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Anotace:

Polypropylenova kompozice skladajici se (a) z 10 aZ
60 dili hmotnostnich homopolymeru propylenu s
indexem isotakticity vy$$im neZ 90 nebo krystalické-
ho kopolymeru propylenu s ethylenem a/nebo alfa-
olefinem CH2=CHR, kde R je C2-Cg alkylovy zbytek,
obsahujici vice neZz 85 % hmotnostnich propylenu a
jehoZ index isotakticity je vy53i nez 85, (b) z 10 az 40
dilt hmotnostnich krystalické polymerni frakce ob-
sahujici ethylen, kterd je nerozpustna v xylenu pfi
teploté mistnosti, {c) z 30 aZ 60 dild hmotnostnich
amorfni kopolymerni frakce skladajici se z ethylenu a
propylenu a popiipadé malého podilu dienu, ktera je
rozpustna v xylenu pfi teploté mistnosti a obsahuje
40 az 70 % hmotnostnich ethylenu. Do rozsahu vy-
nalezu rovnéz naleZi postup ptipravy, pfi kterém se
polymeruje propylen nebo jeho smés s ethylenem
a/nebo alfa-olefinem za vzniku polymerni faze (a),
natez nasleduje jeden nebo vice stupii polymerace
smési ethylenu a propylenu obsahujicich popfipadé
dien, za vzniku polymernich fazi (b) a (¢), ptitemz se
pouziva katalyzatori ziskanych z trialkylhlinité slou-
teniny a pevné slozky obsahujic{ halogenid nebo
halogenidalkoxid titanu a elektrondonorovou slouce-
ninu nanesené na bezvodém chloridu hotfeénatém.
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CZ 283097 B6

Polypropylenova kompozice a zpusob jeji pFipravy

Oblast techniky

Vynalez se tyka thermoplastickych polypropylenovych kompozic, které maji elastomerni
vlastnosti a ziskavaji se ve formé kulovitych &astic, vyznacujicich se dobrou sypkosti a sypnou
hmotnosti. Vyndlez se dale tyka zptsobu jejich pripravy.

Dosavadni stav techniky

Polypropylenové hmoty s elastickymi vlastnostmi, které se v3ak zachovavaji schopnost
zpracovavani na vyrobky za pouZiti zafizeni a postupii b&zn€ pouzivanych pii zpracovani
béznych termoplastickych material, nabyvaji v poslednich letech stale na vyznamu.

Tyto hmoty, které nékdy byvaji oznalovany terminem polyolefinové termoplastické elastomery,
nasly pouZiti pfedev§im v automobilovém priimyslu, pfi vyrobé kabel a pfi vyrobé sportovniho
zbozi. Diky svym vyhodnym vlastnostem je zde tendence nahrazovat jimi nakladnéjsi
termoplastické materialy na bazi polystyrenu a butadienového kaucuku.

Tyto hmoty se vyrabéji misenim ethylen-propylenového kauc¢uku (EPR) nebo ethylen-propylen-
dienového kaucuku (EPDM) s krystalickymi polyolefiny, zejména polypropylenem, pticemz
miseni probiha za podminek dynamické vulkanizace.

Uvedeny zpusob vyroby je naroény na spotfebu energie, pfi¢emz mechanicka homogenita
vzniklych smési slozek neni vzdy takova, aby se u findlniho produktu dosdhlo pozadované
rovnovahy optimalnich vlastnosti.

Existuje proto stale potfeba vyvinout postup, kterym by bylo moZno vyrabét polyolefinové
hmoty s pozadovanou rovnovahou elastickych a plastickych vlastnosti ptimou polymeraci.

Zpusob vyroby polymernich produkti s elasto-plastickymi vlastnostmi pfimo v polymerujici fazi
j€ popsan v patentu Spojenych statt americkych €. 4 298 721.

Termoplastické elastomery popsané v tomto patentu se ziskaji polymeraci smési ethylenu
a propylenu za pouZiti specifickych typt katalyzatorit nanesenych na halogenidech hofecnatych,
jako nosigich. Kopolymery ziskané timto zpisobem maji elasto-plastické vlastnosti, ale nejsou
odolné vuci pasobeni tepla, ponévadz maji pomérné nizkou teplotu tani (okolo 100 az 130 °C).

V patentu Spojenych stati americkych &. 4 489 195 je popsan zpiisob vyroby polyolefinovych
termoplastickych elastomerii dvoustupiiovou polymeraci za pouziti stereospecifickych
katalyzatord nanesenych na halogenidech hofecnatych, jako nosiéich. V prvnim stupni tohoto
postupu se vyrabi homopolymer propylenu a ve druhém stupni, ktery se provadi pfednostné
v plynné fazi, se pFipravuje elastomerni ethylen-propylenovy kopolymer.

Aby se zabranilo aglomeraci Castic, udrzuje se teplota ve druhém stupni na pomémné nizké
hodnoté (pod 50 °C). Ziskany polymer je v praskové formé.

