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Kontinualny spdsob vyroby blokového kopolyméru pro-
pylénu a etylénu s dobre vyvaZenymi vlastnostami, ako
je vysoké odolnost’ proti narazu, pevnost, spracovatel-
nost’ a podobne, pri dobrom vytazku, pouZfva dva po-
lymerizaéné stupne a katalyzator na riadenie priestoro-
vého usporiadania vysledného polyméru, ktory obsahuje
tuht zloZku s obsahom titanu a organohlinita zlu¢eninu,
pritom v prvom stupni sa prividza do dvoch alebo
vitSieho poctu polymerizaénych nadob, zaradenych za
sebou, najmé propylén za vzniku 60 aZ 95 % hmotnost-
nych celého mnoZstva vysledného produktu, v druhom
stupni sa prida k polymerizatnej reakénej zmesi z prvé-
ho stuptia glykoléter a privadza sa etylén v pomere k
zmesi (etylén + propylén) 0,1 a% 1,0 do dvoch alebo
vitSieho poétu polymerizatnych nadob za vzniku 5 az
40 % hmotnostnych vietkého mnoZstva polymeriza&né-
ho produktu.
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Kontinudlny spbsob vyroby blokového polyméru propylénu

a etylénu

Oblast techniky

 Vyné1ez7sa'tyka ‘kontinualneho spésobu vyroby blokového
kopolyméru propylénu a etylénu, ktory je mozZné uskutocénit za
ziskania vyslednej latky s velmi dobre vyvaZzenymi vlastnos-
tami, napriklad vysokou odolnostou proti narazu, pevnostou,
Tahko dalsou spracovatelnostou a podobne, s vysokym vytazkom

tak, ako bude dalej opisané.

Doterajs$i stav techniky

Kry$talicky polypropylén, ktory bol vyrabany za pouzi-
tia katalyzédtora, riadiaceho stereoregularitu, vyvolal rad
problémov. |

Tento vyrobok ma velmi dobré vlastnosti, napriklad pev-
nost, odolnost proti tepelnému namdhaniu a podobne, na dru-
hej strane vSak m& mali odolnost proti ndrazu, najmid pri
nizkych teplotach, =z toho d6évodu bolo tieZz obmedzené jeho
praktické pouzitie. Bolo by teda potrebné prekonat nevyhody
vyS$Sie uvedenych postupov.

Z toho dévodu bol navrhnuty cely rad postupov pre blo-
kovld kopolymerizaciu propylénu s etylénom alebo inymi
a-olefinmi. Pri blokovej kopolymerizacii je mozZné zlep$it vo
velkej miere mali odolnost polypropylénu proti narazu pri
nizkych teplotach bez toho, aby pritom doslo k zniZeniu jeho
pevnbsti, odolnosti tepelného naméhania a podobne, tento
sp6sob blokovej kopolymerizacie vsSak vyvolal dalS$ie $peci-
fické problémy.

Najmd v pripade, ze blokovy kopolymér sa vyréaba po
vsaddzkach, je vytazZok kopolyméru na jednotku ¢asu a na objem
polymerizacnej nadoby nizS$i nez v pripade, Ze sa polymeriza-
cia vykonava kontinudlne, ¢o znamena zvysSeni cenu vysledného
produktu. Na druhej strane v pripade niekolkostupriovej kon-

tinudlnej polymerizacie dochddza k distribacii (ktora je



zrejme velmi blizka Uplnej distribliicii v mieSacej nédobe)
vzhladom k retené¢nej dobe castic urcitého katalyzatora v po-
lymerizac¢nej nadobe v urcditych stupnoch, takZe sa vytvaraju
zhluky c¢asti polyméru, ktorych distribﬁcia zodpoved& propor-
cii polypropylénu alebo tej Ccasti, . ktord obsahuje velké
mMNnoZstvo propyiénu a éésti; ‘ktora obsahuje polyetylén alebo -
pomerne velké mnozstvo etylénu. Tymto spOsobom vznika dalsia
nevyhoda v tom smere, zZe vlastnosti vysledného produktu sa
menia v zavislosti na tejto nerovnomernej distribidcii. Aby
bolo mozné prekonat tuto nevyhodu kontinualnych polymerizad-

nych postupov, bol navrhnuty cely rad dalS$ich postupov. Na-

priklad v uverejnenych japonskych patentovych prihlaskach ¢&.

