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Smés polymernich material obsahuje fadu interpolymerd,
priemz kazdy interpolymer byl ziskan polymerizaci : (1) 0,5
az 65 molovych procent bud'to (a) alespofi jednoho
vinylidenaromatického monomeru, nebo (b) alespofi jednoho
stericky branéného alifatického cykloalifatického
vinylidenového monomeru, nebo () kombinace alespoii
jednoho vinylidenaromatického monomeru a alespoti jednoho
stericky branéného alifatického nebo cykloalifatického
vinylidenového monomeru, a (2) 35 az 99 molovych procent
alespoii jednoho alifatického o-olefinu obsahujiciho 2 az 20
atomil uhliku, pfiemz tyto interpolymemi slozky se lisi

v nasledujicim: mnoZstvi vinylidenaromatického
monomerniho zbytku a/nebo stericky branéného alifatického
nebo cykloalifatického vinylidenového monomerniho zbytku
v libovolném interpolymeru se 1i3i od tohoto podilu

v libovolném jiném interpolymeru o alespoii 0,5 molového
procenta, a/nebo rozdil mezi pom&rmou molekulovou
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymerd je alespon 20

procent. Tyto interpolymerni komponenty maji zlepSené
vlastnosti nebo zpracovatelnost v porovnani s jednotlivymi
polymery obsaZenymi v této smesi.




Smeési inierpolymerﬁ.a—olefin/vinylidenaromatickich monomerd
a/nebo branénych alifatickych nebo cykloalifatickych

vinylidenovych monomerd a jejich pouZiti

Oblast vynalezu

Vynalez se tyka smési interpolymeri
a-olefin/vinylidenaromatickych monomert a/nebo stericky
branénych alifatickych nebo cykloalifatickych vinylidenovych
monomertl, které maji rozdilny obsah vinylidenaromatického
monomeru a/nebo branéného alifatického nebo
cykloalifatického vinylidenového monomeru nebo odlisSnou
molekulovou hmotnost nebo jak odlisny obsah
vinylidenaromatického monomeru a/nebo bréanéného alifatického
nebo cykloalifatického vinylidenového monomeru tak
i odlisnou molekulovou hmotnost. Tyto komponenty uvedené
sm&si jsou vybrany tak, aby poskytly vyborné vlastnosti nebo

zpracovatelnost ve smésich podle vynalezu.

Dosavadni stav_techniky

Obecné je tato skupina materialll, do které patfi
v podstaté statistické interpolymery a-olefin/stericky
branénych vinylidenovych monomerti, vcéetné takovych materialt
jako jsou interpolymery a-olefin/vinylaromatickych monomery,
z dosavadniho stavu techniky znadma, pricdemzZ tyto materialy
maji takovou strukturu a vlastnosti, které umozZiuji jejich
pouziti pro rfizné aplikace, jako jsou napifiklad
kompatibilizadni prostiedky pro smé€si polyethylenu
a polystyrenu, coZ je napriklad uvedeno v patentu Spojenych

stat americkych ¢&. 5 460 818.




Jeden z aspektl téchto materidld je popisovan
v publikaci : D’Anniello a kol. (Journal of Applied Polymer
Science, Volume 58, str. 1701-1706 (1995), pricemZ podle
této publikace vykazuji tyto interpolymery dobré elastické
vlastnosti a charakteristiky tykajici se disipace energie.
Podle jiného aspektu mohou tyto vybrané interpolymery nalézt
pouziti jako adhezivni systémy; jak je to napriklad
zmiriovano v patentu Spojenych statd americkych ¢. 5 244 996,
jehoz majitelem je firma Mitsui Petrochemical Industries

Ltd.

Tyto materidly je sice moZno pouzit ke svym vlastnim
uceldm, ovsem v primyslu jsou hleddny stdle nové a lepsSi
materidly, respektive interpolymery. Tato zlep$eni je moZno
dosahnout pomoci aditiv nebo podobnych jinych ¢inidel, ovSem
vhodnéjsi by bylo vyvinout nové technologické metody, které
by pfimo vedly k dosazZeni lepsSi zpracovatelnosti a ke
zlepSeni funkénich vlastnosti téchto interpolymertt bez
pfidavku aditiv nebo vlastnosti, které je mozZno jes$té déale
zlepsSit za pomoci dodatec¢ného pridavani aditiv. AZ do
souc¢asnosti nebyly Zadné vyhody smichavani té&chto latek,
jejichz G¢elem je pripravit materiily o lepSich

vlastnostech, z dosavadniho stavu techniky zaznamenany.

V tomto oboru tedy existuje potfeba vyvinuti smési na
bazi interpolymerd a-olefin/vinylidenaromatickych monomerii,
které by mély lepsi charakteristiky a funkéni vlastnosti,
¢imz by bylo moZno znacné rozs$irit vyuzZitelnost této

zajimavé skupiny materiald.




Podstata vynalezu

Predmétny vyndlez se tykd smési polymernich materialn
charakterizovanych pritomnosti fady interpolymerd, pricemz
kazdy z téchto interpolymerd se ziska polymerizaci

(1) 1 az 65 molovych procent ‘ )

(a) prinejmens$im jédnoho vinylidenaromatického
monomeru,
nebo

(b) prinejmen$im jednoho stericky branéného
alifatického nebo cykloalifatického vinylidenového monomeru,
nebo

(c) kombinace pfinejmens$im jednoho
vinylidenaromatického monomeru a pfinejmens$im jednoho
stericky branéného alifatického nebo cykloalifatického
vinylidenového monomeru, a

(2) 35 az 99 molovych procent pfinejmen$im jednoho
alifatického a-olefinu obsahujiciho 2 aZz 20 atomt uhliku, a

| (3) 0 az 10 molovych procent prinejmens$im jednoho

polymerizovatelného olefinového monomeru odlisného od (2),

ptidemz kazdd z téchto interpolymernich komponent ve smési
je odlisnad v nasledujicim

(i) mnozstvi vinylidenaromatického monomerniho zbytku
a/nebo stericky branéného alifatického nebo
cykloalifatického vinylidenového monomerniho zbytku
v libovolném interpolymeru se 1isi od tohoto podilu
v libovolném jiném interpolymeru o prinejmens$im 0,5 molového
procenta,
a/nebo

(ii) rozdil mezi ¢iselnym primérem molekulové
hmotnosti (Mn) v libovolném interpolymeru a jakymkoliv jinym

interpolymerem je pfinejmensim 20 procent.




Tyto smési podle predmétného vynadlezu mohou
"obsahovat", "sestavat v podstaté z" nebo "zahrnovat"
libovolné dva nebo vice uvedenych interpolymerti, které jsou
uvedeny vysSe. Podobnym zplisobem mohou tyto interpolymery
mohou "obsahovat", "sestavat v podstaté z" nebo "zahrnovat"
libovolné dva nebo vice vySe uVedenYch polymerizovatelﬁ?oh

monomeri.

Tyto smési poskytuji zlepSeni jedné nebo vice
vlastnosti polymeru, jako jsou napfiklad mechanické

vlastnosti a/nebo zpracovatelnost taveniny.

Procentualni rozdil obsahu komonomeru
(vinylidenaromatického monomerniho zbytku a/nebo stericky
branéného alifatického nebo cykloalifatického vinylidenového
monomerniho zbytku) mezi témito interpolymery ve smé&sich
podle predmétného vyndlezu se urc¢i odedtenim obsahu
komonomeru v interpolymeru s nejniz$im obsahem komonomeru od
interpolymeru s nejvys$sim obsahem komonomeru. V téch
pripadech, kdy jsou ve smé€si pouzity vice nez 2
interpolymery, se procentualni rozdil stanovi pro kazdou
kombinaci téchto dvou polymertl, napfiklad v pifipadé smési
obsahujici interpolymery A, B a C se uré¢i tento rozdil pro

kombinace A a B, A a C a B a C.

Procentudalni rozdil hodnoty Mn (¢iselny prtimér
molekulové hmotnosti) mezi témito interpolymery ve smési
podle predmétného vyndlezu se uréi odedtenim hodnoty Mn
interpolymeru s nejnizs$i hodnotou Mn od interpolymeru
s nejvys$s$i hodnotou Mn a délenim tohoto rozdilu hodnotou Mn

interpolymeru s nejniZzs$i hodnotou Mn a potom vynAsobenim

takto ziskané hodnoty 100. V téch pfipadech, kdy jsou ve




smési pouzity vice neZz 2 interpolymery, se procentualni
rozdil stanovi pro kazdou kombinaci téchto dvou polymerii,
napriklad v pripadé smeési obsahujici interpolymery A,

B a C se ur¢i tento rozdil pro kombinace A a B,

A aCaBal/C.

Terminem "hydrokarbyl" pouZitym v tomto popisu se mini
alifatické skupiny, cykloalifatické skupiny, aromatické
skupiny, alifatické skupiny substituované arylovymi
skupinami, cykloalifatické skupiny substituované arylovymi
skupinami, aromatické skupiny substituované alifatickymi
skupinami nebo aromatické skupiny substituované
cykloalifatickymi skupinami. Uvedené alifatické nebo
cykloalifatické skupiny jsou ve vyhodném provedeni podle
vyndlezu nasycené. Podobné je moZno uvést, Ze terminem
"hydrokarbyloxyskupina" se mini hydrokarbylova skupina
obsahujici kyslikovou vazbu mezi touto skupinou a atomem

uhliku, na ktery je pripojena.

Terminem "vice" nebo "rada", ktery je pouzit v tomto

textu se mini dva nebo vice.

Terminem "interpolymer", ktery je pouzit v tomto
textu, se mini polymer, ve kterém jsou zpolymerovany
prinejmens$im dvé rtizné monomerni slozky za vzniku
interpolymeru. Do rozsahu tohoto terminu naleZi kopolymery,

terpolymery, atd.

Terminem "v podstaté statisticky", ktery je pouzZit
v tomto popisu v souvislosti se v podstaté statistickym
interpolymerem ziskanym polymeraci jednoho nebo vice
a-olefinovych monomer a jednoho nebo vice

vinylidenaromatickych monomerd nebo stericky branénych




alifatickych nebo cykloalifatickych vinylidenovych monomérﬁ,
pfipadné s jinym polymerizovatelnym ethylenicky nenasycenym
monomerem nebo monomery, se mini to, Ze rozlozeni (neboli
distribuce) monomerd v uvedeném interpolymeru miZe byt
popsany Bernoulliho statistickym modelem nebo Markovianovym
statistickym modelem prvniho nebo druhého fadu, jako je to
uvedeno v publikaci : J.C. Randall, Polymer.Sequence ’
Determination, Carbon-13 NMR Method, Academic Press New
York, 1977, str. 71-78. Ve vyhodném provedeni podle
predmétného vynadlezu tento v podstate statisticky
interpolymer ziskany polymeraci jednoho nebo vice
a-olefinovych monomertt a jednoho nebo vice
vinylidenaromatickych monomerd, pfipadné s dalsSim
polymerizovatelnym ethylenicky nenasycenym monomerem nebo
monomery obsahuje maximalné& 15 procent z celkového mnozstvi
vinylidenaromatického monomeru v blocich
vinylidenaromatického monomeru o vice neZ 3 jednotkach.
Podle je$té vyhodné&js$iho provedeni tento interpolymer neni
charakterizovan vysokym stupném at jiZ isotakticity nebo
syndiotakticity. To znamena, Ze ve 13¢c NMR spektru

v podstaté statistického interpolymeru by plochy pod piky
odpovidajici hlavnimu fetézci methylenovych a methinovych
uhlik& reprezentujici budto mezo diadové sekvence nebo
racemické diadové sekvence, nemély prevySovat 75 procent
celkové plochy pod piky hlavniho fetézce methylenovych

a methinovych uhliki.