Potteba pracovat pti pomérné nizké teploté ve stupni pripravy kaucukovitého kopolymeru je
nevyhodna z hlediska zhor3eni vymény tepla a sniZeni produktivity katalyzatoru. Podle udaji
uvedenych v tomto patentu neobsahuji vyrobené hmoty polyethylenové frakce, které by byly
nerozpustné v xylenu pfi teploté mistnosti.
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V patentu Spojenych stati americkych ¢. 4 491 652 je popsana vyroba polypropylenovych
thermoplastickych elastomerd ve dvou stupnich, pfi¢emz v prvnim stupni se propylen
polymeruje na homopolymer polypropylenu a ve druhém stupni se polymeruji smési ethylenu
a propylenu na kauc¢ukovité kopolymery. Druhy stupei se provadi v pfitomnosti rozpoustédla pti
teploté 60 az 80 ° C. Pii praci pfi této teploté dochazi z&asti k rozpousténi kaucukovitého
kopolymeru a vytvareji se kousky, které je tfeba desintegrovat. Desintegrace se podle tohoto
patentu provadi drcenim. Jak je vSak dobie znamo, jestlize procenticky obsah kaucukovitého
ethylen-propylenového kopolymeru ve hmoté prestoupi asi 20 % hmotnostnich, vztazeno na
veskery polymer, je nemozné se vyhnout aglomeraci &astic, ikdyz se polymerace provadi
v piitomnosti stereospecifickych katalyzatord (viz publikovanad Evropska patentova piihlaska
€. 0029651 a belgicky patent ¢. 876 413).

Jev, kdy dochazi k aglomeraci je zvlasté kriticky v tom ptipadé, kdy se stupeii kopolymerace

ethylenu a propylenu provadi v plynné fazi. Praktické provadéni postupu v plynné fazi je
Zznemoznéno zanaSenim a ucpavanim reaktoru.

Podstata vynilezu

Podle predmétného vynalezu se neolekavané zjistilo, Ze za pouziti urlitych specifickych
katalyzatori nanesenych na chlorid hofecnaty je mozno ziskdvat i pfi postupech v plynné fazi
polypropylenové hmoty s plasto-elastickymi vlastnostmi ve formé kulovitych &astic, které maji
dostatecné zvySenou sypkost asypnou hmotnost, aZze je mozno tyto hmoty pouzivat pfi

normélnim zpracovanim na finalni vyrobky, aniz by bylo nutno se uchylovat k predb&iné
granulaci.

Podstata polypropylenové kompozice podle vynalezu spociva v tom, Ze se sklada:

(a) z 10 az 60 dili hmotnostnich homopolymeru propylenu s indexem isotakticity vy$8im nez 90
nebo krystalického kopolymeru propylenu s ethylenem a/nebo alfa-olefinem obecného vzorce:

CH,=CHR

kde R predstavuje alkylovy zbytek obsahujici 2 aZ 6 atomi uhliku,
ktery obsahuje vice nez 85 % hmotnostnich propylenu a jehoz index isotakticity je vy3si nez 85,

(b) z10 az 40 dild hmotnostnich krystalické polymerni frakce obsahujici ethylen, ktera je
nerozpustna v xylenu pfi teploté mistnosti,

(c) 230 az 60 dilt hmotnostnich amorfni kopolymerni frakce skladajici se z ethylen a propylenu
a poptipad€ malého podilu dienu, ktera je rozpustna v xylenu pfi teploté mistnosti a obsahuje 40
az 70 % hmotnostnich ethylenu, pfi¢emz tato kompozice ma modul v ohybu niz3i nez 700 MPa,
trvalou deformaci v tahu pfi 75 % niz$i nez 60 %, napéti v tahu vys$si nez 6 MPa a vrubovou
houzevnatost Izod pfi -20 a -40 °C vys3i nez 600 J/m.

Celkovy obsah zpolymerovaného ethylenu je v této kompozici vyhodné v rozmezi od 20 do 60 %
hmotnostnich. Modul v ohybu je v u této kompozice ve vyhodném provedeni v rozmezi od 200
do 500 MPa, a trvala deformace v tahu mezi 20 az 50 % a napéti v tahu mezi 8 a 20 MPa.

Ve vyhodném provedeni ma tato polypropylenova kompozice podle vynalezu podobu kulovitych
¢astic o stfednim primeéru v rozmezi od 500 do 7000 pum, sypkost odpovidajici hodnot¢ niz3i nez
30 sekund a sypnou hmotnost po up&chovani vy33i nez 0,4 g/cm’.
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Podstata postupu vyroby polypropylenové kompozice podle vynalezu spoivd vtom, Ze se
polymeruje propylen nebo jeho smés s ethylenem a/nebo alfa-olefinem za vzniku polymerni faze
(a), nateZ nasleduje jeden nebo vice stupiiit polymerace smési ethylenu a propylenu obsahujicich
poptipadé dien, za vzniku polymernich fazi (b) a (c), pfic¢emz se pouziva katalyzatorti ziskanych
z trialkylhlinité slouceniny a pevné slozky obsahujici halogenid nebo halogenidalkoxid titanu
a elektrondonorovou slouceninu nanesené na bezvodém chloridu hofe¢natém, pfiCemz pevna
slozka ma specificky povrch niZsi nez 100 m*gram, porozitu 0,2 az 0,4 cm’/gram, distribuci
objemu p6ra odpovidajici skuteénosti, ze vice nez 50 % porli ma polomér vétsi nez 10 nm
a rentgenové spektrum obsahujici halogen s maximem intenzity v rozmezi thlu 2 § 33,5 az 35°
a neobsahujici Zadné odrazy pti 2 8 = 14,95°.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu se stupeni polymerace propylenu provadi v kapalném
monomeru a stupefi nebo stupné kopolymerace ethylenu s propylenem se provadi v plynné fazi.
Rovnéz je podle vynalezu vyhodné provadét cely postup v plynové fazi.

