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Vysokomolekularny kopolymér z etylénovych a pro-
pylénovych stavebnych jednotiek, ktory méa obsah ety-
lénu v rozmedzi | aZ 10 % hmotnost-nych, index toku
taveniny ITT (230/5) mensi ako S dg/min. a rozdelenie
molekulovej hmotnosti M,/M, v rozmedzi 6 az 20.
Sposob vyroby kopolyméru v dvoch stuptioch, pric¢om
v prvom stupni je suspenzny prostriedok ako monomér
so suspenznym &inidlom a vyrobi sa polypropylén, kto-
ry v druhom stupni polymerizuje pri teplote od 55 do
100 °C v pritomnosti katalyzatora, organohlinitej a or-
ganokremicitej zli¢eniny a vyrobi sa polypropylén s
viskozitou 200 az 400 ml/g.
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VYSOKOMOLEKULARNY  KOPOLYMER Z  ETYLENOVYCH A
. PROPYLENOVYCH STAVEBNYCH PRVKOV SO $IROKYM ROZDELENIM
'MOLEKULOVEJ HMOTNOSTI A SPOSOB JEHO VYROBY

Oblast techniky

Vynéiez_ sa tyka vysokomolekuldrneho kopolyméru z etylénovych a
propylénovych stavebnych prvkov so Sirokym rozdelenim molekulovej

hmotnosti, ktorého obsah etylénu je v rozmedzi 1 a2 10 % hmotnostnych.

Okrem toho sa tyka spdsobu vyroby tychto polymérov, ako i tvarovych

" prvkov, ako s rarky, tvarovky, duté telesa a dosky z uvedenych polymérov.

Doterajsi stav techniky

Z DE-A-40 19 053 s zname homopolyméry so Sirokym rozdelenim
molekulovej hmotnosti. Tieto homopolyméry sa mézu pri vysokych nakladoch
spracovat ako rurky. Takto vyrobené rirky viak maji nevyhodne vysoku
krehkost a drsny povrch, kvéli Gomu tieto rarky nie st v praxi prili§ pouZitelné.

Z EP-A-573 862 je znamy spOsob vyroby polypropylénov s rozdelenim
molekulovej hmotnosti My/Mp; > 20 s dobrymi vlastnostami pri spracovani.
Index toku taveniny je 2 dg/min; intrinzicka viskozita je 280 mi/g. Takto
popisané polyméry sa vyrabaji polymerizaciou v plynnej faze. Priklady 1 aZ 4
~ tejto EP-A-573 862 popisuji vyrobu Siroko rozdeleného homo-PP prasku.
Polydisperzita M,/Mp, nie je v Ziadnom priklade uvadzana, ale na zaklade
Udajov o intrinzickej viskozite (800 ml/g a 67 ml/g) je mozné usidit na velmi

vysoke rozpéatie molekulovej hmotnosti v prvom a druhom stupni.

Spbsoby, zname zo stavu techniky (EP-A-573 862) boli spracované, aby
bolo mozné vyskusat vlastnosti materialov. Zistilo sa, ze vsetky suroviny maju
vysoku krehkost' pri obmedzenej kvalite spracovania v spojeni s materialovou

nehomogenitou. Vyroba polypropylénovych rarok zvy&ajnym vytlagacim



sposobom nebola s¢asti mozna, lebo viskozita taveniny nehnla pre vytlagaci

postup dostatocna.

Ulohou predlozeného vynalezu je najst zlepSené tvarovacie hmoty, s
ktorymi by bolo mozné vyrobit' na doterajSich vyrobnych pristrojoch rarky, ktoré
by okrem nizkej krehkosti a hladkého povrchu mali dodatoéne vysoku

" hizevnatost a dobri tuhost v spojeni s vybornou schopnostou tedenia.

Podstata vynalezu

Uvedena uloha bola vyrieSena najdenim kopolyméru vyssie uvedeného
druhu ktorého podstata spo&iva v tom, Ze ma index toku taveniny MFR (230/5)
. <2 dg/min a rozdelenie molekulovej hmotnosti My,/Mp, v rozmedzi 6 az 20.

_ Prekvapujico sa zistilo, Ze kopolyméry propylénfetylén podfa
predloZzeného vyndlezu sa daji spracovavat na doterajsich vyrobnych
zariadeniach na rarky, ktoré maju hladky vofny hotovy povrch, dobri kvalitu
spracovania' a vysoku razovu huzevnatost pri dobrej tvrdosti a medzi pevnosti

pri teceni.