Viechny uvadéné &¢iselné hodnoty v tomto popisu
pfedm&tného vyndlezu zahrnuji vsechny hodnoty od nizsi
hodnoty k vy$3$i hodnoté zvySované vidy o jednu Ciselnou
jednotku, s tou podminkou, Ze mezi libovolnou nizsi hodnotou
a libovolnou vy$$i hodnotou je rozdil pfinejmensim 2

jednotky. Jako p¥iklad je moZno uvést, ze jestlizZe je




uvedeno, Ze mnoZstvi komponenty nebo hodnota provozni
proménné, jako je napriklad teplota, tlak, doba, a podobné,
je napfiklad v rozmezi od 1 do 90, ve vyhodném provedeni od
20 do 80, podle jesteé vyhodnéjsSiho provedeni v rozmezi od
30 do 70, potom se tim mini to, Ze hodnoty, jako je
naprfiklad 15 az 85, 22 az 68, 43 az 51, 30 az 32, atd.
vyslovné spadaji do rozsahu tohoto popisu. V pifipadé hodnot,
které jsou mensi nez jedna se podle predmétného vynalezu
podle potreby jednou jednotkou mini 0,0001, 0,001, 0,01 nebo
0,1. Toto jsou ovsSem pouze priklady toho, co je témito
numerickymi hodnotami specificky minéno, pridemZ vsSechny
mozné kombinace uvadénych numerickych hodnot mezi nejnizs$i
hodnotou a nejvy$si hodnotou jsou minény tak, Ze nalezi do

rozsahu popisu predmé€tného vyndlezu podobnym zplhsobem.

Do skupiny interpolymert, pouzitych ve smé€sich podle
pfedmé&tného vynalezu, je mozno zaradit v podstaté
statistické interpolymery pripravené polymeraci jednoho nebo
vice a-olefinovych monomerd s jednim nebo vice
vinylidenaromatickymi monomery a/nebo s jednim nebo vice
stericky branénymi alifatickymi nebo cykloalifatickymi
vinylidenovymi monomery, pripadné s dalSim
polymerizovatelnym ethylenicky nenasycenym monomerem nebo
monomery, pricemz ovsem timto neni rozsah predmétného

vynalezu nijak omezen.

Mezi vhodné a-olefinové monomery je mozZno zahrnout
napriklad a-olefinové monomery obsahujici 2 aZz 20 atomi
uhliku, ve vyhodném provedeni 2 az 12 atomi uhliku, podle
jesté vyhodnéjsiho provedeni 2 az 8 atom uhliku. Ve
vyhodném provedeni podle vyndlezu jsou témito monomery
ethylen, propylen, 1l-buten, 4-methyl-l-penten, 1-hexen

a l1-okten. Podle nejvyhodnéjsiho provedeni jsou témito




a-olefiny ethylen nebo kombinace ethylenu s a-olefiny
obsahujicimi 3 az 8 atomd uhliku. Tyto a-olefiny neobsahuji

aromatickou cast.

Mezi vhodné vinylidenaromatické monomery, které je
moZno pouzit k pripravé interpolymerd pouzitych pro tyto
smési podle predmétného vynadlezu, je mozZno zaradit napriklad

latky reprezentované obecnym vzorcem

Ar
1
(CHy),

Rl—C = C(R2),

ve kterém

rl je substituent vybrany ze souboru zahrnujiciho
vodik a alkylové skupiny obsahujici 1 az 4 atomy uhliku, ve
vyhodném provedeni je to vodik nebo methylova skupina,

R2 navzadjem na sobé nezavisle v kazdém jednotlivém
pfipadé znamenaji skupinu vybranou ze souboru zahrnujiciho
atom vodiku a alkylové skupiny obsahujici 1 az 4 atomy
uhliku, ve vyhodném provedeni je to vodik nebo methylova
skupina,

Ar znamenad fenylovou skupinu nebo fenylovou skupinu
substituovanou 1 aZz 5 substituenty vybranymi ze souboru
zahrnujiciho halogeny, alkylové skupiny obsahujici 1 az 4
atomy uhliku a halogenalkylové skupiny obsahujici 1 az 4
atomy uhliku, a

n ma hodnotu od nuly do 4, ve vyhodném provedeni
v rozmezi od nuly do 2, podle nejvyhodn€jsSiho provedeni
znamena n nulu.

Jako priklad monovinylidenaromatickych monomerd je mozno

uvést styren, vinyltoluen, a-methylstyren, t-butylstyren,




chlorstyren, véetné vsSech isomerti téchto sloucenin,

a podobné dal$i latky. Mezi zejména vyhodné monomery tohoto
typu je moZno zaradit styren a nizs$i alkyl-substituované
nebo halogen-substituované derivaty téchto latek. Mezi
vyhodné monomery je mozno zaradit styren, a-methylstyren,
niz$i alkyl-substituované (obsahujici v alkylové Casti 1 az
4 atomy uhliku) nebo fenyl-substituované derivaty styrenu,
jako je napfiklad ortho-, meta- a para-methylstyren, dale
styreny halogenované na kruhu, para-vinyltoluen nebo smési
téchto latek, a podobné. Mezi zejména vyhodné aromatické

monovinylidenové monomery patri styren.

Terminem "stericky bréanéné alifatické nebo
cykloalifatické vinylidenové slouceniny" se v popisu
predmétného vynadlezu mini adiéné polymerizovatelné

vinylidenové monomery odpovidajici obecnému vzorci

Al
|
Rl — C = C(R?),

ve kterém

Al znamena stericky objemny, alifaticky nebo
cykloalifaticky substituent obsahujici az 20 atomd uhliku,

Rl je substituent zvoleny ze souboru zahrnujiciho atom
vodiku a alkylové skupiny obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, ve
vyhodném provedeni se jedna o vodik nebo methylovou skupinu,

R? navzidjem na sobé nezavisle kazdy jednotlive
predstavuje substituent vybrany ze souboru zahrnujiciho atom
vodiku a alkylové skupiny obsahujici 1 az 4 atomy uhliku, ve
vyhodném provedeni se jedna o atom vodiku nebo methylovou

skupinu,




nebo v alternativnim provedeni Rl a al spolecne tvdfi
kruhovy systém.
Terminem "stericky objemny" se mini to, Ze tento monomer
s timto navazanym substituentem je normalné neschopen adic¢né
se polymerovat za pomoci standardnich Ziegler-Natta
polymerizadénich katalyzatorl rychlosti srovnatelnou
s ethylenovou polymerizaci. Alfa-olefinové monomery
obsahujici 2 aZ 20 atom@ uhliku, které maji linearni
alifatickou strukturu, jako jsou napiiklad propylen,
1-buten, 1l-hexen a 1l-okten nejsou povazZzovany za branéné
alifatické monomery. Ve vyhodném provedeni podle predmé&tného
vynidlezu jsou branénymi alifatickymi nebo cykloalifatickymi
vinylidenovymi sloudeninami takové monomery, ve kterych
jeden z atomd uhliku, ktery je napojen na ethylenickou
nenasycenou vazbu, je terciarné nebo kvarterné substituovan.
Jako pfiklad té&chto substituentd je moZno uvést cyklické
alifatické skupiny, jako je naptfiklad cyklohexylova skupina,
cyklohexenylova skupina, cyklooktenylova skupina, nebo
derivaty téchto latek substituované na kruhu alkylovou
skupinou nebo arylovou skupinou, ddle terc-butylova skupina,
norbornylova skupina a podobné daléirskupiny. Mezi
nejvﬁhodnéjéi branéné alifatické nebo cykloalifatické
vinylidenové slouceniny patfi rizné isomerni derivaty
cyklohexenu a substituovanych cyklohexeni substituované na
kruhu vinylovou skupinou a 5-ethyliden-2-norbornen. Zejména
vhodné jsou v tomto pripadé 1-vinylcyklohexen,

3-vinylcyklohexen a 4-vinylcyklohexen.

Mezi dal$i pripadné polymerizovatelné ethylenicky
nenasycené monomery je moZno zatradit olefiny s deformovanym
kruhem, jako je napriklad norbornen a substituované
norborneny, které jsou substituované alkylovymi skupinami

obsahujicimi 1 aZ 10 atom uhliku nebo arylovymi skupinami
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obsahujicimi 6 aZ 10 atom uhliku, pficemz jako priklad
téchto interpolymerfl je mozno uvést

ethylen/styren/norbornen.

Ciselny primér molekulové hmotnosti (Mn) téchto
polymeritl a interpolymertl je obvykle vét$i nez 5 000, ve
vyhodném provedeni podle vynalezu se pohybuje v rozmezi od
20 000 do 1 000 000 a podle jesté vyhodnéjsiho provedeni
v rozmezi od 50 000 do 500 000.

Polymerizace a odstranéni nezreagovaného monomeru pii
teplotach vys$s$ich neZ je autopolymerizadni teplota
odpovidajicich monomert mize mit za nasledek tvorbu urcitého
mnoZstvi homopolymernich polymeriza¢nich produktl, které
vzniknou volnou radikadlovou polymerizaci. Napriklad je mozno
uvést, Ze pri postupu jehoz cilem je priprava v podstaté
statistického interpolymeru, se mizZe vytvorit urcity podil
ataktického vinylidenaromatického homopolymeru jako diisledek
homopolymerizace vinylidenového aromatického monomeru pri
zvy$enych teplotach. Tato pfitomnost vinylidenaromatického
homopolymeru neni vSeobecné fedeno -$kodliva z hlediska
predmétného vyndlezu a miZe byt tedy tolerovéna. V p¥ipadé
potifeby mlize byt tento vinylidenaromaticky homopolymer
oddélen od interpolymeru napriklad extrakénimi metodami,
jako je naptriklad selektivni vysrézeni z roztoku budto
ne-rozpou$tédly interpolymeru nebo ne-rozpoustedly
vinylidenaromatického homopolymeru. Pro ucely predmétného
vynadlezu je vyhodné, aby bylo pritomno maximalné 20
hmotnostnich procent vinylidenaromatického homopolymeru,
podle jesté vyhodné&js$iho provedeni méné nez 15 procent
hmotnostnich tohoto vinylidenaromatického homopolymeru,

vztaZzeno na celkovou hmotnost interpolymeri.
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Tyto v podstaté statistické interpolymery mohou byf
modifikovany obvyklymi metodami roubovani, hydrogenaci,
funkcionalizovanim nebo jinymi reakcemi, které jsou v tomto
oboru z dosavadniho stavu techniky bézné& znéamy. Tyto
polymery mohou byt snadno sulfonovany nebo chlorovany za
pouziti bézné znamych metod, &imz se ziskaji -

funkcionalizované derivaty.

Tyto v podstaté statistické interpolymery je mozno
pripravit metodami, které jsou popsany Vv patentové prihléasce
Spojenych stath americkych ¢. 07/545,403 ze 3.cCervence 1990
(odpovidajici evropské patentové prihlasce EP-A-0,416,815),
autor James C. Stevens a kol., a Vv patentové prihlasce
Spojenych stath americkych ¢&. 08/469,828, podané 6.Cervna
1995, pificdemz tyto publikace zde slouzi svym celym obsahem
jako odkazoveé materialy. Ve vyhodném provedeni podle
vynalezu jsou provoznimi podminkami tohoto postupu tlak
pohybujici se od atmosférického tlaku (0,1 MPa) do
3 000 atmosfér (300 MPa) a teplota pohybujici se v rozmezi
od -30 °C do 200 °C.

P¥iklady vhodnych katalyzatorii a postupll pripravy
v podstaté statistickych interpolymerl je mozno nalézt
v patentové prihlasce Spojenych statl americkych c.
07/545,403, podané 3.Cervence 1990 (odpovidajici evropské
patentové prihlasce EP-A-416,815), v patentové pfihlasce
Spojenych stath americkych &. 07/702,475, podané 20.kvétna
1991 (odpovidajici evropské patentové prihlasce
EP-A-514,828, v patentové prihlasce Spojenych statd
americkych ¢. 07/876,268, podané 1.kvétna 1992 (odpovidajici
evropské patentové prihlasce EP-A-520,732), v patentové
p¥ihlasce Spojenych statl americkych &. 08/241,523, podané

12 kvétna 1994, a rovnéz tak v patentech Spojenych statd
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americkych &. 5,055,438; 5,057,475; 5,096,867; 5,064,802;
5,132,380; 5,189,192; 5,321,106; 5,347,024; 5,350,723;
5,374,696; 5,399,635; 5,460,993 a 5,556,928, pricemz vsSechny
uvedené patenty a patentové prihlasky zde slouzi celym svym

obsahem jako odkazové materialy.