Diky svym plasto-elastickym vlastnostem jsou hmoty podle vyndlezu vhodné pro vsechny
aplikace, pro néz jsou urovany tradi¢ni termoplastické polyolefinové elastomery. Kromé toho,
vzhledem k tomu, Ze se tyto hmoty ziskavaji za podminek, pfi nichZ se vznikajici kaucukovita
faze rovnomémé rozdéluje v polypropylenové matrici, maji lepsi vlastnosti neZ odpovidajici
smési ziskavané mechanickym misenim slozek.

Konelné, diky skuteénosti, Ze se tyto hmoty pfipravuji za pouziti velmi aktivnich katalyzatort, je
mnozstvi katalytickych zbytkd v téchto hmotich tak malé, Ze je neni nutno ztéchto hmot
odstrafiovat.

Jak jiz bylo uvedeno hmota podle vynalezu se sklada (a) z 10 az 60 dild hmotnostnich, ve
vyhodném provedeni 20 az 50 dild hmotnostnich, kopolymeru propylenu s indexem isotakticky
vysSim nez 90, vyhodné v rozmezi od 95 do 98, nebo krystalického kopolymeru propylenu
s ethylenem a/nebo alfa-olefinem obecného vzorce

CH, =CHR

kde R pfedstavuje alkylovou skupinu obsahujici 2 az 6 atomd uhliku, ktery obsahuje vice neZ
85 % hmotnostnich propylenu a jehoz index isotakticity je vysS$i nez 85, (b) z 10 az 40 dila
hmotnostnich polymerni frakce obsahujici ethylen, ktera je nerozpustna v xylenu pii teploté
mistnosti, a

(c) ze 30 az 60 dilt hmotnostnich, ve vyhodném provedeni podle vynalezu ze 30 az 50 dila
hmotnostnich, amorfni kopolymerni frakce skladajici se zethylenu a propylenu a popfipadé
malého podilu dienu, ktera je rozpustna v xylenu pfi teploté mistnosti a obsahuje 40 az 70 %
hmotnostnich ethylenu.

Celkovy obsah zpolymerovaného ethylenu se pohybuje v rozmezi od 20 do 60 % hmotnostnich.
Molekulova hmotnost riznych frakci (ktera se stanovuje méfenim limitniho viskozitniho Cisla,
neboli vnitini viskozity, v tetrahydronaftalenu pii 135 °C) kolisa v zavislosti na druhu slozek

a indexu toku taveniny finalniho produktu. Limitni viskozitni ¢islo lezi obvykle v nasledujicim
vyhodném rozmezi:

- 0,5 az 3 dl/g, v pripadé frakce (a) a

- 2 az 8 dl/g, v ptipadé frakci (b) a (c).
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Jak jiz bylo uvedeno, hmoty podle vynalezu se ziskdvaji ve formé kulovitych &astic, jejichz
stfedni primér leZi vrozmezi od 500 do 7 000 pm, sypkost (pfi teplot€¢ 70 °C) je lepsi
nez 30 sekund (tj. jedna se o krat§i Easy nez 30 s), sypnd hmotnost (po upéchovani) je vy3si nez
0,4 g/cm3 a leZi zejména v rozmezi od 0,4 do 0,6 g/cm3 .

Hmoty vykazuji pfinejmens$im jeden pik tani stanoveny metodou diferencialni kalorimetrie DSC
pfi teploté vy33i nez 140 °C, jejich modul pruznosti v ohybu je nizsi nez 700 MPa a vyhodné je
v rozmezi od 200 do 500 MPa, Vicat teplota méknuti je vyssi nez 50 °C, tvrdost Shore A vy3si
neZ 80 a Shore D vyssi nez 30, trvala deformace v tahu pii 75 % je nizsi nez 60 % a zejména je
v rozmezi od 20 do 50 %, napéti v tahu vy3si nez 6 MPa a zejména je v rozmezi od 8 do 20 MPa.

Pti prozkoumani hmot podle vynalezu pod elektronovym mikroskopem je vidét, ze dispergovana
faze je tvofena amorfnim kopolymerem ethylenu a propylenu ve formé Castic o primérné
velikosti mensi nez 2 um.