Predmetom  predloZzeného vynalezu je tiez spdsob  vyroby
propylén/etylénovych kopolymérov kopolymerizaciou propylénu a etylénu,
pripadne s ‘Zdaléim 1-olefinom so 4 az 20 uhlikovymi atémami, v suspenzii pri
teplote v rozmedzi 30 az 150 °C, za tlaku 1,0 aZ 10,0 MPa a pri dobe zotrvania
30 minut az 6 hodin, za pritomnoéti komeréne dostupného katalyzatora
(napriklad katalyzatora FT4S firmy Montell Mailand ltalien), organohlinite;
zli¢eniny (B) a pripadne organokremiéitej zlugeniny (C), ktorych vyznamné
znaky spocivaju v tom, Ze sa polymerizacia vykonava v dvoch reaké&nych
stupiioch, priCom v prvom reakénom stupni je suspenzny ‘prostriedok ako
monomer, tak tiez suspenzné ¢inidlo a v prvom reakénom stupni sa tak Wrobi
polypropyién s viskozitou 500 az 1 400 ml/g a s podielom celkového polyméru
20 az 80 % a pricom po druhom reak&nom stupni ma celkovy polymér viskozitu
400 az 700 ml/g a polydisperzitu M,/Mp, 6 az 20.



V prvom reakénom stupni sa vyrobi vysokomolekularny produkt s
viskozitou 500 az 1400 ml/g a podielom celkovych polymérov 20 az 80 %
| hmotnostnych, vyhodne 45 az 75 % hmotnostnych, obzvlast vwhodne 48 az
65 % hmotnostnych, zatial ¢o v druhom reakénom stupni sa vyrobi
nizkomolekularny produkt s viskozitou 200 aZ 400 ml/g a s podielom 80 a2 -

. 20 % hmotnostnych, vyhodhe 55 az 25 % hmotnostnych a obzvlast vyhodne 52

az 35 % hmotnostnych.

Polymerizacia sa vykonava tzv. spésobom v hmote (Bulk-Process) v
dvoch reakénych stuprioch, priom monomér, propylén, je sidasne edukt a

suspenzné &inidlo.

Spbsob podla predlozeného vynalezu sa vykonava ako dvojstupriova
polymerizacia s predradenou predpolymerizaciou. Ako prvy a druhy reakény
stupen, tak tiez predpolymerizacia sa mézu vykonavat bud diskontinuaine

alebo tiez kontinuélne. Vyhodné je kontinualne vyhotovenie.

Komponent B a komponent C sa pred predpolymerizaciou navzajom
zmiesaju a potom sa uvedd do kontaktu s katalyzatorom. Za pritomnosti tychto
aktivnych komponentov sa propylén predpolymerizuje v suspenzii alebo
spésobom v hmote. Vyhodné je predpolymerizacia v kvapalnom monoméri.
Doba zotrvania je 4 az 10 minut, teplota predpolymerizacie je v rozmedzi 10 az
25 °C.

Predpolymér sa potom zavédza do prvého reakéného stupna
polymerizacie a polymerizuje sa v kvapalnom propyléne pri teplote v rozmedzi
55 az 100 °C a pri dobe zotrvania 0,5 az 3 hodiny. Pomer faz sa nastavi v
rozmedzi 2,5 az 4 | kvapalného propylénu na jeden kg polypropylénu, vyhodne
3,3 | kvapainého- propylénu na jeden kg polypropylénu. Do prvého reakéného

stupiia sa zavadza etylén kontinudine tak, aby sa nastavila Co-koncentracia v

kvapalnej faze 0,1 az 20 % hmotnostnych, vyhodne 0,1 aZ 10 % nmotnostnych.

Pre regulaciu molekulovej hmotnosti sa davkuje vodik.



Po prvom reakénom stupni sa viacfazovy systém prevedie do druhého

reakéného stupfia a tu sa polymerizuje pri teplote v rozmedzi 55 az 100 °C.
| Druhy reakény stuperi sa vykonava v druhom reaktore. Tu sa nastavi fazovy
pomer 1 az 2,5 | kvapalného propylénu na jeden kg polypropylénu, vyhodne 1,9
| kvapalného propylénu na jeden kg polypropylénu. Podfa predlozeného
, vynalezu je vyhodné, ked sa pri tu popisanom postupe nastavia rézne fazové
pomery v obidvoch reaktoroch. Davkuje sa rovnako vys$ie popisany etylén a
vodik.