Sho 58-49716/1983, Sho 55-116717/1980, Sho 58-69215/1983
a podobne, boli navrhnuté postupy, pri ktorych suspenzia,

ktora opusSta polymerizac¢nu nadobu po polymerizacii polypro-

pylénu, sa triedi pomocou cykldénu a vysledné jemné cCastice
sa znovu vracaju na polymerizaciu propylénu. Pretoze vsSak
triedenie Castic katalyzdatorov podla ich velkosti vzdy ne-

zodpoveda retencnej dobe, nie je tymto spOsobom mozZné do-

siahnut zlepsenie v nerovnomernosti vysledného produktu.

V uverejnenych japonskych patentovych prihlaskach ¢&.
Sho 57-195718/1982, Sho 58-29811/1983 a podobne, je opisany
spO6sob, pri ktorom sa prerusovane privadza do polymerizacnej
nadoby katalyzdtor a tiez preruSovane sa odvadza suspenzia
tak, aby bolo mozné zniZit mnozstvo katalyzatora, ktoré je
privadzané pri polymerizéacii etylénu s kratkou retenénou do-
bou, v tomto pripade vsSak vznikad dal$i problém, pretoze
dochadza k nestalosti polymerizacnej reakcie.

‘Boli navrhnuté esSte dalSie postupy, pri ktorych suspen—f
zia, odobrana z casti, v ktorej dochadza k polymerizacii
propylénu sa spracovava poOsobenim zluceniny, ktord je darcom
elektrénu, ¢im dochadza k selektivnej inaktivacii ¢astic ka-
talyzatora, ktoré opustili polymerizac¢ni nadobu v nedosta-
to¢ne dlhej retencnej dobe. Napriklad v uverejnenych japons-
kych patentovych prihlaskach ¢&. Sho 58-32615/1983, Sho
57-174310/1982, Sho 57-174311/1982, Sho 57-147508/1982 a po-

dobne, je navrhované pouzitie zldcenin halogénov ako prisad



na inaktivédciu, avSak WUc¢inok pri selektivnej inaktivacii
Castic katalyzatora eSte nie je dostatocny.

Vo vylozenych japonskych prihlaskach c. Sho
57—145115/1982 a Sho 55-115417/1980 sa navrhuju rézne zlace-
niny, ktoré su darcom elektrénov, avSak pouZitie tychto zli-
éeniﬁ”aj v pfikladoch‘je zrejme.,stéle nedostatoéné, pokial
ide o vysSsSie wuvedeny uUcel a najm& pokial ide o kontinudlny
spOsob vyroby blokovych polymérov, ktorych fyzikalne vlast-
nosti by zodpovedali vlastnostiam, ktoré je mozné dosiahnut
pri polymerizacii po jednotlivych vsadzkach.

\% sﬁéashej dobe bol vykonavany Siroky vyskum na odstra-
nenie vyssie uvedenych nevyhod skbér znamych spdsobov a bolo
dokazané, Ze nevyhody je mozné odstranit tak, Ze sa podrobi
selektivnej deaktivacii katalyzator, ktory presiel c&astou,
v ktorej dochéddza k polymerizéacii propylénu s retenc¢nou do-
bou, ktora je ovela krats§ia neZ priemernid retencnd doba
v Casti, v ktorej dochddza k polymerizacii etylénu, priéom
sa pOsobi zluceninou, ktora je ucinna ako inhibitor polyme-
riza¢nej reakcie v Casti, v ktorej dochddza k polymerizécii
etylénu s naslednou polymerizaciou, ¢im je mozZné zabranit
tvorbe castic polyméru, ktoré maju ovela vyss$i podiel poly-
etylénu nez u skbér znamych produktov.

Je teda zrejmé, Ze vyndlez navrhuje kontinudlny spdsob
blokového polyméfu propylénu a etylénu za pouzitia katalyza-
tora, ktory riadi jeho stereoregularitu tak, Ze sa ziska ko-
polymér s velmi dobre vyvazanymi vlastnostami, napriklad
s vysokou odolnostou proti néarazu, s vysokou pevnostou,

s-dobrou spracovatelnostou a tiez s velmi dobrym vytazkom. .