Tyto v podstaté statistické
a-olefin/vinylidenaromatické interpolymery je moZno rovnéz
pfipravit metodami popsanymi Vv publikacich : John G.
Bradfute a kol. (W.R. Grace & Co.), mezindrodni zverejnéna
patentova prihlaska WO 95/32095, R.B. Pannell (Exxon
Chemical Patents, Inc.) v mezinarodni zverejnéna patentova
pirihlaska VO 94/00500; a v publikaci : Plastics Technology,
str. 25 (zdri 1992), pricemz vSechny tyto publikace zde

slouzi svym celym obsahem jako odkazové materialy.

Rovné&Z jsou vhodné v podstaté statistickeé
interpolymery, které obsahuji pfinejmen$im jednu
a—olcfin/vinylaromatickou/vinylaromatickou/a-olefinovou
tetradu, kterd je uvadéna v patentové ptfihlasce Spojenych
statt americkych &. 08/708,809, podané 4.zari 1996, autori
Francis J. Timmers a kol. Tyto interpolymery obsahuji dalsi
signdly s intenzitami véts$imi neZ je trojnasobek piku maxima
gumu. Tyto signaly se objevuji v rozsahu chemického posunu
43,70 az 44,25 ppm a 38,0 az 38,5 ppm. Specificky je mozZno
uvést, Ze hlavni piky je mozZno pozorovat pifi 44,1, 43,9
a 38,2 ppm. Protonovy test NMR analyzy ukazuje, ze tyto
signaly v oblasti chemického posunu 43,70 az 44,25 ppm
odpovidaji methinovym uhlikim a signaly v oblasti 38,0 az
38,5 ppm jsou methylenové uhliky.

-13

Ke stanoveni NMR chemickych posuni uhliku vyse

popsanych interpolymert byly pouzity nasledujici metody




a podminky. Ke stanoveni téchto hodnot byly pfipraveny
roztoky polymeru o koncentraci pét aZ deset hmotnostnich
procent ve smési obsahujici 50 objemovych procent
1,1,2,2-tetrachlorethan-d, a 50 objemovych procent 0,10
molarniho roztoku tris(acetylacetondtu) chromu

v 1,2,4-trichlorbenzenu. NMR spektra byla ziskéna pri

130 °C za pouziti inverzni sekvence potladeni vazby, 90°
pulzni $ifky a pulzniho zpozdéni pé&ti sekund nebo vice. Toto
spektrum se vztahuje na izolovany methylenovy signal

polymeru stanoveny ptfi 30 000 ppm.

Predpoklada se, Ze tyto nové signaly se objevuji
v dasledku sekvenci zahrnujicich dva vinylaromatické
monomery typu "hlava-ocas", pred kterymi a za kterymi je
vloZzen prinejmens$im jeden a-olefin, naptfiklad tetrada
ethylen/styren/styren/ethylen, ve které vlozeni styrenového
monomeru se objevuje vyluéné v poloze 1,2 "hlava-ocas". Pro
odborniky pracujici v daném oboru je ztejmé, Ze v pripade
téchto tetrad zahrnujicich vinylaromaticky monomer jiny nez
styren a a-olefin jiny nez ethylen, tato tetrada
ethylen/vinylaromaticky monomer/vinylaromaticky
monomer/ethylen poskytne podobné uhlik’13—NMR piky, ovsem

s mirné odlisnymi chemickymi posuny.

Tyto interpolymery, které obsahuji stericky brénéné
cykloalifatické monomerni zbytky se obvykle pfipravi tak, Ze
se podrobi interpolymer obsahujici monovinylidenaromatické
monomerni zbytky hydrogenaci za ucelem prevedeni nékterych
nebo veskerych aromatickych kruhil na cykloalifatické kruhy,
které mohou byt nasycené (napfiklad cyklohexanovy kruh) nebo

nenasycené (napifiklad cyklohexenovy kruh).

Interpolymery jednoho nebo vice a-olefin a jednoho




nebo vice monovinylidenaromatickych monomerii a/nebo jedndho
nebo vice stericky branénych alifatickych nebo
cykloalifatickych vinylidenovych monomerli, pouzité

v predmétném vyndlezu, jsou v podstaté statistickymi

polymery.

Tyto interpolymery obvykle obsahuji 0,5 aZ 65 molovych
procent prinejmen$im jednoho vinylidenaromatického monomeru
a/nebo stericky branéného alifatického nebo
cykloalifatického vinylidenového monomeru, ve vyhodném
provedeni 1 az 55 molovych procent a nejvyhodnéji 2 azZ 50
molovych procent tohoto prinejmensSim jednoho
vinylidenaromatického monomeru a/nebo stericky branéného
alifatického nebo cykloalifatického vinylidenového monomeru,
a 35 aZz 99,5 molovych procent pfinejmensim jednoho
alifatického a-olefinu obsahujiciho 2 az 20 atomt uhliku, ve
vyhodném provedeni 45 aZ 99 molovych procent a nejvyhodnéji
50 az 98 molovych procent tohoto prinejmensSim jednoho

alifatického a-olefinu obsahujiciho 2 az 20 atom uhliku,

Tyto interpolymery se pripravi tak, Ze se polymerace
provede pri teploté& pohybujici se v rozmezi od -30 °C do
250 °C v pritomnosti katalyzatoru reprezentovaného

nasledujicim obecnym vzorcem

CP
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nezavisle znamend substituovanou cyklopentadienylovou
skupinu m-vazanou k M,

E znamena C nebo Si,

M znamend skupinu kovu ze skupiny IV periodické
soustavy prvkid, nejlépe zirkonium Zr nebo hafnium Hf,
nejvyhodnéji zirkonium,

R v kazdém jednotlivém pripadé navzidjem na sobeé
nezidvisle znamend atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu,
silahydrokarbylovou skupinu nebo hydrokarbylsilylovou
skupinu obsahujici aZz 30 atomi uhliku nebo kremiku, ve
vyhodném provedeni 1 aZz 20 atomli uhliku nebo kfemiku a podle
nejvyhodnéjsiho provedeni 1 az 10 atomi uhliku nebo kifemiku,

R’ v kazdém jednotlivém pripadé navzidjem na sobé
nezavisle znamend atom vodiku, halogenu, hydrokarbylovou
skupinu, hydrokarbyloxyskupinu, silahydrokarbylovou skupinu,
hydrokarbylsilylovou skupinu obsahujici az 30 atomi uhliku
nebo kiemiku, ve vyhodném provedeni 1 az 20 atomil uhliku
nebo k¥emiku a podle nejvyhodnéjs$iho provedeni 1 az 10 atomi
uhliku nebo kremiku,

nebo dvé tyto R’ skupiny spolec¢né mohou znamenat
1,3-butadienovou skupinu substituovanou hydrokarbylovou
skupinou obsahujici 1 az 10 atomi uhliku,

m je 1 nebo 2,

a pripadn&, ov$em vyhodné v pritomnosti aktivacniho
kokatalyzadtoru. Zejména je treba uvést, Ze vhodnymi
substituovanymi cyklopentadienylovymi skupinami jsou
skupiny, které je moZno znidzornit ndsledujicim obecnym

vzorcem

(R),
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ve kterém

R v kaZzdém jednotlivém piipadé navzajem na sobe
nezavisle pfedstavuje atom vodiku, hydrokarbylovou skupinu,
silahydrokarbylovou skupinu nebo hydrokarbylsilylovou
skupinu obsahujici az 30 atomi uhliku nebo krfemiku, ve
vyhodném provedeni 1 az 20 atomi uhliku nebo kiemiku a podle
nejvyhodnéj$iho provedeni 1 az 10 atomd uhliku nebo k¥emiku,

nebo dvé tyto R skupiny spole¢né tvori dvojvazny
derivat této skupiny.
Ve vyhodném provedeni R v kaZdém jednotlivém pifipadé
navzdjem na sobé nezavisle znamend atom vodiku, methylovou
skupinu, ethylovou skupinu, propylovou skupinu, butylovou
skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu, benzylovou
skupinu, fenylovou skupinu nebo silylovou skupinu (vcetné
vSech isomerd v pripadech, kdy tyto isomery existuji) nebo
v p¥ipadech, kdy to pfichazi v dvahu, dvé tyto skupiny
R jsou spole®né spojeny a piredstavuji kondenzovany kruhovy
systém, jako je napifiklad indenylova skupina, fluorenylova
skupina, tetrahydroindenylova skupina,
tetrahydrofluorenylova skupina nebo oktahydrofluorenylova

skupina.

Mezi zejména vyhodné katalyzdtory patfi napiiklad
racemicky (dimethylsilandiyl(2-methyl-4-fenylindenyl))-
zirkoniumdichlorid, racemicky (dimethylsilandiyl(2-methyl-
4-fenylindenyl))zirkonium-1,4-difenyl-1,3-butadien,
racemicky (dimethylsilandiyl(2-methyl-4-fenylindenyl))-
zirkonium-di-Cq _4-alkyl, racemicky (dimethylsilandiyl(2-
methyl-4-fenylindenyl))zirkonium-di-Cq_4-alkoxid nebo

kombinace téchto latek a podobné jiné dalsi latky.

Dal$i pripadné& metody vhodné pro piipravu

interpolymerni komponenty (A) podle predmétného vyndlezu je




moZno nalézt v publikacich podle dosavadniho stavu techniky,
viz napriklad : Longo a Grassi, Makromol. Chem., Volume

191, str. 2387 aZ 2396 (1990), a D’ Anniello a kol., Journal
of Applied Polymer Science, Volume 58, str. 1701-1706
(1995), ve kterych se uvadi pouziti katalytického systému na
bazi methylaluminoxanu (MAO) a cyklopentadienyltitanium-
trichloridu (CpTiClgy) k pripravé ethylen-styrenového
kopolymeru. V publikaci : Xu a Lin, Polymer Preprints, Am.
Chem. Soc., Div. Polym. Chem), Volume 35, str. 686, 687
(1994) se uvadi postup kopolymerace za pouZiti katalyzatoru
na bazi MgClz/TiC14/NdC13/A1(iBu)3, ktery slouzi k piriprave
statistickych kopolymerd styrenu a propylenu. V publikaci:
Lu a kol., Journal of Applied Polymer Science, Volume 53,
str. 1453 af 1460 (1994) se popisuje kopolymerace ethylenu
a styrenu za pouziti katalyzatoru na bazi
TiCl4/Nd013/MgC12/A1(Et)3. V publikaci : Sernetz a Mulhaput,
Macromol. Chem., Phys., V. 97, str. 1071-1083, 1997, se
popisuje vliv polymerizaé¢nich podminek na kopolymeraci
styrenu s ethylenem za pouziti
Mezsi(Me4Cp)(N—terc-butyl)TiCl2/methyl aluminoxanovych
Ziegler-Natta katalyzatortl. Postup vyroby interpolymert na
béazi a-olefin/vinylaromatickych monomeril, jako je napfiklad
propylen/styren a buten/styren, je popisovan v patentu
Spojenych statd americkych &. 5,244,996 (Mitsui

Petrochemical Industries, Ltd.).

Predmétny vyndlez se tykd smési interpolymernich
komponent, u kterych jsou molekulové hmotnosti a distribuce
této kompozice voleny tak, aby byla ziskana celkova
molekulovéa hmotnost a distribuce kompozice vedouci ke
zlepseni vlastnosti této kone¢né kompozice a jeji

zpracovatelnosti.