Teploty, koncentracie vodika a koncentracie etylénu v obidvoch
reaktoroch mozu byt rovnaké alebo rozdielne. Vhodné reaktory st reaktory s

- mieSanym kotlom alebo slu¢kové reaktory.

Je mozné monoméry medzi oboma reaktormi zbavit tlaku a nadavkova?
ete polymerizaCne aktivny katalyzator/PP systém do druhého reaktora. Pri tom
je mozné v druhom reaktore nastavit tieZ nizSiu koncentraciu vodika ako v

prvom reaktore.

Ako komponent B sa pouzije trimetylaluminium, trizobutyl- aluminium
alebo trietylaluminium. Vyhodné je pouzitie trietylaluminia alebo

triizobutylaluminia. Obzvlast vyhodné je pouzitie trietylaluminia.

Ako komponent C sa pouZiva cyklohexyimetyldietoxysilan, bis-
cyklopentyldimetoxysilan alebo difenyldimetoxysilan. Obzvlast vyhodné je
pouzitie cyklohexylmetyldimetoxysilanu alebo bis- cyklopentyldimetoxysilanu.

Komponent B sa pouziva v koncentracii 0,001 aZ 10 mm6l/l, vyhodne 0,1
az 5 mmél/l. Komponent C sa pouziva v pomere R ku komponentu B. Pomer sa
pocita ako kvocient koncentracie B ku koncentracii C vzdy v mél/l. Pomer je 1
az 200, vyhodne 2 az 100, obzvlast vyhodne 2,5 az 75.

Vyhodné su podla predlozeného vynalezu produkty s indexom toku
taveniny (MFR) (230/5) 0,01 az 5 dg/min, obzvlast vyhodne 0,02 az 2 dg/min.
Kopolymér podla predlozeného vynalezu pozostava z 1,0 az 10 %



hmotnostnych z etylénovych stavebnych prvkov a z 99 az 90 % hmotnostnych z
. propylénovych stavebnych prvkov.

Po druhom reakénom stupni sa zmes z propylénu, vodika a etylénu
spracovava. Vyhodné je rychle odparenie kvapalnych monomérov zo stupna.
Potom sa vycisteny kopolymér v prude inertného plynu ususi a zaisti sa, ze
' kopdlymér je zbaveny monomérov. Takto ziskany vysokomolekularny
kopolymér sa zmieSa so stabilizatormi, mazivami, plnidlami, pigmentami a

podobne a granuluje sa. Granulacia sa vykonava v extrudéri alebo miesigi.

Odparena zmes monomérov sa kondenzuje a destilaéne sa rozdeli na
etylén, propylén a vodik. Destilacia sa vykondva tak, aby sa zaistila
. koncentracia vodika nizsia ako 150 ppm, vyhodne nizSia ako 80 ppm. Takto

vyCistené monoméry sa potom davkujl opét do prvého reaktora.

Nasledujice priklady vyhotovenia sliZia na objasnenie predlozeného

vynalezu.

Priklady vyhotovenia vynalezu

Na charakterizaciu vyrobenych produktov sa pouZiji nasledovné metédy

pre analyzu polymérov:

Tavny index MFR (230/5) podla DIN 53735

Cislo viskozity (ml/g) stanovené pri 135 °C v dekaline
TecCenie podfa DIN 53759

Réazova huzevnatost podfa DIN 8078

Priklad 1 |

Kontinuaine sa polymerizuje v dvoch za sebou zaradenych miesanych
kotloch s obsahom 16 |. Obidva reaktory st zasobené 10 kvapalného
propylénu. Ako kokatalyzator B sa pouzije trietylaluminium v koncentracii 1

mmal/l; koncentracia stereoregulatora C je 0,1 mmol/l. Ako stereoregulator C sa



pouzije cyklohexylmetyldimetoxysilan; koncentracia vodika v kvapalnej faze je

nastavena na 60 ppm objemovych.

V prvom reaktore sa polymerizuje zmes propylénu a etylénu pri teplote
~ 70 °C za pritomnosti katalyzatora Montell FT4S. Katalyzator, kokatalyzator,
etylén, propylén a vodik sa davkuji kontinualne. Na jeden kg propylénu sa
- davkuje 15 g etylénu. Pracuje sa s podielom pevnej latky 224 g polypropylénu
na liter suspenzie. Z toho sa spocita fazovy pomer 3,3 | kvapalného propylénu
na jeden kilogram polypropylénu. Vodik sa nadavkuje tak, ab_y sa v kvapalnej

faze nastavila koncentracia 60 ppm.