Podstata vynalezu

Podstatu tvori kontinudlny spbésob vyroby blokového ko-
polyméru propylénu a etylénu v niekolkostupriovom postupe za
pouzitia aspont dvoch polymerizacnych nddob v sérii v prvom
stupni a aspon jednej polymeriza¢nej naddoby v druhom stupni
a pri pouziti katalyzAdtora na riadenie stereoregularity vy-

sledného polyméru, pozostavajuceho z



A) tuhej zloZky katalyzdtora s obsahom titéanu, ktora sa
necha reagovat s

B) organohlinitou zldiceninou vSeobecného vzorca
2
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kde

R? znamena uhlovodikovy zvysok s 1 az 20 atdémami
uhlika,
znamend atém halogénu a
ma hodnotu 3 =z m > 1,5,

¢ w

pric¢om reakcia zlozky A a B sa uskutocriuje v inertnom roz-
pustadle alebo v propyléne ako v rozpustadle, spocivajici
v tom, Ze sa v prvom stupni kontinudlne vykonadva polymeri-
zaény postup, v ktorom dochadza k polymerizacii propylénu
tak, ze sa privadza etylén a propylén v pomere
etylén/(etylén + propylén) 6—=z 0,03 molarnych, za vzniku
60 az 95 % hmotnostnych vysledného polyméru, pbtom sa v dru-
hom stupni kontinudlne vykonava polymerizacny postup, v kto-
rom sa privadza etylén k polymerizacCnej reakénej zmesi, zis-
kanej v prvom stupni a sucasne sa privadza glykoléter C,
pric¢om pomer mnozstva glykolov k atémom titanu v stereoregu-
larnom katalyzatore A je 0,01 az 1,0 mol/atdém a propylénu
pri molarnom pomere etylén/(etylén + propylén) 0,1 az 1,0
k polymerizacnej reakcénej zmesi, s pridanym glykoléterom
(C).

Na pripojenom vykrese je znazornené zariadenie, pouzité
na praktické uskutoénenié_polymerizéCie podla vynalezu.

Tuh4a zlozka A) s obsahom titénu, pouiité pri uskutocno-
vani spésobu podla vynadlezu, nemd ziadne zvlasStne vymedze-
nie, ide o tuhy katalyzator s obsahom titénu, je vSak vyhod-
nejsie pouzit tzv. vysoko U¢inné katalyzatory, ako je vysoko
u¢inny chlorid titanity redukéného typu, =ziskany redukciou
chloridu titanic¢itého organohlinitou =zluc€eninou s naslednym
spracovanim vysledného materidlu pésobenim zlduceniny, ktora

je donorom elektrédnov a zluceniny, ktord je prijemcom elek-



trénov. alebo pouzitim katalyzatora na nosici, ktory je mozné

ziskat +tak, Ze sa uvedie do kontaktu chlorid titanicity,

zluic¢enina horcika a zlucenina, ktord je donorom elektrénov

a podobne. Katalyzator je totiZz vo svojej Ucinnosti zabrzde-
ny pridanim glykoléteru, takze - pouzitie -vysoko u¢inného ka-

talyzatora ulah¢i dalsSie spracovanie po polymerizacii, na-

priklad odstrinenie popola.

Ako organohlinitd zluceninu B) je mozZné pouzit zlaceni-

ny, ktoré je mozné vyjadrit vsSeobecnym vzorcom
2
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kde RZ znamena uhlovodikovy =zvySok s 1 a2z 20 atémami

uhlika,
znamend atém halogénu a

ma hodnotu 3 =2 m > 1,5.

~ M6ze napriklad ist o dietylaluminiumchlorid, trietyl-

aluminium, +tri-n-butylaluminium, triizobutylaluminium, tri-

n-hexylaluminium, dietylaluminiumbromid, dietylaluminiumjo-

did a podobne, tieto latky je moZné pouzZit jednotlivo alebo

v zmesi.

Dalej je moZné okrem vys$3ie wuvedenej tuhej zlozky A)

s obsahom titanu a organohlinitej zlozky B) pouzit zludeni-

ny, ktoré sa zvyCajne pouzivaji ako tretia =zlozka, najmi

zluceniny, ktoré mO6Zu byt darcom elektrdénov. Prikladom tych-
to latok mézu byt zluceniny, ktoré obsahuji atédm kyslika,
napriklad
ke-

mocoviny, tiomocoviny, izo-

dusika, siry, fosforu alebo kremika

alkoholy,

nitrily,

a podobne,

étery, estery, aldehydy, alifatické kyseliny,

tény, aminy, amidy,

kyanaty, azozluceniny, fosfiny,

ry, tioalkoholy, organokremikové
Prikladom tretej =zlozZky,
stupni spésobu podla vynalezu,