Vyrobky ziskané tvafenim hmot podle vynalezu mohou nalézt pouziti zejména v automobilovém
priamyslu, primyslu elektrickych kabell a pfi vyrobé sportovniho zbozi.

Kompozice podle vynilezu se vyrabéji polymeracnim postupem, ktery zahrnuje alespori dva
stupné, pfi¢emz v prvnim stupni se propylen polymeruje za vzniku slozky (a) a v nasledujicich
stupnich se polymeruji smési ethylenu a propylenu za vzniku slozek (b) a (¢).

Polymerace se provadéji postupem v kapalné nebo plynné fazi nebo kombinovanym postupem
zahrnujicim praci jak v kapalné, tak v plynné fazi.

Ve vyhodném provedeni postupu podle vynéalezu se stupeft homopolymerace propylenu provadi
za pouziti kapalného propylenu jako fedidla a hned nato, bez mezistupiii, s vyjimkou ¢asteného
odpafteni propylenu, se provadi stupeii kopolymerace propylenu s ethylenem v plynné fazi.

Polymerace propylenu se miZe provadét v pfitomnosti ethylenu nebo alfa-olefinu, jako je
napfiklad 1-buten, 1-penten a 4-methyl-1-penten, v takovém mnozstvi, aby byl index isotakticity
vysledného produktu vy3si nez 85 %.

Kopolymerace propylenu s ethylenem muze také probihat v pfitomnosti jiného alfa-olefinu nebo
dienu, at’ jiz konjugovaného, nebo nekonjugovaného, jako butadienu, 1,4-hexadienu, 1,5-
hexadienu a ethyliden-1-norbonenu.

Reakéni teplota ve stupni polymerace propylenu ave stupni kopolymerace propylenu
s ethylenem miize byt stejna nebo riizna a obvykle lezi v rozmezi od 40 do 90 °C, ve vyhodném
provedeni v rozmezi od 50 do 80 °C v pfipadé homopolymerace a v rozmezi od 50 do 70 °C
v ptipadé kopolymerace.

V prvnim stupni se pracuje za tlaku odpovidajicim tlaku nasycenych par kapalného propylenu pfi
pracovni teploté, ktery je poptipadé modifikovan tlakem par malého mnozstvi inertniho fedidla
pouzitého pro davkovani katalytické smési a pietlakem vodiku pouzitého jako regulatoru
molekulové hmotnosti.

Tlak pouzity ve stupni kopolymerace mize &init 0,5 az 3 MPa, pokud se pracuje v plynné fazi.
Doby setrvani v obou stupnich se mohou ménit v zavislosti na pozadovaném poméru mezi
homopolymerni frakci a frakcemi binarnich kopolymerd (b) a (c) a ¢ini obvykle 30 minut az
8 hodin. Jako regulatori molekulové hmotnosti se mize pouzivat tradi¢nich pfenaseca fetézce,
jako vodiku nebo diethylzinku.
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Katalyzator pouzivany pfi polymeraci je tvofen reakénim produktem pevné slozky obsahujicim
slouceninu titanu a elektrondonorni slouéeninu (interni donor), které jsou nanesené na chloridu
hofe¢natém jako nosi€i, s trialkylhlinitou slouceninou a elektrondonorovou slouceninou
(externim donorem), tzn. slouceninou pfedstavujici elektronovy donor.

K tomu, aby se ziskala kompozice podle vynalezu ve formé sypkych &astic s vysokou sypnou
hmotnostni, musi mit pouZita pevna katalyticka slozka nasledujici vlastnosti:

- specificky povrch nizi nez 100 m’/g, zejména pak v rozmezi od 50 do 80 m*/g,
- porozitu v rozmezi od 0,25 do 0,4 cm’/g a

- rentgenové spektrum, v némzZ je pfitomno halo pii ihlu 2 8 v rozmezi od 33,5 do 35° a v némz
neni pfitomen zadny odraz pfi Ghlu 2 § = 14,95°.

Takova katalyticka slozka se pfipravuje dale uvedenym zplisobem. Nejprve se pfipravi adukt
chloridu hofe¢natého s alkoholem, ktery obvykle obsahuje 3 moly alkoholu na mol chloridu
hofe¢natého, ve formé kulovitych ¢&astic tak, Ze se roztaveny adukt emulguje v inertnim
uhlovodikovém kapalném prostiedi, které se s aduktem nemisi a potom se emulze rychle ochladi,
aby adukt ztuhnul ve formé kulovitych &astic.