Polypropylén ziskany v prvom reaktore, sa spoloéne s katalyzatorom
prevedie dc druhého reaktora. V druhom reaktore sa davkuje etylén, vodik a
propylén. Na jeden kg propylénu sa davkuje 15 g etylénu. Koncentracia vodika
v kvapalnej faze je 420 ppm objemovych. Reakéna teplota v druhom reaktore je
rovnako 70 °C. Pracuje sa s podielom pevnej Iatky 324 g polypropylénu. na
jeden liter suspenzie. Z toho sa vypocita fazovy pomer 1,9 | kvapalneho

propylénu na jeden kg polypropylénu.

Potom sa polymér z druhého reaktora izoluje ako prasok, pric¢om sa
dosiahne katalyzatorovy vytazok 26 kg polypropylénu na jeden gram
katalyzatora. Produkt ma rozdelenie molekulovej hmotnosti Mw/Mp 9,0,
hodnotu MFR 0,8 dg/min a &islo viskozity 630 ml/g. Pomocc. i"-spektroskopie

sa nameria zabudovanie C5 3,6 % hmotnostnych. Podiel, rozpustny za studena

v xyléne je 7,9 % hmotnostnych.
- Priklad 1 (porovnavaci)

Postupuje sa rovnako ako v priklade 1. Fazovy pomer kvapainého
propyiénu, merany pre jeden kg polypropylénu je vSak v reaktore 1 a reaktore 2
nastaveny na rovnaku hodnotu; v obidvoch reaktoroch je nastavena rovnaka
koncentracia vodika. Pre rozdelenie molekulovej hmotnosti My/Mp, bola zistena

hodnota 4,0.




Priklad 2

Praskovita hmota, ziskand v priklade 1, sa pod inertnym -plynom

granuluje v dvojSnekovom extrudéri s priemerom $nekov 53 mm pri teplote asi
240 °C. Pri tom sa ako stabilizator prida 0,15 % Rirganoxu 1010 a 0,15 %

RHostanoxu PAR 24 a okrem toho sa prida farbiaca zmes. Ziskany granulat sa
podrobi stanoveniu hodnoty My/Mp, ktora je 8,0.

Priklad 2 (porovnavaci) -

Praskovita hmota, ziskana v porovnavacom priklade 1, sa pod inertnym

plynom granuluje v dvojSnekovom extrudéri s priemerom $nekov 53 mm pri
. teplote asi 240 °C. Pri tom sa ako stabilizator prida 0,15 % Rirganoxu 1010 a

0,15 RHostanoxu PAR 24 a okrem toho sa prida farbiaca zmes. Ziskany
granulat sa podrobi stanoveniu hodnoty M,,/Mp, ktora je 3,8.

Takto ziskany granulét sa spracuje na rurkovom vytla¢acom zariadeni so
60 mm drazkovym puzdrovym extrudérom a vékuon sprejovym tankom na
rarky s rozmermi 32 x 4,5 mm (vnutorny priemer = 32 mm, hrdbka steny = 4,5
mm). Presadenie hmoty je 150 kg/h, teplota hmoty je nastavena na 210 °C.

Povrch rarok bol velmi drsny.
Priklad 3

Granulat, ziskany podfa prikladu 2, sa spracuje na rarkovom vytlatacom
zariadeni so 60 mm drazkovym puzdrovym extrudérom a vakuovym sprejovym
tankom na rirky s rozmermi 32 x 4,5 mm (vnGtorny priemer = 32 mm, hrubka
steny = 4,5 mm). Presadenie hmoty je 150 kg/h, teplota hmoty je nastavena na
210 °C.

Zistilo sa, Ze spracovanie prebehlo velmi rovnomerne a povrch rirok je
ako na vnutornej, tak na vonkaj$ej stene velmi hladky. Povrch rarok bol
charakterizovany tak, Zze rurky boli porovnavané s rurkami vyrobenymi z

granulatu s tzkym rozdelenim molekulovej hmotnosti (pozri porovnavaci prikiad



2; Mw/Mp = 3,8) na rovnakom rirkovom vytid&acom zariadeni za rovnakych

. podmienok. Réazova huzevnatost -rarok (priklad 3) je dobra a zodpoveda
pozZiadavkam podfa DIN 8078, odst. 3.5.