napriklad

étery,

etylénglykolmonoalkylétery,

fosfity, fosfinity, tioéte-
z1lic¢eniny a podobne.
ktora

sa pouziva v druhom

mézu teda byt glykolétery,

etylénglykoldialkyl-

propylénglykolmonoalkylétery, propylénglykoldialkyl-

\



étery a podobne, najma etylénglykolmonometyléter, etyléngly-
koldimetyléter, etylénglykolmonoetyléter, etylénglykoldi-
etyléter, etylénglykolmonopropyléter, etylénglykoldipropyl-
éter, etylénglykolmonobutyléter, etylénglykoldibutyléter,
propylénglykolmonometyléter, propylénglykoldimetyléter, pro-

pylénglykolmonoetylétef,'propyléhglykoldietyléter, propyién; -

glykolmonopropyléter, propylénglykoldipropyléter, propylén-
glykolmonobutyléter, propylénglykoldibutyléter a podobne
a dalej kondenzacné zluceniny glykolu, napriklad dietylén-
glykolmonoalkylétery,. dietylénglykoldialkylétery, trietylén-
glykolmonoalkylétery, trietylénglykoldialkylétery, tetra-
etylénglykolmonoalkylétery, tetraetylénglykoldialkylétery,
dipropylénglykolmonoalkylétery, dipropylénglykoldialkyléte-
ry, tripropylénglykolmonoalkylétery, tripropylénglykoldi-
alkylétery, tetrapropylénglykolmonoalkylétery, tetrapropy-
lénglykoldialkylétery, polyetylénglykolmonoalkylétery, poly-
etylénglykoldialkylétery, polypropylénglykolmonoalkylétery,
polypropylénglykoldialkylétery, a podobne, prikladom alkylo-
vych skupin tychto éterov st uhlovodikové zvyéky s 1 az 20
atémami uhlika s priamym retazcom. Je tieZ mozZné pouit gly-
kolétery, ziskané reakciou etylénoxidu s propylénoxidom. Po-
kial ide o mnozstvo éteru C), je mozné dosiahnut rdézne udin-
ky podla typu glykoléteru, tieto latky sa pouzivaju v pomere
mol/atédm titanu = 0,01 az 1,0 v (C)/(A), vztiahnuté na titan
v zlozke A) katalyzatora s obsahom titédnu. Je najmid vyhodné
pridat zlozku C) v takom mnoZstve, aby uUc¢innost katalyzatora
sa pohybovala v rozmedzi 30 az 80 %, pricom G¢innost kataly-
zatora bez pridania glykoléteru sa pokladd za 100 %. V pri-
pade, ze sa.pridé priiié'velké mNoZstvo, aj nabriek tomu, zZe
ud¢inok na inaktivaciu katalyzatora s kratkou dobou prechodu
je velky, zniZenie ucinnosti katalyzatora ako celku je tiez
také velké, Ze pridanie takého velkého mnozZstva je z ekono-.
mického hladiska neziadice a okrem toho sa znizZzi mozZnost
riadenia pomeru mnozstva polyméru, ziskaného v prvom polyme-
rizaé¢nom stupni 1) a mnozstvo polyméru, ziskaného v druhom
polymeriza¢nom stupni ii), &o je neziadice. V pripade, ze

mnozstvo zlozky C) je prilis malé, je inaktivéacia katalyza-
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tora s kratkou dobou prechodu nedostatocna, takZe tento pri-
pad je tieZ neziaduci.
Pric¢ina skutoénosti, ze glykolétery C), pouzivané pri

uskutocériovani spdsobu podla vynalezu, si ovela ucinnejsie

‘nez az dosial pouzivané ketdény, aminy, amidy, alkylétery, -

estery karboxylonch kyselin, halogenidy a podobre, dosial
nebola vysvetlena, predpoklada sa vsak, zZe zlozka C) reaguje
so zluceninou hlinika B) za vzniku komplexu, nerozpustného
v inertnom rozpus$tadle, takZe reakcia s katalyzatorom vo
vnutri c¢astic polyméru je tazka, ¢im sa vysvetluje prednost-
na inaktivacia katalyzadtora s kratkou dobou prechodu. Prav-
depodobne je nutnou podmienkou, aby sa vytvoril komplex, ne-
rozpustny v inertnom rozpustadle, tento komplex potom tazko
prenika do vnitorného priestoru polymernych castic.