Tyto komponenty interpolymerni sme€si se odliSuji v
nasledujicim
(i) mnozstvi vinylidenaromatického monomerniho zbytku a/nebo
stericky branéného alifatického nebo cykloalifatického
vinylidenového monomerniho zbytku v libovolné interpolymerni
komponenté se odlisSuje od libovolné jiné interpolymerni
komponenty o pfinejmens$im 0,5 molového procenta, ve vyhodném
provedeni o prinejmensim 1 molové procento a nejvyhodnéji
o 2 molova procenta,
a/nebo
(ii) rozdil &iselného priméru molekulové hmotnosti (Mn)
interpolymernich komponent je prinejmensim 20 procent, ve
vyhodném provedeni prinejmensim 30 procent a nejvyhodnéji

pfinejmens$im 40 procent.

Podle jednoho z provedeni podle vynadlezu, predstavuji
tyto komponenty uvedené smeési interpolymery, které maji
relativné tzkou distribuci molekulové hmotnosti s hodnotou
Mw/Mn < 3,5. P¥i pouzZiti téchto interpolymerll jako komponent
se dosahne u interpolymert podle vynadlezu lepsi vicecetné
prizplisobivosti pokud se tyce obsahu komonomerniho zbytku
a uzké distribuce molekulové hmotnosti, ktera je

Mw/Mn < 3,5.

Podle dalsiho aspektu se predmétny vynalez tyka
interpolymertl, které maji vicecetnou prizpasobivost pokud se
ty&e molekulové hmotnosti, kterid je Mw/Mn < 3,5, a vyroby
z interpolymernich komponent, které maji v podstate€é stejné

obsahy komonomernich zbytki.

Podle dalsiho aspektu se predmétny vynalez tyka
interpolymerti, které maji vicecCetnou prizpisobivost pokud se

tyc¢e molekulové hmotnosti, kterd je Mw/Mn < 3,5, a vyroby




z interpolymernich komponent, které maji odlisné obsahy

komonomernich zbytkil.

Podle dal$iho aspektu se predmétny vynalez tyka smési
obsahujicich dva nebo vice Vv podstaté statistickych
interpolymeri styrenu a ethylenu nebo styrenu a kombinace
ethylenu a jednoho nebo vice jinych polymerizovatelnych
monomerd, u kterych tyto v podstaté statistické
interpolymerni komponenty maji odlisny obsah styrenu o 2 az
méné nez 10 procent hmotnostnich. Tyto sm&si je mozZno
povazovat za misitelné v tom smyslu, Ze tyto smési vykazuji
jedinou teplotu pifechodu do skelného stavu (Tg), co do formy
podobnou teploté prechodu do skelného stavu jednotlivych
polymerti, ovSem V teplotnim rozmezi téchto hodnot Tg
jednotlivych polymerti. Tyto smésné kompozice jsou zejména

vhodné napfiklad k optimalizovani zpracovatelnosti.

Podle dal$iho aspektu se predmétny vyndlez tyka smési
obsahujicich dva nebo vice Vv podstaté statistickych
interpolymeri styrenu a ethylenu nebo styrenu a kombinace
ethylenu a jednoho nebo vice jinyoh-pOlymerizovatelnych
monomert, u kterych tyto v podstaté statistické '
interpolymerni komponenty maji odlisny obsah styrenu, ktery
je vétsi nez 10 procent hmotnostnich. Tyto smési je moZno
povazZovat za nemisitelné smési v tom smyslu, Ze vykazuji
rozsirené rozmezi jediné teploty piechodu do skelného stavu,
nebo vykazuji dvé nebo vice teplot prechodu do skelného
stavu, coZ odraZzi chovani jednotlivych polymert. Tyto smési
jsou zejména vhodné pro razné aplikace, véetné takovych
aplikaci, pfi kterych je vyzadovano absorbovani energie ve
specifickém teplotnim rozsahu, jako je napifiklad tlumeni

zvuku a vibraci.




RovnéZ patri do rozsahu pfedm&tného vynadlezu smésné
kompozice obsahujici tfi nebo vice komponent, pficemz dveé
nebo vice komponent vykazuje misitelnost, pri pouziti vyse
uvedeného Tg kritéria, ovSem koneCna sm&sna kompozice
vykazuje rozsitené pasmo jediné teploty prechodu do skelného
stavu nebo vykazuje dvé nebo vice odlisnych teplot pfechodu

do skelného stavu.

Tyto kompozice podle predm&tného vyndlezu je MOZNOo
ptipravit libovolnymi vhodnymi postupy, které jsou jako
takové z dosavadniho stavu techniky vieobecné znamy, pricemz
jako priklad, ktery ov$em nijak neomezuje tyto pouzité
metody, je moZno uvést suché smichidni jednotlivych slozek
v peletizované formé v pozadovanych proporcich, nacez
nasleduje michani taveniny ve gnekovém extrudéru, Banburyho
misicim zarizeni nebo podobném jiném zarizeni. Takto ziskané
suché smésné pelety je mozZno pouZit ptimo pro zpracovani ve
formé& taveniny na konedény vyrobek v pevné formé&, naptiklad
vstrikovanim. V alternativnim provedeni je mozZno tyto
kompozice vyrobit pfimou polymeraci-béz oddélovani
jednotlivych slozZek smési, za pouziti napfiklad jednoho nebo
vice katalyzatord pouzZitych v jednom reaktoru nebo ve dvou

nebo vice reaktorech zarazenych v sérii nebo paralelné.

Do interpolymert pouzivanych pro pfipravu smésnych
kompozic podle predmétného vynalezu a/nebo pouzitych podle
tohoto vyndlezu je mozZno inkorporovat tadu rtznych dalsich
aditiv, jako jsou napiiklad antioxidanty (jako jsou
napfiklad stericky branéné fenoly, jako je napriklad
IrganoxR 1010), fosfity (jako je napiiklad IrgafosR 168),
stabilizatory ultrafialového zéfeni, aditiva zvySujici

ptilnavost (jako je napf¥iklad polyisobutylen), antiblokovaci




aditiva, barviva, pigmenty, plniva a podobné dalsi
materialy, pridemz p¥idavkem téchto aditiv- se jesté dale
roz$iruji jejich vlastnosti, a dale podil téchto ¢inidel je
takovy, aby neovliviioval dosazené vlastnosti dosazené

predmétnym vynalezem.

Tato aditiva se pouzivaji ve funkdéné odpovidajicim
mnozstvi jako u kterychkoliv jinych materialt, které je
odbornikém pracujicim v daném oboru bézné& znamé. Napifiklad
je mozno uvést, Ze pouZité mnoZstvi antioxidad¢niho C¢inidla
je takové aby zabrafiovalo v polymeru nebo v polymerni smési
oxidaci pfi teplotach a okolnich podminkach pouzitych bé&hem
skladovani a koneéného pouziti téchto polymerti. Tento podil
antioxidadniho &inidla se obvykle pohybuje v rozmezi od 0,01
procenta hmotnostniho do 10 procent hmotnostnich, vztaZeno
na hmotnost polymeru nebo polymerni smési, ve vyhodném
provedeni podle vynalezu je tento podil 0,05 az 5 procent
hmotnostnich a podle je$té& vyhodnéjsiho provedeni je tento
obsah 0,1 az 2 procenta hmotnostni, vztazeno na hmotnost

polymeru nebo polymerni smési.

Podobné je mozno uvést, Ze mnozstvi kteréhokoliv vysSe
uvedeného aditiva je funkéné stejné jako je mnozstvi které
se obvykle pouziva k dosazeni daného ucelu, napriklad
k dosazeni antiblokovacich schopnosti polymeru nebo
polymerni smési, ke vpraveni dostate¢ného podilu plniva
k dosaZeni pozZadovaného koneéného uc¢inku, k dosaZeni
pozadovaného zabarveni za pomoci barviva nebo pigmentu,

a podobné. Tato aditiva je mo¥no vyhodné pouzit v mnozZstvi
pohybujicimu se v rozsahu od 0,05 do 50 procent
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost polymeru nebo polymerni
sm&si, ve vyhodném provedeni v rozsahu od 0,1 do 35 procent

hmotnostnich a podle jes§té vyhodnéjsiho provedeni v mnoZstvi




od 0,2 do 20 procent hmotnostnich, vztazeno na hmotnost
polymeru nebo polymerni sm&si. OvSem v pripadé plniv je
moZno tyto latky pouzit v mnozstvi az 90 procent
hmotnostnich, vztazeno na hmotnost polymeru nebo polymerni

smési.

Tyto smési podle piedmétného vyndlezu' je mozZno péuéit
k pripravé celé Skaly vyrobkli, jako jsou napfiklad ploché
a vyfukované félie ziskaneé kalandrovanim nebo vyfukovanim
a tvarované vyrobky ziskané odlévanim, folie a dily ziskané
vst¥ikovanim odst¥edivym litim nebo tepelnym formovanim.
Tyto kompozice rovnéz mohou nalézt pouziti pro vyrobu
vlaken, pénovych materialt a latext. Tyto smési podle
ptedm&tného vyndlezu je mozno rovnéZ pouzit pro pripravu

adhezivnich p¥ipravki.

Pfiklady provedeni vynalezu

Tyto smési interpolymeri a-olefin/vinyliden-
aromatickych monomert a/nebo brénén?ch alifatickyeh nebo
cykloalifatickych vinylidenovych monomert, jejich pouziti
a vlastnosti budou v dal$im bliZe objasnény s pomoci
konkrétnich ptikladt provedeni, které jsou ovSem pouze

ilustrativni a nijak neomezuji rozsah predmétného vynalezu.
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P¥riklady
Postup pFipravy interpolymeri (4), (B), (C) a (E).

Podle tohoto postupu byl polymer pfipraven ve
vsazkovém polo-kontinualnim promichavaném reaktoru o objemu
1,514 m> (400 galoni). Reakéni smés sestavala z pribliZné
0,95 m> (250 galonil) rozpoustédla obsahujiciho smeés
cyklohexanu (85 % hmotnostnich) a isopentanu 15 %
hmotnostnich) a styren. Pred pfidavanim reakénich slozek
byly rozpoustédlo, styren a ethylen vyc¢istény za ucelenm
odstranéni vody a kysliku. Inhibitor obsazZeny ve styrenu byl
rovnés odstranén. Inertni latky byly odstranény pro¢isténim
reakéni nadoby ethylenem. Tato reakéni nadoba byla potom
kontrolovanym zplsobem natlakovana ethylenem. Ke
kontrolovani molekulové hmotnosti byl pouzit vodik, ktery
byl ptidan do reakéni nadoby. Teplota v této reakéni nadobé
byla kontrolovana upravou teploty vody v plasti tohoto
reaktoru na pozadovanou Groveii. Pfed provedenim polymerace
byla tato reakéni nadoba zahrata na pozadovanou provozni
teplotu, pridemz pritokove mnoZstvi jednotlivych reakénich
slozek, to znamena N—(1,1—dimethylethy1)dimethy1(1—
(1,2,3,4,S—eta)—2,3,4,5-tetramethy1—2,4—
cyklopentadien-l—yl)silanaminato))(2-)N)—dimethy1titania,
CAS # 135072-62-7, tris(pentafluorfenyl)boru,

CAS # 001109-15-5, modifikovaného methylaluminoxanu (Type
3A), CAS # 146905-79-5, byla kontrolovéana takovym zpusobem
aby jejich odpovidajici molarni pomér byl 1/3/5, nacez byly
tyto proudy spojeny a zavedeny do reakéni nadoby. Po
zahidjeni byla polymerizace ponechéna probihat s privodem
ethylenu do reaktoru podle potieby k udrzeni pozadovaného
tlaku v reaktoru. V nékterych pripadech byl do horniho

prostoru reaktoru pridavan vodik k udrzeni molového poméru
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vzhledem ke koncentraci ethylenu. Na konci kazdého postuﬁu
byl zastaven piivod katalyzatoru do reaktoru, ethylen byl

2z reaktoru odstranén, do roztoku bylo pfidano 1000 ppm
Irganoxul™ 1010 jako antioxidaéniho &inidla a ziskany
polymer byl oddélen od roztoku. Katalyticka uc¢innost byla
obvykle véts$i nez 100 000 jednotek polymeru na jednotku
titanu. Takto ziskané polymery'byly oddéleny z roztoku budto
stripovédnim pary v reakdéni nadobé nebo za pouziti
odpafovaciho extrudéru. V pripadé postupu, pri kterém byl
polymerni produkt zisk4van stripovéanim parou bylo nutné
dalsi zpracovani v zafizeni typu extrudéru za udelem snizZeni

zbytkové vlhkosti a veskerého nezreagovaného styrenu.