Rarky podfa prikladu 3 boli podrobené rézhym skuSkam trvanlivosti
podla DIN 53759. '

Skusobna Min. doba Dosiah. doba
teplota Napatie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti
96 °C 3.5 MPa > 1000 h > 5000 h

85 °C 3.7 MPa >300 h : >2250 h

120 °C 2.3 MPa >300 h >2200 h

Minimalne doby trvanlivosti, predpisané podfa DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénoveé rurky, st znacne prekrocené. Rurky podfa prikladu 3 maju

velmi dobr( trvanlivost' a vyborny hladky povrch.
Priklad 3 (porovnavaci)

Boli vyrobené rurky z bimodaine vyrobeného homo-PP granulatu
(predpis pre vyrobu podfa DE-A-40 19 053). Tieto riirky boli podrobené skiske
trvanlivosti podla DIN 53759 a zistovala sa u nich kvalita povrchu podia DIN.
Takto vyrobené rarky boli drsné a nedostatoéné v trvanlivosti.

Priklad 4

V polymerizaénom zariadeni s dvoma za sebou zaradenymi reaktormi sa
polymerizuje propylén na polypropylén (PP). Katalyzator FT4S firmy Montell)
trietylaluminium a cyklohexyl- metyldimetoxysilan sa navzajom zmie$aji a v
predradenom predpolymerizaénom reaktore sa kontinuaine predpolymerizuje

kvapalny propylén. Zmes Katalyzatora, trietylaluminia, cyklohexylmetyl-



dimetoxysilanu, propylénu a polypropylénu sa nadavkuje do prvého reaktora.

Pridavne sa do prvého reaktora zavadza propylén cez zasobnu nadobu. V
| kvapalnom propyléne sa rozpusti vodik a etylén a v tomto pride sa potom
davkuju do reaktora. V kvapalnom propyléne sa nastavi koncentracia vodika 60
ppm. Do prvého reaktora sa zavadza 17 th propylénu, pri¢om na jednu tonu
. propylénu sa davkuje 7,5 ké etylénu. V reaktore sa necha reagovat propylén za
pritomnosti katalyzatora FR4S na polypropylén. Z prvého reaktora sa
kontinualne odobera reakéna zmes a zavadza sa do druhého reaktora. Do
druhého reaktora sa dalej davkuje 7 t/h propylénu. V tomto prade propylénu je
nastavena koncentracia vodika 420 ppm; koncentracia etylénu je 7,5 kg etylénu
~ na jednu tonu propyléenu. Po priechode druhym reaktorom sa reakéna zmes
spracovava v mieSanom kotli zbavenim tlaku na 1,8 MPa a odseparuje sa
polypropylén od plynnych komponentov. Plynny propylén sa kondenzuje,
destiluje a potom sa zavadza spat do zasobnej nadoby. Na jeden liter
kvapalneho propylénu, ktory sa nadavkuje do prvého reaktzr= sz davkuje 0,9

mmodl hlinika, 0,18 mmoé! donoru a 5 umol katalyzatora (merané ako pmél Ti).

V prvom reaktore je nastaveny fazovy pomer 3,3 | kvapalného propylénu
na jeden kg polypropylénu; v druhom reaktore je nastaveny fazovy pomer 1,9 |
kvapalného propylénu na jeden kg polypropylénu. Z reaktorov odvadzané
mnozstva tepla boli v pomere 1,4 : 1 (reaktor 1/reaktor 2). Takto ziskany

polypropylénovy produkt ma polydisperzitu Mw/Mp 7,0.
Priklad 4 (porovnavaci)

- Postupuje sa rovnako ako v prikiade 4, nastavi sa vsak v prvom a v-
druhom reaktore fazovy pomer 3,3 | kvapalného propylénu na jeden kg
polypropylénu. Z reaktorov odoberané mnoZstva tepla st v pomere 3,4 : 1
(reaktor 1/reaktor 2).

Ziskany polypropylénovy produkt ma polydisperzitu M,/M,, 4,8. Takto
ziskany polypropylénovy prasok sa granuluje analogicky ako je popisané v
priklade 2. Z granulatu sa vyrobia rarky analogicky, ako je popisané v priklade 3
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a podrobia sa ski$kam trvanlivosti analogicky, ako je popisané v priklade 4.
Vyrobené rurky maju velmi drsny povrch a nespifiaju poziadavky podla
DIN 8078, odst. 3.5.