Pri uskutoc¢novani spésobu podla vynalezu sa v prvom
stupni i) vykondva polymerizacia, pri ktorej hlavnou polymé-
rovou zlozkou je propylén. Ako inertné rozpustadlo sa pouzi-
je niektoré z beznych rozpistadiel na tento Gcel, napriklad
propan, butan, hexéan, heptan, Kkerosan a podobhe. Okrem toho
je mozné pouzit ako rozpustadlda aj propylén ako taky. Poly-
merizacia sa zvycCajne vykonava pri teplote 20 az 80 °C,
s vyhodou 50 az 75 °C pri tlaku 0 az 0,49 MPa a pri priemer-
nej dobe retencie 30 minat az 15 hodin. Na riadenie moleku-

lovej hmotnosti sa zvyCajne pouziva vodik a polymerizacia sa

uskutoc¢nuje tak, ze sa ziska polymér s indexom 0,5 az 200
g/10 minat.

Pokial ide o zloZenie monomérov, privadzanych v prvom
stupni, wuskutoc¢nuje sa polymerizacia pri pomere etylénu

(C7,) (etylén (CT,) + propylén (C73)) =0 a5 % hmotnost-

nych. V pripade, zZe podiel etylénu je vysSi nez 5 % hmot-
nostnych, dochddza k tomu, Ze je zniZzeny vplyv vlastnosti
polypropylénu a si nepriaznivo ovplyvnené fyzikdlne vlast-
nosti, napriklad pevnost, odolnost proti tepelnému namahaniu
a podobne. Okrem +toho je mozné ako tretiu zlozku pridat aj
1-butén, 4-metylpentén, styrén, nekonjugované diény a podob-
ne v pomere 0 az 10 % hmotnostnych, vztiahnuté na mnozstvo

polypropylénu.



Podiel mnozstva polyméru, polymerovaného v prvom stup-
ni, k celkovému mnozZstvu ziskaného blokovaného kopolyméru
propylénu a etylénu sa pohybuje v rozmedzi 60 az 95 % hmot-
nostnych, s vyhodou 75 az 90 % hmotnostnych. V pripade, ze
podiel mnozstva polyméru prevysuje vySSie uvedené rozmedzie,
je pevnost vysledného produktu zniZeni, zatial &o v'pfipade,
2e mnozstvo je nizsie, je nedostatocénd odolnost proti narazu
pri nizsSej teplote.

Polymerizacia v prvom stupni sa vykonava v dvoch alebo
vo vad¢som mnozstve polymerizac¢nych nadob, ktoré su zaradené
za sebou, V pripade, Ze sa pouzije len jedna polymerizacna
nadoba, potom je kvalita vysledného produktu nizZsia nez kva-
lita produktu, ziskaného polymerizidciou po vsadzkach, aj
napriek tomu, Ze sa dosiahne podstatné zlepSenie. PouzZitie
jedinej polymerizacénej nadoby je tieZ nedostatoCné na do-
siahnutie vyhod spdsobu podla vynidlezu.

Vyslednid polymerizadnad suspenzia po prvom stupni za i)
sa kontinudlne odvadza a . potom sa pridava glykoléter C)
a vyslednid zmes sa spracovava v druhom polymefizaénom stupni
ii). Glykoléter je mozné pridat bud kontinudlne alebo preru-
Sovane, je vS$ak potrebné dodrzZovat interval pri pridavani,
najviac 1/8 alebo menej priemernej retencnej doby. V pripa-
de, Ze je interval prilis§ dlhy, je Uc¢inok zluceniny C) ne-
dostatocny.

Pokial ide o spoOsob pridavania glykoléteru C),.je mozZné
pridat zluc¢eninu C) do tanku, napriklad do tanku, v ktorom
sa oddeluje monomér propylénu, t.j. do medzistupnia medzi
prvym stupriom i) a druhym stupiiom ii) alebo je tieZ moZné
pfidaf tuto latku priamo k druhému stupiiu ii). Druhy stupen
ii) sa =zvy&ajne vykonava pri polymerizacCnej teplote 20 az
80 °C, s vyhodou 40 az 70 °C pri tlaku 0 az 50 kg/cm2 pri
priemernej retenc¢nej dobe 20 mindt az 10 hodin. Molekulova
hmotnost sa zvycCajne riadi vodikom, ktorého koncentracia
v plynnej faze sa pohybuje v rozmedzi 1 az 40 molovych %.
Molarny pomer etylénu (C=2) k propylénu (C=3) v druhom stup-
ni ii) je CT5/C 5, + C73 = 10 az 100 % hmotnostnych, s vyho-