TABULKA

Inter- MnozZstvi Mnozstvi Tlak
polymer rozpoustédla styrenu
libry kg libry kg psig kPa
(A) 252 114 1320 599 72 290
(B) 839 381 661 300 105 724
© 1196 542 225 102 70 483

(E) 842 382 662 300 105 724




- 26 -

TABULKA (pokracdovani)
Inter Teplota Celkové Doba Polymer
polymer (°C) mnozstvi provadéni VvV roz-
pfidaného postupu toku
H, (gramy) (hodiny) - (% hmot.)
(A) 60 0 2,8 11,5
(B) 60 53,1 4,8 11,6
©) 60 7,5 6,1 7,2
(E) 60 8,8 3,7 8,6
Inter- Index Celkové Podil Oddélovaci
polymer toku hmot. % mastku metoda
taveniny zbytku (% hmot.)
I, styrenu v
polymeru
(A) 0,18 81,7 <2,5 stripovani
parou
(B) 2,6 45,5 0 extrudér
(C) 0,03 29,8 0 extrudér
(E) 0,01 48,3 <1,0 stripovani
parou

* celkové hmotnostni procentu styrenového zbytku meéreno

Fourierovou transformaéni infradervenou metodou (FTIR)
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Postup p#ipravy interpolymeru (D)

Interpolymer (D) byl pfipraven nasledujicim zplsobem.
Pro pripravu bylo pouzito kontinualné pracujiciho reaktoru
s uzavienym okruhem o objemu 130 mililitrd, ktery sestaval
ze dvou statickych misiél, zubového Cerpadla -
(120 mililitrG/minutu), vstupu pro kapaliny'a plyny,
viskometru a paru termoc¢lanki. Teplota v reaktoru byla
udrzovana vnéjs$imi topnymi pasy. Tlak byl monitorovan na
vstupu kapaliny a regulovan prostfednictvim nastavitelného
ventilu na vystupu. Do reaktoru byla privedena smés
obsahujici 75 hmotnostnich procent styrenu a 25 hmotnostnich
procent toluenu v mnoZstvi 12,00 mililitrt/minutu, dale byl
priveden ethylen v mnoZstvi 0,700 gramd/minutu, vodik
v mnozstvi 0,41 grami/minutu a katalyticky systém tvofeny
0,001 M roztoky terc-butylamidodimethyl(tetramethylcyklo—
pentadienyl)silantitaniumdimethylu
a tris- (pentafluorfenyl)boritanu v toluenu, ktery byl
ptivadén v mnozstvi 0,25 mililitrt/minutu. Teplota
v reaktoru byla udrZovédna na 100 °C, ptricemz viskozita byla
ponechéna stabilizovat na priblizné 15 cP (0,015 Pa.s).
Vysledny polymerni roztok byl potom michan s 0,05 |
mililitru/minutu roztoku obsahujiciho deaktivator
katalyzdtoru a polymerni stabilizér (1 litr toluenu, 20
grami Irganoxu 1010 a 15 mililitrd 2-propanolu), ochlazen na
teplotu okoli a potom oddélovan po dobu 20 hodin a 50 minut.
Tento roztok byl suSen ve vakuové peci po dobu pres noc,
pri¢emz timto zplsobem bylo ziskano 750 grami
ethylen/styrenového kopolymeru (16,6 mol. procent
styrenového zbytku) obsahujiciho 6,5 procenta hmotnostniho
ataktického polystyrenu o indexu toku taveniny vétsim nez

200.
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Testované hodnoty a charakteristiky pro tyto
interpolymery a jejich smé&si byly vyhodnocovany

nasledujicimi metodami.

Lisovdnt

Vzorky byly taveny pfi teploté 190 °C po dobu 3 minut
a potom byly lisovany pri teploté 190 °C pod tlakem 20 000
liber (9 072 kilogramll) po dobu dald$ich 2 minut. Potom byl

roztaveny materidl ochlazen v lisu a stabilizovan na okolni

teplotu.

Hustota

Hustota vzork®l byla méfena metodou podle normy

ASTM-D792.
Direfencni skanovaci kalorimetrie (DSC)

Pro zjistovani teploty termického prechodu a tepla
prechodu interpolymer®t byl pouzit pfiStroj Dupont  DSC-2920.
K eliminovani predchozi tepelné historie byly vzorky
nejdtive zahtfaty na teplotu 200 °C. Ze Spickovych hodnot
teplot pro entothermu a exothermu byly zaznamendny teploty

taveni (z druhého tepelného prechodu) a krystalizace.

Smykovd reologie taveniny

M&feni tykajici se oscilaéni smykové reologie byla
provedena za pomoci reometru Rheometrics RMS-800. Reologické
vlastnosti byly monitorovany pri isotermdlné ustavené

teploté 190 °C v rezimu s pravidelnym kolisanim kmitodtu.




Dynamicky mechanicky test vzorkii v pevném stavu

Dynamické mechanické vlastnosti lisovanych vzorkll byly
monitorovany za pouZiti mechanického spektrometru
Rheometrics 800 E. Vzorky byly analyzovany v “torznim
obdélnikovém geometrickém tvaru a vy¢i§tény dusikem
k zabranéni tepelného rozkladu. Pri obvyklém postupu byly
vzorky analyzovany pfi fixované vynucené frekvenci
10 radiant/sekundu za pouziti torzni deformace 0,05 %,
pi¥icemz hodnoty byly zaznamendvany za isotermalnich podminek

v intervalech 4 °C.
Testovdni mechanickych vlastnosti

V&echny vlastnosti byly vyhodnocovany pfi teplotée
23 °C. Tvrdost Shore A byla méfena metodou podle normy
ASTM-D790. Modul pruznosti v ohybu byl méfen metodou podle
normy ASTM-D790. Mechanické (tahové) vlastnosti lisovanych
vzorkd byly méreny pomoci pfistroje InstromTM 1145 pro
méfeni tahovych vlastnosti, vybavenéhb extenzometrem. Podle
normy ASTM-D638 byly vzorky testovany za pouziti rychlosti
deformace 5 min~1. Ve vysledcich je uveden primér ze Sty¥
tahovych méteni. Napéti a protazeni na mezi kluzu byly
zaznamenany v inflexnim bodé k¥ivky napéti/deformace.
Energie pri pretrzeni odpovida plose pod kifivkou

napéti/deformace.
Zotavent po napéti v tahu

Zotaveni po naméhéni v tahu v jedné ose bylo méreno za
pouziti tahového pristroje Instromld 1145. Lisovana foélie

(o tloustce pribliZné 0,508 milimetru, 20 mil) byla




deformovana na méfené délce 2,54 centimetru na droven
deformace 50% rychlosti deformace 20 min~ 1. Sila potrebna

k udreni tohoto 50%-niho prodlouzZeni byla monitorovana po
dobu 10 minut. Hodnota zotaveni po namahani v tahu je
definovana jako (fi'ff/fi)’ kde f; je poc¢atecni sila a fy je

konec¢na sila.

7iskané charakteristiky pro kazdy z téchto
interpolymernich vzorkd jsou uvedeny v nasledujici tabulce
¢&. 1. Vysledky dosazZené Vv pripadé nesmichanych interpolymert
a poskytujici porovnavaci priklady, jsou rovnéz uvedeny

v této tabulce.
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1

Kompozice

interpolymeru

Interpolymer

(A)

(B)

(©)

(D)

()

Hmotnostni %
ataktického
polystyrenuc

10,3

6,5

3,7

Hmotnostni %
styrenového

zbytku®

69,4

43,4

29,3

42,4

47,3

Hmotnostni %
ethylenového
zbytku®

30,6

56,6

70,7

57,6

52,7

Molové %

styrenového

zbytku®

37,9

17,1

10

16,5

19,5

Molové %
ethylenového

zbytku®

62,1

82,9

90

83,5

80,5




_ 32 - IR OO I F
TABULKA 1 (pokracovani)
Kompozice Interpolymer
interpolymeru
(A) (B) (©) (D) (E)
Molekulovd hmotnost
Index toku
taveniny
MFR, I, 0,18 2,62 0,03 >200 0,01
Mn x 103 161,1 66,8 118,1 13,6 144,9
M, /My (poly-
disperzita) 2,11 1,89 2,04 13,1 2,26
Fyzikdlni vliastnosti
Hustota :
(g(cm?) | 1,0352 0,9626 0,943 0,9756 0,9604
Tm (°C) a 49,6 71,3 62,1 45,7
Krystalinita (%) a 4,8 14,7 4.6 4,7
Tc (°C) a 22,1 58,1 46,6 17
Tg (DSC) 24,2 ~ -12 -17,2 a -12,7
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TABULKA 1 (pokradovéni)
Kompozice Interpolymer
interpolymeru
(A) (B) (©) (D) (E)
Mechanické vlastnosti

Tvrdost Shore A 96 75 88 78 76
Modul pruZnosti
v tahu (MPa) 594,3 6,5 20 19,3 6,8
Modul pruZnosti
v ohybu (MPa) 617,1 68,8 62,1 84,8 140,7
Napéti na
mezi kluzu (MPa) 5,6 1,3 2,4 2,3 1,5
Taznost pfi
pretrzeni (%) 257,8 475,3 377,5 412,8 337,8
Napéti pri
pfetrzeni (MPa) 21,5 22,6 34,3 2,5 17,4
Energie pri
pretrzeni (N.m) 118,5 102,2 145,5 33,9 73,2
% zotaveni po

deformaci 92,9 38 30,2 43,2 26,2
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TABULKA 1 (pokradovéni)

Kompozice Interpolymer
interpolymeru

(A) (B) (C) (D) (E)

Reologie taveniny

7 x 1073
(0,1 rad/s)
(Poise) 6,53 1,05 16,6 b 31
n (100/0,1) 0,048 0,15 0,16 b 0,038
tan &
(0,1 rad/s) 4,42 4,2 2,37 b 1,26

a nebylo mozno zmérit metodou DSC
b nebylo moZno zméfit

c zméiteno metodou NMR




Priklady 1 az 3
Smési ethylen/a-olefinovych kopolymeri

P#iprava smési

Podle tohoto provedeni byly pripraveny z interpolymeru
(A) a (B), které byly definovéhy vysSe, tri smésné kompézice
odpovidajici p#ikladim 1, 2 a 3, pri¢emZz hmotnostni pomér
téchto slozek (A)/(B) byl 75/25, 50/50 a 25/75, pricemz
k jejich p¥ipravé bylo pouzito Haakeho mixeru vybaveného
nadobou Rheomix 3000. Slozky tvofici tuto smés byly nejprve
promichany za sucha a potom byly zavedeny do michaciho
zatizeni stabilizovaného na teploté 190 °C. Privadéni slozek
a pouzita teplota byly stabilizoviany po dobu 3 aZ 5 minut.
Roztaveny material byl potom promichavan pfi teploté 190 °C

a pti 40 otackach za minutu po dobu 10 minut.