Rurky boli podrobené roznym skuskam trvanlivosti pbdra DIN 5§3759.
Hodnoty Soll sa nedosiahli. -

Priklad 5

Postupuje sa rovnako ako v priklade 4, av8ak do prvého reaktora sa
zavadza mnozstvo etylénu 10 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza
mnozZstvo etylénu 5 kgt prbpylénu. Takto ziskany polypropylénovy prasok sa
. granuluje analogicky ako je popisané v priklade 2. Z granulatu sa vyrobia rurky

| analogicky ako je popisané v priklade 3 a podrobia sa skuskam trvanlivosti
analogicky, ako je popisané v priklade 4.

Vyrobené rarky spifiajd poziadavky podla DIN 8078, odst. 3.5. Rurky boli
podrobené réznym skugkam trvanlivosti podfa DIN 53759:

Skusobna Min. doba Dosiah. doba
teplota . Napétie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti
95°C 3.5 MPa > 1000 h > 7000 h

95 °C 3.7 MPa > 300 h - >3250h

120 °C 2.3 Mpa > 300 h > 3250 h

Miniméline doby trvanlivosti, predpisané podra DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénbvé rarky, st velmi prekrocené. Rurky podfa prikladu 5 maijd

velmi dobré asové spravanie a vyborny hladky povrch.
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Priklad 6

Postupuje sa rovnako ako v priklade 5, avdak do prvého reaktora sa
zavadza mnozZstvo etylénu 5 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza
mnozstvo etylénu 10 kg/t propylénu. |

Vyrobené rurky splifiaji poziadavky podfa DIN 8078, odst. 3.5. Ruarky sa
podrobili réznym skiskam trvanlivosti podia DIN 53759:

-Skusobna ‘ Min. doba Dosiah. doba
teplota Napétie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti
95 °C 3.5 MPa >1000 h > 5000 h
~95°C 3.7 MPa >300h >2250 h
120 °C 2.3 Mpa >300h >2250 h

Minimaine doby trvanlivosti, predpisané podla DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénové rurky, s znagne prekroené. Rurky podia prikladu 6 maju

velmi dobré ¢asové chovanie a vyborny hiadky povrch.
Prikiad 7

Postupuje sa rovnako ako v priklade 5, avSak do prvého reaktora sa
zavadza mnozstvo etylénu 15 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza

mnozstvo etylénu 1 kg/t propylénu.

Vyrobené rirky spifiaji poziadavky podfa DIN 8078, odst. 3.5. Rurky boii
podrobené réznym skiskam trvanlivosti podfa DIN 53759:
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Skasobna Min. doba Dosiah. doba
teplota Napatie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti

95 °C 3.5 Mpa >1000 h > 7000 h

95 °C 3.7Mpa  >300h > 3250 h

120 °C 2.3 Mpa >300h >3250 h

Minimalne doby trvaniivosti, predpisané podra DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénové rarky, st velmi prekroené. Rurky podfa prikladu 6 majl

velmi dobré &asové spravanie a vyborny hladky povrch.
 Priklad 8

Postupuje sa rovnako ako v priklade 5, av§ak do prvého reaktora sa
zavadza mnozstvo etylénu 1 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza

mnozstvo etylénu 15 kg/t propylénu.

Vyrobené rarky splfiaju poZiadavky podra DIN 8078, odst. 3.5. Rurky boli

podrobené roznym skiskam trvanlivosti podfa DIN 53759:

Skusobna Min. doba Dosiah. doba
teplota Napatie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti
95 °C 35MPa  >1000h | > 1100 h

95 °C 3.7 MPa >300h > 350 h

120 °C 2.3.MPa >300h >340 h

Minirhélne doby trvanlivosti, predpisané podfa DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénové rarky, st znacne prekro¢ené. Rurky podrla prikladu 7 maja
velmi dobré ¢asové spravanie a vyborny hladky povrch. |
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Priklad 9

Postupuje sa rovnako ako v priklade 4, avSak ako stereoregulator sa
pouZije  dicyklopentyldimetoxysilan.  Koncentracia je 0,036 mmodl
. dicyklopentyldimetoxysilanu na jeden liter kvapalného propylénu. Do prvéhc
reaktora sa nadavkuje 40 ppm vodika. V druhom reaktore sa nastavi
" koncentracia vodika v privddnom prade na 3500 mél/ppm. Dosiahne sa
kontaktny vytaZzok 30 kg polypropylénu/g katalyzatora. V koneénom produkte:
sa zistilo rozdelenie molekulovej hmotnosti My,/M; 18,5. Hodnota MFR (230/5)
je 0,8 dg/min. Na jednu tonu prbpylénu sa davkuje ako v .vcm, tak tiez v

druhom reaktore 7,5 kg etylénu.