Potom se Castice podrobi Casteéné dealkoholizaci za zahfivani na teplotu v rozmezi od 50
do 130 °C, pfi niz se snizi obsah alkoholu z3 na 1 az 1,5 molu na mol chloridu hofe&natého.
Modifikovany adukt se suspenduje v chladném chloridu titani¢itém v koncentraci 40 az 50 g/l
a teplota suspenze se zvysi na 80 az 135 °C, pii niz se udrzuje po dobu 1 az 2 hodin. K chloridu
titaniCitému se také ptida elektrondonorni sloucenina, ktera je zvolena ze souboru zahrnujiciho
alkyl-, cykloalkyl- a arylftalaty, jako je napftiklad diisobutyl-, di-n-butyl- a di-n-oktyiftalat.
Piebytek chloridu titani¢itého se oddéli filtraci za horka nebo sedimentaci a zpracovani
chloridem titani¢itym se je$t€ jednou nebo vickrat opakuje. Nakonec se vznikla pevnéa latka
promyje heptanem nebo hexanem a vysu§i. Takto ziskana katalytickd sloZka ma nasledujici
vlastnosti:

- specificky povrch: nizsi nez 100 m*/g, zejména v rozmezi od 50 do 80 m*/g,
- porozita: 0,25 az 0,4 cm3/g,
- distribuce objemu péri: takova, Ze vice nez 50 % porti ma polomér vyssi nez 10 nm,

- rentgenové spektrum: v rentgenovém spektru je obsazeno halo s maximem intenzity v rozmezi
tthlu 2 8 33,5 az 35° a neni pfitomen odraz pii 2 9 = 14,95°.

Z této pevné Kkatalytické slozky se ziska katalyzator tak, Ze se katalytickd slozka smisi
s trialkylhlinitou  slouceninou, pfednostné triethylhlinikem, nebo triisobutylhlinikem

a elektrondonorni slouéeninou, ptednostné zvolenou ze skupiny silanovych slou¢enin obecného
vzorce

R'\ Si/OR
SN

OR
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kde

R'a R", které jsou stejné nebo rlizné, piedstavuji vzdy alkyl-, cykloalkyl- nebo arylskupiny s 1 az
18 atomy uhliku a

R ptedstavuje alkylskupinu s 1 az 4 atomy uhliku.

Typickymi silany jsou difenyldimethoxysilan, dicyklohexyldimethoxysilan, methyl-terc.butyl-
dimethoxysilan a diisopropyldimethoxysilan. Takeé je mozno pouzit silanovych slougenin, jako je
fenyltriethoxysilan.

Pomér AVTi lezi obvykle v rozmezi od 10 do 200 a molarni pomér silan/Al v rozmezi od 1/5 do
1/50.

Katalyzatory je mozno predbézné uvadét do styku s malymi mnoZzstvimi olefinu /pfedpoly-
merace/, pfi¢emz se udrzuji v suspenzi v uhlovodikovém rozpoustédle a polymerace se provadi
pfi teplot€ vrozmezi od teploty mistnosti do 60 °C do té doby, dokud nevznikne polymer,
v mnozstvi od 0,5 do 3 nasobku hmotnosti katalyzatoru. Pfedpolymerace se také mtZe provadét
v prostiedi kapalného monomeru a v tomto pfipadé se necha provadét tak dlouho, dokud se
neziska polymer v mnozstvi do 1000 nasobku hmotnosti katalyzatoru.

Data uvedena v piikladech a prehledech vlastnosti byla ziskana za pouziti nasledujicich metod:

Vlastnost metoda

- index toku taveniny (M.F.R.L.) ASTM-D 1238

- hmotnostni obsah ethylenu IC spektroskopie

- limitni viskozitni &islo stanoveni se provadi v tetrahydronaftalenu
pii 135 °C

- obsah frakce rozpustné v xylenu viz poznamku uvedenou pied pFiklady

- modul v ohybu ASTM-D 790

- vrubova houzevnatost Izod ASTM-D 256

- teplota méknuti podle Vicata (1 kg) ASTM-D 1525

- tvrdost Shore A/D ASTM-D 2240

- trvala deformace v tahu pfi 75 % ASTM-D 412

- napéti v tahu ASTM-D 638

- specificky povrch BET

- porozita BET

- sypna hmotnost DIN-53194

- sypkost doba za kterou propadne 100 g polymeru

- granulometrie
- odolnost proti zbéleni

nalevkou, jejiz vytokovy otvor ma pramér
12,7 mm astény jsou odklonény 20° od
svislice

ASTM-D 1921-63

stanovuje se razem kladiva, obsahujiciho
polokulovity naraznik o priméru 12,7 mm,
o hmotnosti 78 g na kotou¢ ze zkou$eného
polymeru tvafeny vstfikovym litim. Méfi
se jednak minimalni vySka (h), pfi niz
dojde ke zbéleni a jednak velikost zbélené
plochy pfi maximalni vy3ce, které zafizeni
umoziiuje dosadhnout (76 cm).
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Vzorky, které se maji podrobit riznym fyzikdlné mechanickym zkouskdm se pfimo tvafi
z polymeru ve formé& kulovitych &astic, ktery byl pfedbéZné stabilizovan 0,1 % hmotnostniho
stabilizatoru Irganox™ 1010 a 0,1 % hmotnostniho stabilizitoru BHT (2,6 diterc.-butyl-para-
kresol) za pouziti vstfikovaciho lisu GBF V160 za nasledujicich podminek:

- teplota taveniny polymeru: 190 °C
- teplota formy 60 °C
- doba vstfikovani 20 sekund
- doba chlazeni 25 sekund.

