24600 (3540 [3250 [2420

Nulova

viskozita

SHlp;s0y |Pa 39 |38 3,7 6,7 6,9 4,3 3,7
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Obsah ethylenu v produktu smyckového reaktoru uréil teplotu tni, ktera byla mezi

v rozmezi 137 aZ 147 °C a to pfes vysoky obsah ethylenu v GPR.

Vys8i obsah ethylenu v GPR znamenal vy3$i rozsah intervalu tani. Tvar DSC kivky indi-

koval nizkou po¢ate¢ni teplotu svafovani a dobré vlastnosti pro svafovéani (Obr. 4).

d) Vysledky testi litych filmi a vyfukovanych vyrobki

Vysledky testii litych filmi a vyfukovanych vyrobki pfipravenych z vyse popsanych po-

lymeri jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3. Vysledky mechanickych testi litych filmé (pfiklady 1 aZ 3, 5 a 6 a srovnavaciho pfi-
kladu 1) a vyfukovanych vyrobki (ptiklad 4).

Vzorek Pt. 1 Pi.2 |Pt.3 |Pf.4 |PL.5 Pt. 6 |Srov.
Pi. 1

MFR, g/10mi |7,3 7,9 7,2 1,4 8,3 5,1 8,0
n

Ethylen Hmotn. | 3,3 5,1 6 5,8 3,7 6,0 3,2
%

Napéti v tahu MPa |24,5 19,8 18,1 19,5 24,1 16,8 25,2

Tensni modul MPa |880 635 550 580 830 470 943

Charpy, vrubovéni, KJ/m? 4,1 6 10,7 432 5,2 25,8 5,4

RT

2 mm deska zamlze-| % 85,3 82,6 80 20 85

ni

Lesk 90 86 85 106 88

Film 50 mikronti

1% sec. modul MPa 418 324 295 345 380 260 411

ZamlZeni % 3 3,3 3,2 4 24 0,7 2,0

Lesk 132 130 130 118 139 147
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob piipravy ndhodného propylenového kopolymeru zahrnujici polymerizaci propylenu s
komonomerem, vyznacujici se tim, Ze uvedenym komonomerem je ethylen, nebo a-olefin obsa-
hujici nejméné€ Ctyfi uhlikové atomy, v pfitomnosti katalyzatoru ve vicefazovém zpisobu zahr-
nujicim polymerizaci propylenu s komonomerem v prvni reakéni z6n& zahrnujici nejméng jeden
suspenzni reaktor pro pfipravu prvniho polymeraéniho produktu, pfenos prvniho produktu do
druhé reakéni zOny zahrnujici nejméné jeden reaktor s plynnou fazi a pokraovanim polymeriza-
ce propylenu s komonomerem v tomto reaktoru s plynnou fazi v pfitomnosti uvedeného prvniho
polymeriza¢niho produktu, kde teplota v reaktoru s plynnou fazi je nejméné o 10 °C vyssi nez

v suspenznim reaktoru.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze teplota v uvedeném reaktoru s plynnou fazi je

nejméné o 15 °C vyssi, neZ v uvedeném suspenznim reaktoru.

3. Zpiisob podle naroki 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze obsah komonomeru v produktu reaktoru s

plynnou fazi je vyssi, nez obsah ethylenu v produktu suspenzniho reaktoru.

4. Zpisob podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze obsah komonomeru v produktu reaktoru s
plynnou fazi je nejméné o 0,5 hmotn.%, vyhodn&ji o nejméné 1 hmotn.% vyssi, neZ v produktu

suspenzniho reaktoru.

5. Zplisob podle kteréhokoli z narokii 1 az 4, vyznadujici se tim, Ze uvedenym komonomerem

je ethylen.

6. Zplsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze obsah ethylenu v produktu suspenzniho reakto-

ru se pohybuje v rozmezi 2 az 6 hmotn. %, vyhodné 2 az 4 hmotn.%.

7. Zplisob podle naroki 5, nebo 6, vyznadujici se tim, Ze obsah ethylenu v produktu reaktoru s

plynnou fazi se pohybuje v rozmezi 3 az 12 hmotn.%, vyhodné 4 az 10 hmotn.%.
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8. Zplsob podle kteréhokoli z narokd 1 az 7, vyznadujici se tim, ze suspenzni reaktor je obje-

movy reaktor, vyhodné€ objemovy smy&kovy reaktor.

9. Zptsob podle kteréhokoli z narokii 1 aZ 8, vyznadujici se tim, Ze teplota v suspenznim reakto-

ru je 70 °C nebo vyssi.

10. Zpisob podle kteréhokoli z naroki 1 aZ 9, vyznadujici se tim, Ze teplota v reaktoru s plyn-

nou fazi je 80 °C nebo vyssi, vyhodné 85 °C nebo vyssi.