Granulacia a vyroba rurok sa vykonava analogicky ako je popisané v
prikiade 2 a 3. Vyrobené rurky splfiaji poziadavky podra DIN 8078, odst. 3.5.
Rarky boli podrobené réznym skaskam trvanlivosti podla DIN 53759:

Skdasobna Min. doba Dosiah. doba
teplota Napatie trvanlivosti (Soll) trvanlivosti
95 °C 3.5 Mpa >1000 h >7900 h
95°C ' 3.7MPa >300h > 3550 h

120 °C 2.3 MPa >300h > 3500 h

. Minimalne doby trvanlivosti, predpisané podfa DIN 8078 (Rohre aus PP)
pre polypropylénové rurky, st znaéne prekrdc’:ené. Ruarky podfa prikladu 9 maji

velmi dobré ¢asové spravanie a vyborny hladky povrch.
Priklad 10

Postupuje sa rovnako ako v priklade 9, avSak do prvého reaktora sa
zavadza mnozstvo etylénu 10 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza
mnozstvo etylénu 5 kg/t propylénu. Takto ziskany polypropylénovy prasok sa
granuluje analogicky ako je popisané v priklade 2. Z granulatu sa vyrobia rarky
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analogicky ako je popisané v priklade 3 a podrobia sa skiskam trvanlivosti
.analogicky, ako je popisané v priklade 4. Vyrobené rurky opat znacne
prekracuju poziadavky na hodnoty Soll podia DIN 53759; povrchy rurok, ako
vnutorné, tak vonkajSie, st vynikajuco hladke.

Priklad 11

Postupuje sa rovnako ako v priklade 9, av8ak do prvého reaktora sa
zavadza mnozstvo etylénu 10 kg/t propylénu a do druhého reaktora sa zavadza
mnozstvo etylenu 5 kg/t propylénu. Takto ziskany polypropylénovy prasok sa
granuluje analogicky ako je popisané v priklade 2. Z granulatu sa vyrobia rurky
~ analogicky ako je popisané v priklade 3 a podrobia sa skiskam trvanlivosti
~analogicky, ako je popisané v priklade 4. Vyrobené rurky opat znaéne
prekracuju poziadavky na hodnoty Soll podlfa DIN 53759; povrchy rurok, ako

vnutorné, tak vonkajsie, st vynikajuco hladke.
Priklad 12

Postupuje sa rovnako ako v priklade 4, avSak ako stereoregulator sa

pouzije difenyldimetoxysilan. U prasku bola namerana hodnota M,,/Mp 6,1.

Hodnoty skisok trvanlivosti podfa DIN boli prekroéené; povrch rarok je hladky. |
Priklad 13

Postupuje sa rovnako ako v priklade 9, avSak do prvého reaktora sa
davkuje 80 ppm vodika a do druhého reaktora 1 500 ppm vodika. U prasku sa
namerala hodnota My,/Mp 12,5. Hodnoty skasok trvanlivosti rirok, vyrobenych

z tohto prasku podra prikladov 2 a 3, podfa DIN boli prekroené, povrdh rarok je
hladky.
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PATENTOVE NAROKY

1. Vysokomolekularny kopolymér z etylénovych a propylénovych
- stavebnych jednotiek, ktory ma obsah etylenu v rozmedzi 1 az 10 %
- hmotnostnych, vyznacujici sa tym, Ze ma index toku taveniny MFR (230/5) <

5 dg/min a rozdelenie molekulovej hmotnosti My,/Mp, v rozmedzi 6 az 20.

2. Kopolymér podfa naroku 1, vyznaéujuci sa tym, ze hodnota MFR
(230/5) je v rozmedzi 0,02 az 2 dg/min a rozdelenie molekulovej hmotnosti

Mw/Mp v rozmedzi 7 az 18 a ze ma zabudovanych 2 az 8 % hmotnostnych

etylénovych stavebnych jednotiek.