Celkovy hmotnostni procenticky obsah binarniho kopolymeru (% Bp = % C + % B) se vypocita
tak, Ze se hmotnost smési propylenu aethylenu uvadéné ve druhém stupni dé€li hmotnosti
vysledného produktu a vysledek se nasobi 100.

Hmotnostni procentickd mnozstvi tii frakci A, B a C uvedené v textu se ur€i nasledujicim
zpusobem:

% A =100 - % Bp

% C=S8c-P.Sp
kde
Sc je hmotnostni procenticky obsah frakce vysledného produktu rozpustné v xylenu a
Sp je hmotnostni procenticky obsah polypropylenové frakce A a
P znamena hmotnostni pomér polypropylenové frakce a vysledného produktu.

%B=100-%A-%C.

Hmotnostni procenticky obsah ethylenu ve frakci C vysledného produktu rozpustného v xylenu
se vypocita podle vzorce

Ce-C,.Q
% ethylenu ve frakciC = ———
Y

kde

Ce pfedstavuje hmotnostni procenticky obsah ethylenu ve frakci vysledného produktu
rozpustné v xylenu,

Cp piedstavuje hmotnostni procenticky obsah ethylenu ve frakci A polypropylenu, ktera je
rozpustna v xylenu,

Q piedstavuje hmotnostni procenticky obsah podilu rozpustného v xylenu frakce
A vynasobeny hmotnostnim zlomkem frakce A vzhledem k vyslednému produktu
a déleny hmotnostnim zlomkem podilu rozpustného v xylenu vzhledem k vyslednému
produktu,

Y pfedstavuje hmotnostni procenticky obsah frakce C vynasobeny hmotnostnim

procentickym obsahem veskerého binarniho kopolymeru a vydéleny ¢islem 100.
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Procenticky obsah polymeru rozpustného v xylenu se stanovuje nasledujicim zpisobem: 2,5 g
polymeru se rozpusti za michani ve 250 ml xylenu o teploté 135 °C. Po 20 minutich se roztok
necha zchladnout za stalého michani na 25 °C a potom se necha 30 minut stat. SraZenina se
odfiltruje pfes filtraéni papir, roztok se odpaii v proudu dusiku a jeho zbytky se odeZenou za
vakua susenim produktu do konstantni hmotnosti. Ze zji§t€éné hodnoty lze vypocitat hmotnostni
procenticky obsah polymeru rozpustného v xylenu pfi teploté mistnosti. Hmotnostni procenticky
obsah polymeru nerozpustného v xylenu pii teploté mistnosti je povazovan za index isotakticity
polymeru. Takto ziskand hodnota se v podstaté shoduje s hodnotou indexu isotakticity zjisténou
extrakei vroucim n-heptanem, kterou je definovan index isotakticity u polypropylenu.

Vynélez je bliZze popsan v nasledujicich pfikladech. Piiklady maji pouze ilustrativni charakter
a rozsah vynalezu v Zzaddném ohledu neomezuji.

Priklady
Obecné pracovni postupy

Zkouska se provadi ve 22litrovém autokldvu znerezové oceli vybaveném spirdlovym
magnetickym michadlem, které pracuje pti frekvenci otadeni asi 90 min”. Pokud neni uvedeno
jinak, udrzuje se teplota a tlak béhem reakce konstantni. Plynova faze se kontinudlné analyzuje
plynovym chromatografem zapojenym do proudu. Provoz je vsazkovy a zahrnuje dva stupné.
V prvnim stupni se provadi homopolymerace propylenu v kapalném monomeru a ve druhém
kopolymerace ethylenu s propylenem v plynné fazi.

A) Prvni stupen

Do autoklavu se pfi 20 °C uvede v nasledujicim pofadi 16 litri kapalného propylenu
a katalyticky komplex tvofeny pevnou slozkou (asi 0,15 g) asmési 75 ml 10% roztoku
triethylhliniku (TEAL) v hexanu a vhodného mnozstvi fenyltriethoxysilanu (PES) (pfi molarnim
poméru AI/PES = 10).

Do autoklavu se uvede propylen az do pozadovaného tlaku. Teplota se béhem asi 10 minut zvysi
na 70 °C ana této hodnoté se udrzuje po celou dobu polymerace Plynna faze se kontinualné
analyzuje na vodik a koncentrace vodiku se udrzuje konstantni jeho dopliiovanim. Pokud se
pouziva jako komonomeru ethylenu, kontinualné se dopliiuje béhem polymerace tak, aby se jeho
obsah v plynné fazi udrzoval na konstantni hodnoté. Po urené dobé se prakticky viechen
zbyvajici monomer vypusti odplynénim pii 60 °C za sou€asného vyrovnavani na atmosféricky
tlak.

B) Druhy stupen

Homopolymer z prvniho stupné se po odebrani vzorku, za ucelem provedeni riznych analyz,
zahfeje na stanovenou teplotu. V uvedeném pofadi se postupné uvede propylen a ethylen ve
vzdjemném poméru a mnoZstvi potiebném pro ziskani plynné faze o pozadovaném sloZeni
a tlaku.