11. Zpiisob podle kteréhokoli z narokii 1 aZ 10, vyznadujici se tim, Ze vyroba je vyroba rozdéle-
na mezi suspenzni reaktor a reaktor s plynnou fazi v poméru 30:70 az 70:30, vyhodng& 40:60 az

60:40 a nejlépe 45:55 az 55:45.

12. Zpiisob podle kteréhokoli z naroki 1 aZ 11, vyznadujief se tim, Ze katalyzatorem je Ziegler-
Natta katalyticky systém zahrnujici katalytickou komponentu, ko-katalytickou komponentu a

externi donor.

13. Nahodny propylenovy kopolymer, vyznadujici se tim, Ze je ziskatelny zptisobem podle kte-

réhokoli z naroki 1 az 12.

14. Nahodny propylenovy kopolymer piipraveny kopolymeraci propylenu s komonomerem, vy-
znatujici se tim, Ze tento komonomer je ethylen, nebo a-olefin obsahujici nejméng Gtyfi uhliko-
vé atomy, kde distribuce komonomeru stanovena podle TREF metody je multimodalni, s vyho-
dou bimodalni; a kde mnoZstvi sloZek uvedeného kopolymeru eluovanych pii teploté do 90 °C

stanovené TREF metodou je mensi nez 50 hmotn.% celkového obsahu kopolymeru.

15. Nahodny propylenovy kopolymer podle néroki 13 nebo 14, vyznadujici se tim, ze ma eluéni

interval stanoveny podle TREF metody 50 °C nebo vice.

16. Nahodny propylenovy kopolymer pfipraveny kopolymeraci propylenu s komonomerem, vy-
znatujici se tim, Ze tento komonomer je ethylen, nebo a-olefin obsahujici nejméné &ty¥i uhliko-

vé atomy, kde tento kopolymer ma eluéni interval stanoveny podle TREF metody 50 °C nebo
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vice; a kde mnoZstvi sloZzek uvedeného kopolymeru eluovanych pfi teploté do 90 °C stanovené

TREF metodou je mensi nez 50 hmotn.% celkového obsahu kopolymeru.

17. Nahodny propylenovy kopolymer podle naroki 13 az 16, v vyznatujici se tim, Ze m4 teplotu
tani Tr, 135 °C, nebo vyssi.

18. Nahodny propylenovy kopolymer podle narokd 13 a 17, vyznadujici se tim, Ze ma obsah

ethylenu 6 hmotn.% nebo niZsi.

19. Nahodny propylenovy kopolymer pfipraveny kopolymeraci propylenu s komonomerem, vy-
znadujici se tim, Ze timto komonomerem je ethylen, nebo a-olefin obsahujici nejméné Ctyti
uhlikové atomy, kde tento nahodny kopolymer je unimodalni polymer, eluéni interval se stanovi

pomoci TREF metody a je dan rovnici
Y<45xm+16

kde Y je eluéni interval ve °C a

m je procento ethylenu v kopolymeru v hmotn.%.

20. Nahodny propylenovy kopolymer podle naroki 13 a2 19, vyznacujici se tim, Ze komonome-

rem je ethylen.

21. Néhodny propylenovy kopolymer podle naroki 13 az 20, vyznatujici se tim, Ze celkovy ob-

sah ethylenu je 3 hmotn.% nebo vice, vyhodnéji 5 hmotn.% nebo vice.

22. Nahodny propylenovy kopolymer podle narokt 13 a3 21, vyznadujici se tim, Ze celkovy ob-

sah ethylenu je 12 hmotn.% nebo méng, vyhodné& 8 hmotn.% nebo méng.
23. Nahodny propylenovy kopolymer podle narokd 13 aZ 22, vyznactujici se tim, Ze podil roz-
pustny v xylenu se pohybuje v rozmezi 4 az 24 hmotn.%, vyhodné 5 aZ 15 hmotn.% a 1épe 6 az

10 hmotn.%.

24. Film, vyznacujici se tim, Ze obsahuje kopolymer podle kteréhokoli z naroku 13 az 23.



25. Vyrobek obsahujici kopolymer podle kteréhokoli z narokd 13 az 23, vyznacujici se tim, Ze
tento vyrobek byl vyroben vyfukovénim do formy.

26. Vyrobek obsahujici kopolymer podle kteréhokoli z narokd 13 a 23, vyznacujici se tim, Ze

tento vyrobek byl vyroben vstikovanim do formy.

27. Vlakno, vyznatujici se tim, Z¢ obsahuje kopolymer podle kteréhokoli z narokii 13 az 23.

28. Trubka, vyznacujici se tim, Ze obsahuje kopolymer podle kteréhokoli z narokt 13 a2 23.

29. PouZiti kopolymeru podle kteréhokoli z narokd 13 az 23 pro vyrobu filmu, vyznadujici se

tim, Ze kopolymer se pouZije pro vyrobu vyfukovanim do formy, nebo vstfikovanim do formy,

vlaken, nebo trubek.
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