Hodnoty, které charakterizuji tyto smési podle
vynalezu, a komponenty smé&si, které odpovidaji porovnavacim
experimentiim, jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce C. 2.
Komponenty tvofici tuto interpolymerni smés, to znamena
slozky (A) a (B), maji molekulovou hmotnost, ktera je

vyznamné rozdilné, pricemz styrenovy obsah se odlisuje o 28

molovych procent.
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TABULKA 2

Priklady a porovnavaci priklady

(A) = (B) * (1) (2) (3)
Smeésna 100% 100% (A)/(B) (A)/(B) (A) /(B)
kompozice, (A) (B) 75/25 50/50 25/75
hmotnostni
pomér
Rozdil obsahu
styrenového
zbytku v
mol. % N/AZ N/AZ 20,8 20,8 20,8
Rozdil Mn
v % N/A® N/A® 141 141 141

Mechanické vlastnosti

Tvrdost
Shore A 96 75 96 91 80
Modul
pruznosti
v tahu (MPa) 594,3 6,5 1143,2 326,8 28,2
Modul
pruznosti

v ohybu (MPa) 617,1 68,8 531,1 169,9 24,4
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(pokracovani)

Pifiklady a porovnavaci ptfiklady

(A) = (B) * (1) (2) (3)
Napéti na mezi
kluzu (MPa) 5,6 1,3 10,8 4,6 2,3
Taznost pri
pretrzeni (%) 257,8 475,3 287,7 370,2 415,6
Napéti pri
ptetrzeni (MPa) 21,5 22,6 23,7 25 25,5
Energie pfi
pretrzeni (N.m) 118,5 102,2 146,3 152.,4 126,8
% zotaveni po
deformaci 92,9 38 86,9 82,2 67,2

Reologie taveniny

n x 107>
(0,1 rad/s)
(Poise) 6,53 1,05 3,75 2,34 1,57
7 (100/0,1) 0,048 0,15 0,058 0,078 0,16
tan &
(0,1 rad/s) 4,42 4,2 2,16 2,46 2,14




+ neni priklad podle vynalezu

a neaplikovatelné

Z vysledkd uvedenych v tabulce ¢. 2 je z¥ejmé, zZe
smésné kompozice podle ptikladd 1, 2 a 3 vs$echny vykazuji
vysoké hodnoty energie pii pretrzeni, které. vyznamné
prevys$uji charakteristiky interpolymer®t, které nejsou ve
formé sm&si, viz porovndvaci priklady (A) a (B). Dale je
t¥eba uvést, Ze tyto smési si zachovavaji zcela
neodekavatelnd uroveii zotaveni po deformaci v porovnani
s tim, co by bylo moZno predpokladat od polymert
obsahujicich tyto slozky.

Priklady té&chto smé&si podle prikladd 1, 2 a 3 maji
rovnés hodnoty tan ¢ pfi niZzSich smykovych rychlostech pro
taveninu, které jsou vyznamné nizsi nez hodnoty pro polymery
z komponent (A) a (B). Tato skutednost se potom promita do
vy$s$i elasticity taveniny a zlepsenych charakteristik pro
tvarovani dildl pfi urdéitém zvoleném procesu zpracovavani

taveniny.
Priklad 4

Smésna kompozice podle prikladu 4 byla pripravena
z interpolymertt (A) a (C) ve hmotnostnim poméru jednotlivych
slozek 50/50, pri¢emz bylo pouzito stejného postupu jako v

prikladech 1 aZ 3.

- Hodnoty, které charakterizuji tyto smé&si podle
vyndlezu a komponenty interpolymerd jsou uvedeny
v nasledujici tabulce ¢. 3. Komponenty tvofici tuto

interpolymerni smés, to znamena slozky (A) a (C), maji
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molekulovou hmotnost (Mn), kterda v obou pripadech pfevyéﬁje
100 000, pricemz obsahy styrenovych zbytk( se odlisuji o 28

molovych procent.
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TABULKA 3

Priklad a porovnavaci pifiklad

(A) + (C) + (4)
Smésna kompozice,
hmotnostni pomér 100% A 100% B (A) /(C)

50/50
Rozdil obsahu
styrenového
zbytku v mol. % N/A® N/A® 27,9
Rozdil Mn v % N/A® N/A% 36,4
Mechanické vlastnosti

Tvrdost, Shore A 96 88 96

Modul pruZnosti
v tahu (MPa) 594,3 20 424,77

Modul pruzZnosti
v ohybu (MPa) 617,1 62,1 202

Napéti na mezi
kluzu (MPa) 5,6 2,4 5,9

TaZnost pri
pretrzeni (%) 257,8 377.,5 313




TABULKA

~ 41 -

3 (pokracovani)

Priklad a porovnavaci p¥iklad

(A) (€)= (4)
Napéti pri
pretrzeni (MPa) 21,5 34,3 37
Energie pfi
pretrzeni (N.m) 118,5 145,5 188
% zotaveni po
deformaci 92,9 30,2 75,1
Reologie taveniny
n x 10'5
(0,1 rad/s)
(Poise) 6,53 16,6 10,3
n (100/0,1) 0,048 0,16 0,048
tan 9
(0,1 rad/s) 4,42 2,37 2,14

+ neni priklad podle vynalezu

a neaplikovatelné
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Z vysledk uvedenych v tabulce ¢&. 3 je zfejmé, Ze
smésna kompozice podle prikladu 4 vykazuje vysokou hodnotu
energie p¥i pretrzeni, které vyznamné prevysSuji
charakteristiky interpolymeri, které nejsou ve formé smési,
viz porovnavaci priklady (A) a (C). Dale je tteba uvést, ze
tato smés si zachovava uroveii zotaveni po deformaci

v porovnani s charakteristikou slozky (A).

Smés podle tohoto prikladu 4 mad rovnéz hodnotu tan o
p¥i nizsich smykovych rychlostech pro taveninu, coz je
hodnota niZ$i neZ u obou komponentovych polymertt (A) a (C).
Zmengeni smyku [hodnota 7#(100/0,1)] smé&si, vztahujici se ke

zpracovavacim charakteristikam, bylo stejné jako u sloZky

(A).
Priklady 5 az 8

Komponenta (D) interpolymerni smé&si ma vyznamné nizs$i
¢iselny prumér molekulové hmotnosti (Mn) a $irs$i distribuci
molekulové hmotnosti (vy$$i hodnotu Mw/Mn) v porovnani
s ostatnimi &tyfmi interpolymery (A), (B), (C) a (E).
Komponenta (D) interpolymerni smési mé&la odlisny obsah
styrenu nez u interpolymerft (A) a (C) a v podstaté podobny
obsah styrenového zbytku jako interpolymer (B), lisici se

pouze o 3 molova procenta.

Sm&si byly pfipraveny z interpolymeru (D)
a interpolymerid (A), (C) a (E) ve hmotnostnim poméru
jednotlivych sloZek 10/90, ¢imz byly ziskany interpolymerni
smési podle prikladd 5, 6 a 7, a z interpolymert (D) a (C)
ve hmotnostnim poméru jednotlivych slozek 30/70, ¢imZ byla
ziskéna smés podle prikladu 8, pridemz pri pfipravé téchto

interpolymernich smési bylo pouzito stejného postupu jako




v prikladech 1 aZ 3.

Hodnoty charakterizujici tyto smésné kompozice podle
uvedenych prikladi a jednotlivé interpolymerni komponenty

jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce ¢&. 4.

Z tabulky &. 4 je patrné, Ze interpolymer ze sme&si
slozek a podle porovnavaciho ptikladu (D) byl nizkohustotni

polymer s nizkou hodnotou energie pri pretrzeni.
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4

Priklad nebo porovnavaci piiklad

(A) = (C) = (D)* (B)*
Smé&sni kompozice, 100% (A) 100% (B) 100% (C) 100% (E)
hmotnostni pomér
Rozdil obsahu
styrenového
zbytku v mol. % N/AC N/AC N/AC N/AC
Rozdil Mn v % N/AC N/AC N/AC N/AC
Mechanické vlastnosti
Tvrdost, Shore A 96 88 78 76
Modul pruznosti
v tahu (MPa) 594,3 20 19,3 6,8
Modul pruZnosti
v ohybu (MPa) 617,1 62,1 84.8 140,7
Napéti na mezi
kluzu (MPa) 5,6 2.4 2,3 1,5
Taznost pri
pretrzeni (%) 257,8 377,5 412,8 337,8




TABULKA

- 45 -

4 (pokradovani)

Pfiklad nebo porovnavaci priklad

(A) = (C) = (D) * (B)*
Napéti pri
pretrzeni (MPa) 21,5 34,3 2,5 17,4
Energie pfi
pretrzeni (N.m) 118,5 145,5 33,9 73,2
% zotaveni po
deformaci 92,9 30,2 43,2 26,2

Reologie taveniny

n x 105
(0,1 rad/s)
(Poise) 6,53 16,6 b 31
n (100/0,1) 0,048 0,16 b 0,0382
tan &
(0,1 rad/s) 4,42 2,37 b 1,26
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4 (pokracdovani)

Pfiklad nebo porovnavaci ptriklad

S 6 7 8
Sm&sna kompozice,  (D)/(A) (D)/(E) (D)/(C)  (D)/(C)
hmotnostni pomér 10/90 10/90 16/90 30/70
Rozdil obsahu
styrenového
zbytku v mol. % 21,4 3 6,5 6,5
Rozdil Mn v % 1,126 965 768 768
Mechanické vlastnosti
Tvrdost, Shore A 95 73 84 82
Modul pruZnosti
v tahu (MPa) 550,9 8,3 24,8 - 20,7
Modul pruZnosti
v ohybu (MPa) 96,5 28,3 64,1 51
Napéti na mezi
kluzu (MPa) 4.8 1,3 2,4 2,2
Taznost pri
pretrzeni (%) 260,6 475,8 372,3 452 .4
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4 (pokracovéni)

Priklad nebo porovnavaci pifiklad

5 6 7 8
Napéti pri
pretrzeni (MPa) 24,9 22,7 25 28,4
Energie pfi
pfetrzeni (N.m) 125,2 118 126 150,6
% zotaveni po
deformaci 90,9 33,4 30,1 32,8

Reologie taveniny

n x 10-5
(0,1 rad/s)
(Poise) 4,25 12 4,15 5,3
n (100/0,1) 0,052 0,066 0,043 0,046
tan 6
(0,1 rad/s) 4,44 2,33 2,61 3,74
+ neni p¥iklad podle vynalezu

a 7 (100/3,98)

b nemohlo byt zméreno

c neaplikovatelné
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Smé&si podle prikladd S, 6, 7 a 8 vSechny ukazuji, ze
i nizky pridavek (D) zplsobuje velké snizZeni viskozity
(7 x 10-5 (0,1 rad/s)] v pfipadé interpolymert
(A), (C) a (E). Tohoto vysledku bylo dosaZeno i presto, Ze
byly zachovany nebo zlepsSeny mechanické vlastnosti
interpolymert (A), (C) a (E), jak je zcela zfejmé z vysledkl

energie pri pretrzZeni a zotaveni po deformaci.
Postup ptipravy interpolymert (F), (G), (H), (I) a (J).
Popis reaktoru

Jedinym pouzitym reaktorem byl reaktor autoklavového
typu o objemu 22,7 litrd (6 galonfi), s plastém chlazenym
olejem, kontinudlné promichdvany tankovy reaktor (CSTR).
Michani zajistovalo magneticky sprazené michadlo s obézZnym
kolem Lightning A-320. Postup v tomto reaktoru byl provadén
za podminky naplnéni reaktoru kapalinou a pri tlaku
3275 kPa (475 psig). Procesni proud byl zavadén u dna
reaktoru a odvaddén v hornim prostoru reaktoru. Teplovymeénny
olej cirkuloval plas$tém reaktoru, pficemZ odvadél-urdité
mnozstvi reakéniho tepla. Za vystupem z tohoto reaktoru byl
umistén pritokomér "Micro-Motion", pomoci kterého byl méien
pritok a hustota roztoku. VSechny trubice na vystupu
z reaktoru byly osSetreny natlakovanim parou 344,7 kPa

(50 psi) a potom izolovany.
Provddént postupu

Rozpoustédlo, kterym byl ethylbenzen pokud neni
uvedeno jinak, bylo dodavano do tohoto mini-zatfizeni o tlaku
207 kPa (30 psig). Nastiikované mnozZstvi do tohoto reaktoru

bylo méfeno pomoci hmotového pritokomé€ru "Micro-Motion".