V pribéhu polymerace se tlak udrzuje na konstantni hodnoté¢ uvadénim smési ethylenu
a propylenu o stejném slozeni, jako ma pozadovany binarni kopolymer, kterd je obsaZena ve
valci s thermostatem nastavenym na 90 °C.

Doba davkovani se méni podle reaktivity katalytického systému a podle mnoZstvi binarniho
kopolymeru, které ma vzniknout, za u¢elem dosaZeni pozadovaného poméru homopolymeru
a binarniho kopolymeru v produktu.
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Na konci zkousky se prasek vyjme, stabilizuje a v proudu dusiku vysusi v suSarné pfi 60 °C.

Katalytickd slozka se pfipravi zaduktu oslozeni MgCl,.3C,;HsOH ziskaného ve formé
kulovitych &astic zpisobem popsanym v piikladu 2 US patentu ¢. 4 399 054 s tim rozdilem, Ze se
pracuje s otackami 3000 misto 10 000 min"'. Adukt se potom dealkoholizuje zahtivanim pti
teploté postupné vzrustajici z 50 na 100 °C v proudu dusiku, dokud obsah alkoholu nedosahne
1,5 mol na mol chloridu hofe¢natého. Casteéné dealkoholizovany adukt mé specificky povrch
9,1 m*/g a sypnou hmotnost 0,564 g/em’.

25 g tohoto produktu se pfida k 625 ml tetrachloridu titani¢itého za michani pii 0 °C. Smés se
v prubéhu jedné hodiny zahteje na 100 °C. Kdyz teplota dosdhne 40 °C, ptida se diisobutylftalat
v mnoZstvi odpovidajicim molarnimu poméru Mg/diisobutylftalat = 9. Smés se zahtiva po dobu
2 hodin na 100 °C, necha se usadit a kapalina se odsaje. Pfida se dalSich 550 ml chloridu
titani¢itého a smés se 1 hodinu zahtiva na 120 °C. Smés se necha usadit a kapalina se za horka
odsaje. Pevna latka se Sestkrat promyje za pouziti 200 ml bezvodého hexanu o teploté 60 °C
a potom tfikrat pfi teploté mistnosti. Pevna latka se vysu$i a po vakuovém suSeni ma nasledujici
vlastnosti:

- porozita 0,261 cm’/g
- specificky povrch 66,5 m*/g
- sypna hmotnost 0,440 g/cm’

V3echny zkousky, pracovni podminky pouzité pii jejich provadéni a dosazené vysledky jsou
shrnuty v tabulkach 1A a 1B.

V prikladech 2 a4 bylo jako externiho donoru pouzito difenyldimethoxysilanu misto
fenyltriethoxysilanu.

Tabulka 1A
Priklad 1 2 3 4
Prvni stupeni
- tlak (MPa) 3,64 3,04 3,56 3,12
- doba (min.) 90 60 30 60
- obsah vodiku v plynné fazi (% mol) 14,1 0,6 11,9 1,7
- obsah ethylenu v plynné fazi (% mol) - - - 1,55
- index isotakticity (% hmot) 94,6 95,8 95,2 94,7
- limitni viskozitni &islo (dl/g) 0,68 1,98 0,96 1,36
- obsah ethylenu (% hmot) - - - 2,6
- obsah ethylenu v podilu rozpustném v xylenu

(% hmot) - - - 12,1
Druhy stupeni
- teplota (°C) 60,0 70 60 70
- tlak (MPa) 1,20 1,13 1,13 1,13
- doba (min) 215 350 370 405
- obsah vodiku v plynné fazi (% mol) 0,4 1,0 2,05 1,1
- obsah ethylenu v plynné fazi (% mol) 29,1 35,2 51,1 33,9
- hmotnostni pomér ethylenu k propylenu 45/55 55/45 70/30 51/49

v uvadéné smési
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Tabulka 1B

piiklad 1 2 3 4

Vysledny produkt

- vytézek kg polymeru/g Ti 851 1230 933 1380

- obsah binamiho kopolymeru (Bp) (% hmot) 56,3 76,4 78,2 57,4

- obsah ethylenu (% hmot) 30,1 41,5 55,1 29,3

- limitni viskozitni &islo (dl/g) 1,89 2,38 2,44 1,95

- index toku taveniny (g/10 min) 18,0 1,25 2,7 4,0

- obsah frakce rozpustné v xylenu (Sc) 42,5 42,7 442 36,5
(% hmot)

- obsah frakce B (% hmot) 16,2 34,8 38,0 21,8

- obsah frakce C (% hmot) 40,1 41,6 40,2 35,6

- obsah ethylenu ve frakci rozpustné v xylenu 42,5 52,1 58,8 448
(CF) (% hmot)

- obsah ethylenu ve frakci C (% hmot) 45,0 53,3 67,5 471

- teplota tani (DSC) (°C) 163 163,5 163 148

- modul v ohybu (MPa) 350 320 270 300

- vrubova houzevnatost [zod (c.i.)-40 (J/m) N.B. N.B. 950 N.B.