3. Spdsob vyroby propylén/etylénovych kopolymérov podla naroku 1
kopolymerizaciou propylénu a etylénu, pripadne s dai§im 1-olefinom so 4 az 20
uhlikovymi atdmami, v suspenzii pri teplote v rozmedzi 30 az 150 °C, za tlaku
1,0 az 10,0 MPa a pri dobe zotrvania 30 minit az 6 hodin, za pritomnosti
katalyzatora, organohlinitej zluceniny (B) a organokremicitej zluceniny (C),
vyznacujuci sa tym, Ze sa polymerizacia vykonava v dvoch reakénych
stupfioch, priom v prvom reakénom stupni je suspenzny prostriedok ako
monomeér, tak tiez suspenzné Cinidlo a v prvom reakénom stupni sa vyrobi
polypropylén s viskozitou 500 az 1 400 ml/g a s podielom celkového polyméru
20 az 80 % a pricom po druhom reakénom stupni ma celkovy polym/ér viskozitu
400 az 700 ml/g a polydisperzitu M\,/Mp, 6 az 20.

4. Sposob podla naroku 3, vyznacujici sa tym, Ze sa v prvom
reakénom stupni vyrobi polypropylén s podielom 45 az 75 % hmotnostnych,

vztahujic na celkovy polymér.

5. Spésob podla naroku 4, vyznacujuci sa tym, ze v druhom reakénom
stupni sa vyrobi nizkomolekularny polypropylén s viskozitou 200 az 400 ml/g a
s podielom 55 az 25 % hmotnostnych, vyhodne 52 az 35 % hmotnostnych,

vztahujuc na celkovy polymér.
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6. Spbsob podla niektorého z narokov 3 az 5, vyznaéujlici sa tym, Ze
sa vykonava predpolymerizacia, pricom sa préd predpolymerizaciou navzajom
'zmieéa komponent B a komponent C a potom sa uveuu uo kontakiu s
katalyzatorom a priom sa v pritomnosti tychto aktivnych komponéntov
predpolymerizuje propylén v suspenzii pri dobe zotrvania 4 az 10 minat a pri

 teplote v rozmedzi 10 aZ 25 °C.

7. Sp6sob podfa niektorého z narokov 3 az 6, vyznacujlici sa tym, Ze
sa v prvom reak¢énom stupni polymerizacie polymerizuje v kvapalnom propyléne
pri teplote v rozmedzi 55 az 100 °C a pri dobe zotrvania 0,5 az 3,5 hodin.

8. Spdsob podfa niektorého z narokov 3 az 7, vyznacujuci sa tym, ze
' sa v prvom reakénom stupni nastavi fazovy pomer v rozmedzi 2,5 az 4 |

kvapalného propylénu pre jeden kg polypropylénu.'

9. Sposob podla niektorého z narokov 3 az 8, vyznacujuci sa tym, se
sa v prvom reakénom stupni nastavi koncentracia etylénu v !:-2zzlnej faze 0,1

az 20 % hmotnostnych.

10. Spbsob podfa niektorého z narokov 3 az 9, vyznacujlci sa tym, ze
sa v druhom reakénom stupni polymerizuje pri teplote v rozmedzi §5 az 100 °C,
pric':o}m sa nastavi fazovy pomer v rpzmedzi 1 az 2,5 | kvapainého propylénu

pre jeden kg polypropylénu.

11. Spdsob podfa niektorého z narokov 3 az 10, vyznacujlci sa tym, ze

sa v prvom a v druhom reakénom stupni nastavi rézny fazovy pomer.

12. Spdsob podla niektorého z narokov 3 a 11, vyznaéujﬁci sa tym, Ze
sa ako komponent B pouzZije trimetylaluminium, triizobutylaluminium alebo

trietylaluminium.

13. Spbsob podla niektorého z narokov 3 az 12, vyznaéujﬁci sa tym, ze
sa ako komponent C pouzie -cyklohexylmetyldimetoxysilan, bis-

cyklopentyldimetoxysilan alebo difenyldimetoxysilan.
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14. Spbsob podra niektorého z narokov 3 az 13, vyznaéujici sa tym, Ze
sa komponent B pouziva v koncentracii 0,001 az 10 mmol/l, vyhodne 0,1 az 5

mmdl/l.

15. Spbsob podrla niektorého z narokov 3 az 14, vyzial.;ici sa tym, Ze
sa komponent C pouziva v pomere R ku komponentu B, ktory sa podita ako
- kvocient koncentracie B ku koncentracii C v mél/l a je nastaveny v rozmedzi 1
az 200, vyhodne 2 az 100, obzvlast vyhodne 2,5 az 75.
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