Nastfikované mnoZstvi bylo kontrolovéano membrénovym
gerpadlem pracujicim s proménlivymi otackami. Na vystupu

z Serpadla pro rozpousté&dlo byl odebirédn bodni proud

k vytvoreni proudu pro zavedeni do nastiikovaciho potrubi
pro katalyzator (0,45 kilogramu/hodinu, 1 libra/hodinu)

a pro michadlo reaktoru (0,75 libry/hodinu, 0,34
kilogramu/hodinu). Tyto pritoky byly méfeny diferencialnimi
pritokom&ry a kontrolovany ruéni upravou mikropritokovych
jehlovych ventili. Ne-inhibovany styrenovy monomer byl
ptivadén do tohoto mini-zafrizeni o tlaku 207 kPa (30 psig).
Nastifikované mnoZstvi do tohoto reaktoru bylo méfeno pomoci
hmotového priitokom&ru Micro-Motion. Toto nastrikované
mnoZzstvi bylo kontrolovano membranovym cerpadlem

s proménlivymi otadkami. Proud styrenu byl smichan se
zbyvajicim proudem rozpoustédla. Ethylen byl dodavan do
tohoto mini-zafizeni o tlaku 4137 kPa (600 psig). Tento
proud ethylenu byl odméfovan hmotovym prutokomérem
Micro-Motion té&sné pr¥ed testovacim ventilem pro kontrolovani
pratoku. K dodavani vodiku do ethylenového proudu na vystupu
z ethylenového regula¢niho ventilu bylo pouzito Brooksova
pritokoméru/reguldtoru. Tato smés ethylenu a vodiku byla
potom spojena s proudem styrenu jako rozpoustédla pri
teploté okoli. Teplota proudu rozpoustédla a monomeru na
vstupu do reaktoru byla sniZena na priblizné 5 °C za pouziti
tepelné vyméniku s plastém, ve kterém cirkuloval glykol

o teploté& -5 °C. Tento proud vstupovalo do spodni Casti
reaktoru. Trojslozkovy katalyticky systém a rozpouStédlo pro
tyto slozky byly rovnéz privadény do tohoto reaktoru

v prostoru u dna, ov$em prostfednictvim jiného otvoru nez je
proud monomeru. Pfiprava téchto katalytickych slozek
(katalyzator : smés alkylaluminoxanu (M-MAO) ;
methyldialkylamonna sal tetrakispentafluorarylboritanu)

probihala v inertni atmosféfe rukavového boxu. Zredéné




slozky byly zavedeny do vélcl pod atmosférou dusiku a pofom
pfemistény do provoznich zasobnik®l na katalyzdtor v prostoru
provadéni postupu. V téchto provoznich zésobnicich byl
katalyzator natlakovan pomoci pistového derpadla a potom byl
davkovan, pricemZz nastrikované mnoZstvi bylo mé&reno hmotovym
pritokomérem Micro-Motion. Tyto proudy se potom navzijem
spojily a rovn&Z se spojily s proudem rozpoustédla pres

zavedenim do jediné vstfikovaci trubice do reaktoru.

Polymerizace byla zastavena pridavkem katalyzdtorového
jedu (voda smichand s rozpousté&dlem) do trubice pro odvadéni
produktu z reaktoru za pritokomérem Micro-Motion mé¥iciho
hustotu rozpoustédla. Soucasné s timto katalytickym jeden je
mozZno pfidavat dalsi aditiva pro uUpravu polymeru. Dispergace
tohoto katalytického jedu a aditiv v proudu odvadéném
z reaktoru byla zajiSténa statickym michadlem. Tento proud
byl potom zavaddén do tepelnych vymé&nikd zatazenych za
reaktorem, pomoci kterych byl ziskan dal$i proud s obsahem
energie pro odstranovani rozpoustédla. Tento proud
pfedstavoval proud odvaddény z tepelnych vymé&nikd zarazenych
za reaktorem, p¥icemz tlak poklesl ze 3275 kPa (475 psig) na
priblizné 250 milimetrd absolutniho tlaku na kontrolnim
ventilu reaktorového tlaku. Takto zpracovany proud polymeru
vstupoval do odpafovaku s plastém, ve kterém byl horky olej.
V tomto odparovdku bylo odstranéno z polymeru priblizné& 85
procent té€kavych podild. Tyto tékavé podily byly odvadény
z horniho prostoru tohoto odparovédku. Tento proud byl potom
zkondenzovan a veden do tepelného vyméniku opatireného
plastém, ve kterém byl glykol, a ddle byl veden na sani
vakuového cCerpadla a do rozdélovaci nddoby na oddélovani
rozpoustédla a podilu styrenu a ethylenu, pridemZ tato
nadoba byla rovnéZ opatfena plas$tém naplnénym glykolem.

Rozpoustédlo a styren byly odstranény ode dna této




rozdélovaci nadoby a ethylen byl odvadén z horniho prostdru
této rozdélovaci nadoby. MnoZstvi ethylenového proudu bylo
méfeno hmotovym pritokom&rem Micro-Motion a tento proud byl
analyzovan, pricemZ bylo zjistovéano jeho slozeni. Méreni
mnoZstvi odventilovavaného ethylenu plus vyhodnoceni
mnoZstvi rozpousténych plyntt v proudu rozpoustédla a styrenu
bylo potom pouzito k vypodtu konverze ethylenu. Polymer
oddéleny v odpafovaku byl odéerpavén zubovym ¢erpadlem do
vakuového devolatilizaéniho extrudéru ZSK-30. VysuSeny
polymer byl potom odvddén z tohoto extrudéru ve formé
jediného pasu materidlu. Tento pas byl pri svém vytlacovani
soudasné chlazen priichodem vodni léazni. Pfebytkova voda byla
odstranéna z tohoto pasu vyfukovanim vzduchem a tento pas

byl potom piisludnym zafizenim rozsekdn na pelety.
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TABULKA 5
Inter- Teplota Pratok
polymer v reaktoru rozpoustédla
(°C) 1b/h. kg/h
r(1), 970226-1300 61,4 19,2 8,72
c(1) 960922-1400 80,2 18,6 8. 44
(1) 960924 -0400 85,5 28,6 12,85
1(2) 961122-0600 83,7 28,5 12,94
7(2) 961119-1600 108,9 26.6 12,07
Inter Pratok SCCM Pritok Konv.
polymer ethylenu priatok styrenu odvent.
1b/h kg/h vodiku 1b/h kg/h (%)
(1), 1,0 0,45 5.0 20,0 9,08 _ 85,7
c(1) 1,7 0,77 12,0 12,0 5,45 86,2
g(1) 2.5 1,13 17,0 10,5 4,77 91,6
1(2) 2.1 0,95 7.0 9,8 4,45 87,8
7 (2) 3,0 1,36 5,0 9,0 4,09 89,9

(1) katalyzétor : CgHs-3-Ph-5,6-CaHg-SiMe,-N(tBu)-Tille,
(2) xatalyzator : [h5-CsMe,)Me,SiN(tBu)]Ti(CH,=CH-CH=CHMe)
* tento postup byl provadén s toluenem jako rozpoustédlem

misto ethylbenzenu
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Prehled komponent tvoricich smé&€si podle téchto
prikladl a smésné kompozice jsou uvedeny v nasledujici

tabulce ¢. 6.
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TABULKA 6

Komponenty Hmot. % S Tgl Tg2 Tm TMA
smési (ES) (°C) (°C) °C/% (°0)
Xtyl
F* 72,7 31,3 n/a 63
G* 57,5 3,7 n/a 57
H* 52 -3,9 n/a 52
1* 35,3 -5,3 63,8/13,3 78
I* 20,9 pas 90,3/28,5 99
Komponenty Shore A Modul Prodlou- Ult.
smési pruznosti zeni Ten
v ohybu (%) (MPa)
(MPa)

F* 97 125,8 298 15
G* 64 5 1018 1,8
* 61 4 1218 2
It 86 29,7 566 23,3
J* 91 80,9 647 30,4
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TABULKA 6 (pokracovani)
Komponenty Eb Zotaveni
smeési (Nm) po deformaci
(%)
F* 78,7 92,4
G* 53,3 69
H* 34,7 80,1
1* 139,9 32,5
I 197,4

30,8
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TABULKA 6 (pokracovani)
Pr¥iklad &.: Hmot. % S Tgl Tg2 Tm
Komponenty (ES) (°C) (°C) °C/%
smési - Xtyl
(1/2/3
9 F/G 50/50 30,8 2,6 n/a
10: F/H 50/50 28,8 -7,5 n/a
11: F/G/H 33/33/34 30 1,6 n/a
12: 1/G 25/75 2,8 S 65,8/10,0
13: I/G 50/50 3 ] 66,6/10,6
14: 1/G 75/25 1,9 s 65,7/16,3
15: 1/G 25/75 31,7 -10,3 67,2/5,8
16: I/F 50/50 31,3 -8,8 65,9/6,2
17: I/F 75725 33,1 -4.,4 66,6/66,6
18: j/G 25/75 4,5 S 90,9/27,0
19: J/G 50/50 3,2 S 90,426,8
20: J/G 75/25 1,2 S 90,2/27,2




- 57 - E . . 5 soer, .
TABULKA 6 (pokracovani)
Priklad ¢&.: ‘Hmot. % S Tgl Tg2 Tm
Komponenty (ES) (°C) (°C) °C/%
smési - Xtyl
(1/2/3)
21: J/F 25/75 31,3 s 89,9/21,1
22: J/F 50/50 29,7 S 90,7/22,0
23: J/F 75/25 27,7 S 90,8/22,0
24: J/H/F 33/33/34 28,8 -5,9 89,4/22,1
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TABULKA 6 (pokracovani)
Priklad ¢&.: ‘Hmot. % S Tgl Tg2 Tm
Komponenty (ES) (°C) (°C) °C/%
smési - Xtyl
(1/2/3
9 : F/G 50/50 30,8 2,6 n/a
10: F/H 50/50 28,8 -7,5 n/a
11: F/G/H 33/33/34 30 1,6 n/a
12: I/G 25/75 2,8 s 65,8/10,0
13: I/G 50/50 3 S 66,6/10,6
14: 1/G 75/25 1,9 S 65,7/16,3
15: 1/G 25/75 31,7 -10,3 67,2/5,8
16: I/F 50/50 31,3 -8,8 65,9/6,2
17: I/F 75/25 33,1 -4.,4 66,6/66,6
18: J/G 25/75 4,5 S 90,9/27,0
19: J/G 50/50 3,2 S 90,426,8
20: J/G 75/25 1,2 s 90,2/27,2
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TABULKA 6 (pokradovani)

Priklad &.: TMA Shore A Modul Prodlou-
Komponenty (°C) pruznosti Zzeni
smési v ohybu (%)
(1/2/3) (MPa)

21: J/F 69 95 28,4 338

22: J/F 86 93 42,5 408

23: J/F 98 95 52,2 595

24: J/H/F 71 90 20, 8 412
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TABULKA 6 (pokracovani)

Priklad ¢&.: Ult Eb Zotaveni

Komponenty Ten (Mn) po deformaci
smési (MPa) (%)
(1/2/3)
9: F/G 16,2 75,8 87,1
10: F/H 14,1 71,3 88,9
11: F/G/H 7,1 53,9 86,3
12: I/G 5,5 47,1 68,1
13: I/G 14,8 93,3 52,5
14: I/G 23,9 147,4 43,3
15: I/F 17,8 105,2 89,8
16: I/F 21,7 13,3 77,4
17: I/F 26,4 164,1 65,8
18: J/G 4,7 57,5 71,4
19: J/G 13,2 99,9 55,6
20: J1/G 22,6 174,3 36,9
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TABULKA 6 (pokracovani)

Pf¥iklad ¢&.: Ult Eb Zotaveni
Komponenty Ten (Mn) po deformaci

smési : (MPa) (%)

(1/2/3)

21: J/F 16,8 103,2 87,3

22: J/F 19,1 128 77,2

23: J/F 27,7 213,4 58,3

24: J/H/F 12,3 82,4 80,9

Tg

Xtyl

n/a

neni priklad podle vyndlezu

méfeno dynamickou mechanickou spektroskopii (DMS):
maximum v tan ¢ ztridtového piku pro Tg

% krystalinity; normalizovano pokud se tyde smésné
kompozice

pés nebo Siroky pik pro Tg v DMS ztratovém spektru

neaplikovatelné




Interpolymer (F) je ethylen/styrenovy interpolymer,
ktery obsahuje 41,8 molovych procent (72,7 hmot. procent)
kopolymerizovaného styrenu v tomto interpolymeru,

9,1 hmot. % ataktického polystyrenu, hodnotu indexu toku
taveniny I, 2,5 a pomér indext toku taveniny I19/1I, rovny
10,1.