- odolnost proti zbéleni (vy3ka) (cm) >76 >76 >76 >76

- odolnost proti zbéleni (plocha) (cm?) 0 0 0 0

- teplota méknuti podle Vicata (1 kg) (°C) 84 86 73 97

- tvrdost Shore A 97 94 91 95

- tvrdost Shore D 45 42 36 46

- trvala deformace v tahu pfi 75 % (%) 48 40 37 40

- napéti v tahu (MPa) 8,1 12,1 11,7 15,6

- sypna hmotnost po upéchovani (g/cm”) 0,47 0,46 0,48 0,47

- sypkost pti 70 °C (s) 11 11 12 14

- sttedni primér granuli (um) 1400 2000 1400 2000

N.B. = nerozlomi se

Dal3i znaky, vyhody a mozna provedeni vynalezu jsou odbornikim ziejma na zakladé tohoto
popisu. V této souvislosti je tfeba zduraznit, Ze v popisu jsou uvedena zna&né podrobné urdita
specifickd provedeni vynalezu, na néz se v3ak vynalez neomezuje. Do jeho rozsahu spadaji
i vSechny variace a modifikace provedené v jeho duchu, pokud jsou pokryty nasledujici definici

predmétu vynalezu.

PATENTOVE NAROKY

1. Polypropylenova kompozice, vyznadujici se

tim, zeseskladaz

(a) 10 az 60 dild hmotnostnich homopolymeru propylenu s indexem isotakticity vy33im nez 90
nebo krystalického kopolymeru propylenu s ethylenem a/nebo alfa-olefinem obecného vzorce:

CH,=CHR

kde R predstavuje alkylovy zbytek obsahujici 2 az 6 atomi uhliku, ktery obsahuje vice nez 85 %
hmotnostnich propylenu a jehoz index isotakticity je vy3s§i nez 85,

-10-
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(b) 10 az 40 dild hmotnostnich krystalické polymerni frakce obsahujici ethylen, ktera je
nerozpustna v xylenu pfi teploté mistnosti,

(c) 30 az 60 dili hmotnostnich amorfni kopolymerni frakce skladajici se z ethylenu a propylenu
a popiipadé malého podilu dienu, ktera je rozpustna v xylenu pfi teplot€ mistnosti a obsahuje 40
az 70 % hmotnostnich ethylenu, pfi¢emz tato kompozice ma modul v ohybu nizsi nez 700 MPa,
trvalou deformaci v tahu pfi 75 % nizsi nez 60 %, napéti v tahu vy33i neZ 6 MPa a vrubovou
houZzevnatost Izod pfi -20 a -40 °C vy35i nez 600 J/m.

2. Polypropylenova kompozice podle naroku 1, vyzmnacdujici se tim, Ze jeji
celkovy obsah zpolymerovaného ethylenu je v rozmezi od 20 do 60 % hmotnostnich.

3. Polypropylenova kompozice podle narokt 1 nebo 2, vyzmadujici se tim, Ze
jeji modul v ohybu je v rozmezi od 200 do 500 MPa, a trvala deformace v tahu mezi 20 az 50 %
a napéti v tahu mezi 8 a 20 MPa.

4. Polypropylenova kompozice podle naroku 1, vyzmnadujici se tim, Ze ma
podobu kulovitych &astic o stfednim pruméru vrozmezi od 500 do 7000 pm, sypkosti
odpovidajici hodnoté niz8i nez 30 sekund a sypné hmotnosti po upéchovani vy3si nez 0,4 glem’.

5. Zpusob vyroby polypropylenové kompozice podle naroku 1, vyzmacdujici se
tim, Ze se polymeruje propylen nebo jeho smés s ethylenem a/nebo alfa-olefinem za vzniku
polymerni faze (a), naleZ nasleduje jeden nebo vice stupiid polymerace smési ethylenu
a propylenu obsahujicich popfipadé dien, za vzniku polymernich fazi (b) a(c), pfiCemZ se
pouziva katalyzatorll ziskanych z trialkylhlinité slou¢eniny a pevné slozky obsahujici halogenid
nebo halogenidalkoxid titanu a elektrondonorovou slou¢eninu nanesené na bezvodém chloridu
hofenatém, pfi¢emz pevna slozka ma specificky povrch nizsi nez 100 m?/gram, porozitu 0,2 a2
0,4 cm’/gram, distribuci objemu pérti odpovidajici skute¢nosti, Ze vice nez 50 % péri ma
polomér vétsi nez 10 nm arentgenové spektrum obsahujici halogen s maximem intenzity
v rozmezi Ghlu 2 9 33,5 aZ 35° a neobsahujici Zadné odrazy pii 2 9 = 14,95°.

6. Zplsob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze stuperi polymerace propylenu
se provadi v kapalném monomeru a stupeit nebo stupné kopolymerace ethylenu s propylenem se
provadi v plynné fazi.

7. Zpisob podle naroku 5, vyzmnadujici se tim, Ze se postup provadi v plynné
fazi.

Konec dokumentu
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