Interpolymer (G) je ethylen/styrenovy interpolymer,
ktery obsahuje 26,7 molovych procent (57,5 hmotnostnich
procent) kopolymerizovaného styrenu v tomto interpolymeru,
3,5 bmotnostniho procenta ataktického polystyrenu, index
toku taveniny I, o hodnoté 1,0 a pomér indexfi toku taveniny

I19/1I, rovny 7,6.

Interpolymer (H) je ethylen/styrenovy interpolymer,
ktery obsahuje 22,6 molovych procent (52 hmotnostnich
procent) kopolymerizovaného styrenu v tomto interpolymeru,
1,8 hmotnostniho procenta ataktického polystyrenu, index
toku taveniny I, o hodnoté 1,0 a pomér indexd toku taveniny

I49/1, rovny 7,4.

Interpolymer (I) je ethylen/styrenovy interpolymer,
ktery obsahuje 12,8 molovych procent (35,3 hmotnostnich
procent) kopolymerizovaného styrenu v tomto interpolymeru,
8,6 hmotnostniho procenta ataktického polystyrenu, index
toku taveniny I, o hodnoté 1,1 a pomér index® toku taveniny

110/12 I.'OVII)” 7,6.

Interpolymer (J) je ethylen/styrenovy interpolymer,
ktery obsahuje 6,6 molovych procent (20,9 hmotnostnich
procent) kopolymerizovaného styrenu v tomto interpolymeru,

7,7 hmotnostniho procenta ataktického polystyrenu, index




toku taveniny I, o hodnot& 1,0 a pomér indexid toku taveniny

I419/1I, rovny 8,0.

Smés podle prikladti v tabulce 6 dale ilustruje
pouzitelnost a jedinefnou vyvaZenost vlastnosti, které je

moZno dosdhnout smichanim t&chto interpolymerd.

Smési 9, 10 vykazuji dva odlisgné procesy prechodu do
skelného stavu pri dynamickém mechanickém testovani, cozZ je
kombinovano s vysokou energii pr¥i prfetrZeni a urovni

zotaveni po deformaci oproti komponenté (E).

Smés 11 vykazuje dva odlidné procesy piechodu do
skelného stavu pfi dynamickém mechanickém testovani, coz
obrazi misitelnost komponent (G) a (H), coz dava jediny Tg
pik, pridemz komponenta (F) je pfitomna jako oddélena faze.
Tato smés si zachovavad svoje mechanické vlastnosti a vysokou

uroven zotaveni po deformaci.

Smeé€si 12 az 17 vykazuji budto Siroké teplotni rozmezi
pro Tg nebo dva odlisné Tg procesy, coZ je kombinovano s
vysokou energii pri pretrZeni a neodekavatelnou urovni
zotaveni po deformaci v porovnani s tim, co by mohlo byt

predpoklddano z polymernich komponent.

Smési 18 az 23 déle ilustruji to, Ze je moZno
dosahnout dobrych tepelnych charakteristik, coz je patrné z
TMA penetrace sondy, pfi soucasném zachovani dobrych
mechanickych vlastnosti a vysoké trovné zotaveni po

deformaci.
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PATENTOVE NAROKY

1.  Smés polymernich material®i, vyznadujici se tim, Ze
obsahuje fadu interpolymert, piidemz kazdy interpolymer byl
ziskén polymerizaci

(1) 1 az 65 molovych procent budto

(a) pfinejmens$im jednoho vinylidenaromatického
monomeru,
nebo

(b) prinejmens$im jednoho stericky brané&ného
alifatického nebo cykloalifatického vinylidenového monomeru,
nebo

(c) kombinace pfinejmens$im jednoho
vinylidenaromatického monomeru a pfinejmensim jednoho
stericky branéného alifatického nebo cykloalifatického
vinylidenového monomeru, a

(2) 35 az 99 molovych procent pfinejmens$im jednoho
alifatického a-olefinu obsahujiciho 2 aZz 20 atomt uhliku, a

(3) 0 az 10 molovych procent pfinejmensim jednoho
polymerizovatelného olefinového monomeru odligného od (2),
pricemz

(i) mnozstvi vinylidenaromatického monomerniho zbytku
a/nebo stericky brané&ného alifatického nebo
cykloalifatického vinylidenového monomerniho zbytku
v libovolném interpolymeru se 1li$i od tohoto podilu
v libovolném jiném interpolymeru o pfinejmens$im 0,5 molového
procenta,
a/nebo

(ii) rozdil mezi &iselnym primérem molekulové
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymerti je prinejmensim 20

pProcent.




2. Smés podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze kazda
interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace
(1) 1 aZ 65 molovych procent budto
(a) pfinejmens$im jednoho vinylidenaromatického
monomeru,
nebo
(b) pfinejmensim jednoho stericky branéného
alifatického nebo cykloalifatického vinylidenového monomeru,
nebo
(c) kombinace pfinejmen$im jednoho
vinylidenaromatického monomeru a prinejmensim jednoho
stericky brénéného alifatického nebo cykloalifatického
vinylidenového monomeru, a
(2) 35 az 99 molovych procent pfinejmens$im jednoho
alifatického e-olefinu obsahujiciho 2 a% 12 atomt uhliku, a
(3) 0 az 10 molovych procent pfinejmensim jednoho
polymerizovatelného olefinového monomeru odligného od (2),
pricemZ
(i) mnozstvi vinylidenaromatického monomerniho zbytku
a/nebo stericky branéného alifatického nebo
cykloalifatického vinylidenového monomerniho zbytku
v libovolné komponenté& interpolymeru se 1i$i od tohoto
podilu v libovolném jiné komponenté& interpolymeru
o prinejmensim 1 molové procento,
a/nebo
(ii) rozdil mezi &iselnym primérem molekulové
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymerd je prinejmens$im 30

procent.

3. Smés podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze kaxda
interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace
kompozice obsahujici:

(1) 1 az 65 molovych procent styrenu, a




(2) 35 az 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace
ethylenu a prinejmens$im jednoho vy$siho alifatického
alfa-olefinu obsahujiciho 3 aZ 12 atom uhliku,
pricemz

(i) mnozZstvi styrenového zbytku se 1i$i od tohoto
podilu v libovolném jiné komponenté& interpolymeru
o prinejmensim 2 molovéa procenta,
a/nebo

(ii) rozdil mezi ¢iselnym primérem molekulové
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymernich komponent je

pfinejmensim 40 procent.

4. Smés podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze kazdi
interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace
kompozice obsahujici:

(1) 1 az 65 molovych procent styrenu, a

(2) 35 aZz 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace
ethylenu a pfinejmensSim jednoho propylenu, 4-methylpentenu,
1-butenu, 1l-hexenu, 1l-oktenu nebo norbornenu,
pricemz

(i) mnozstvi styrenového zbytku v libovolné-
interpolymerni komponenté se 1i$i od tohoto podilu
v libovolném jiné komponenté interpolymeru o pfinejmen$im
0,5 molového procenta,
a/nebo

(ii) rozdil mezi &iselnym primé&rem molekulové
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymernich komponent je

prinejmensim 20 procent.

S. Smés podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze kazda
interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace:
(1) 1 az 65 molovych procent styrenu, a

(2) 35 az 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace




ethylenu a prinejmens$im jednoho propylenu,
4-methyl-pentenu, l-butenu, 1l-hexenu, 1l-oktenu nebo
norbornenu,
pricemz

(i) mnozstvi styrenového zbytku v libovolné
interpolymerni komponenté se 1lisSi od tohoto podilu
v libovolném jiné komponenté interpolymeru o prinejmensSim
1 molové procento,

a/nebo

(ii) rozdil mezi ¢&iselnym primérem molekulové
hmotnosti (Mn) libovolnych interpolymernich komponent je

pfinejmensim 30 procent.

6. Smés podle naroku 1, vyznacdujici se tim, zZe kazda
interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace:

(1) 1 az 65 molovych procent styrenu, a

(2) 35 az 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace
ethylenu a prinejmen$im jednoho propylenu,
4-methyl-pentenu, 1l-butenu, 1l-hexenu, 1l-oktenu nebo
norbornenu,
pricemz
mnozstvi styrenového zbytku v libovolné interpolymerni
komponenté se 1lisi od podilu v jiné interpolymerni
komponenté o 2 aZz méné nezZz 10 hmotnostnich procent, a tyto

smési vykazuji jedinou teplotu prechodu do skelného stavu

(Tg) podobnou co do formy teploté prechodu do skelného stavu

jednotlivych interpolymernich komponent, ovsem v teplotnim
rozsahu mezi témito teplotami Tg jednotlivych
interpolymernich komponent, méfeno dynamickou mechanickou

spektroskopii.

7. Smés podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze kazda

interpolymerni komponenta je vysledkem polymerizace:




-~

Ny

i

(1) 1 az 65 molovych procent styrenu, a

(2) 35 az 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace
ethylenu a prinejmen$im jednoho propylenu,
4-methyl-pentenu, 1-butenu, 1l-hexenu, 1l-oktenu nebo
norbornenu,
pricemz
mnozstvi styrenového zbytku v libovolné interpolymerni”

komponenté se odlisSuje od mnoZstvi v jiné interpolymerni

komponenté o vice neZ 10 hmotnostnich procent, a tyto smeésné

kompozice vykazuji roz$ifené pasmo jediné teploty prfechodu
do skelného stavu nebo vykazuji dvé nebo vice teplot
pfechodu do skelného stavu, mé&feno dynamickou mechanickou

spektroskopii.

8. Smés podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
obsahuje tfi nebo vice interpolymernich komponent vzniklych
polymerizaci:

(1) 1 aZ 65 molovych procent styrenu, a

(2) 35 az 99 molovych procent ethylenu nebo kombinace
ethylenu a prinejmens$im jednoho propylenu,
4-methyl-pentenu, 1-butenu, 1l-hexenu, 1-oktenu nebo
norbornenu,
pricdemz
kone¢na tato celkova kompozice vykazuje roz$ifené Pasmo
jediné teploty pfechodu do skelného stavu nebo vykazuji dvé
nebo vice odlis$nych teplot prechodu do skelného stavu,

méfeno dynamickou mechanickou spektroskopii.

9. Smés podle kteréhokoliv n predchozich narokfi 1 az
8, vyznacujici se tim, Ze tato interpolymerni sloZka se
vyrobi kopolymerizaci dvou nebo vice vhodnych monomeru
v pfitomnosti metalocenového katalyzatoru nebo

ko-katalyzatoru.




10. Adhezivni nebo tésnici systém vyzmaCujici se tim,
Ze obsahuje interpolymerni smés podle nékterého z naroka 1

az 9.

11. Deska nebo félie ziskanad kalandrovanim,
vyfukovanim nebo odlitim interpolymerni smési podle

nékterého z narokti 1 az 9.

12. Dily ziskané vstfikovanim, lisovanim,
extrudovanim, vyfukovanim, rotaénim odstiedovanim nebo
tepelnym formovéanim, vyrobené z interpolymerni smeési podle

nékterého z narokti 1 az 9.

13. Vlakna, pénové materidly nebo latexy pripravené

z polymerni smé&si podle nékterého z narokii 1 az 9.

14. Pruimyslové vyrobky nebo pénové struktury

v .

pripravené z polymerni smé€si podle né€kterého z narokld 1 az

2

9 a nalézajici uplatnéni pri tlumeni zvuku a vibraci.

Zastupuje

Dr. Milos$ VSetecdka
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