dou 20 az 70 % hmotnostnych. Podiel mnozZstva polyméru, ktory



je v tomto stupni polymerizovany, je 5 az 40 % hmotnostnych,
s vyhodou 10 az 20 % hmotnostnych, vztiahnuté na celkové
mnozstvo vysledného blokového polyméru propylénu a etylénu.
Okrem toho, okrem etylénu a propylénu je mozné sucasne pou-
.2it.iné a-olefiny, nekonjugované diény a podobne. MI (1) po-
nlyméru; ziskaného v poiymerizaéhom stupni .1)‘a MI (2) poly-
méru, ziskaného v polymerizac¢nom stupni ii) su navzajom

s vyhodou vo vztahu

MI (1)
log — = 2 az 5 (D)
MI (2)
kde
MI znamend hodnotu indexu topenia, meraného pri teplote

230 °C pri zatazeni 2,16 kg podla spdsobu opisaného v
norme (ASTM D-1238) a MI (1) znamend hodnotu MI
polyméru =z prvého stupna, zatial co MI (2) znamena
vypoc¢itani hodnotu, =ziskanu z pOzorovanéj hodnoty MI
po dovisSeni druhého stupnia, ide teda o hodnotu MI (1 +
2) a frakcia polyméru z prvého stupnia (V) a frakcia
polyméru z druhého stupia (Vz) zodpoveda nasledujicim

rovniciam (2) a (3):
log MI (1+2) = V; log MI (1) + V, log MI (2) (2)
V1 + V2 = 1,0.

MI (1)
V pripade, Ze hodnota log — < 2, ma vysledny po-

MI (2)
lymér nevyhodné vlastnosti, pokial ide o odolnost proti na-
razu pri nizsej teplote, prediéenie.pri pretrhnuti, pevnost
v ohybe a podobne. Okrem toho sa v tomto pripade tvori velké
mnozstvo polyméru, rozpustného v polymerizac¢nom rozpustadle,

a hospodarnost postupu je teda znizZend.
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MI (1)
V pripade, Ze hodnota log —— > 5, je nemozZné,
MI (2)

uplne zabréanit tvorbe FE ("rybie oc¢kd") vo vyslednom polymé-

ri, polymér ma . zhor$eny vzhlad a je midlo odolny pri néraze

za nizsich teplét. o - | |
Je teda zrejmé, Ze spdésobom podla vyndlezu je mozZné do-

siahnut ovela lepsSie vysledky nez za pouzitia znamych postu-

pov a to najmé pouzitie zvla$tnych polymerizacnych podmienok

a Specifické prisady. Sposob podla vyndlezu bude podrobnej-

S$ie opisany v pripadoch, na ktoré vs$ak nemid byt obmedzeny.

V prikladoch boli pouzZité nasledujuce meracie metddy:

- MI: stanovenie podla normy ASTM D-1238 (g/10 min), 230 °C,
zatazenie 2,16 kg,

- obsah etylénu: wudava sa v % hmotnostnych podla vysledku
absorpéného spektra v infracdervenom svetle,

- pomer mnozstva, polymerizovaného v prvom stupni i),
k mnozstvu v druhom stupni ii). Kopolyméry, ktoré mali
roézny pomer etylén/propylén, boli pripiavené vopred
a v infracCervenom svetle bola pripravend kalibracna
krivka za pouzitia S$Standardnych vzoriek vyssSie uvede-
nych vzoriek vysSSie uvedenych kopolymérov, takzZe potom
bolo moZné odpoc¢itat z krivky pomer v % hmotnostnych
oboch vyssie uvedenych zlozZiek, vztiahnuté na celkovu
hmotnost vysledného polyméru,

- GUéinnost katalyzatora v druhom stupni ii): uc¢innost v
pripade, kedy nebol pridany ziadny glykoléter, bola
povazovania za 100 %. . '

- FR: Metodou podla Chissa bol sfanoveny pocet "rybich

o¢iek" na plochu 1000 cm?.

Modul v ohybe: podla normy JIS K6758 Pa.

Pevnost v tahu: podla normy JIS K6758 Pa.

1 [

Predizenie pri pretrhnuti: podla normy JIS K6758 (%).

Pevnost pri naraze : Izod (II) podla normy JIS K6758 (kp

cm/cm.

Pevnost pri naraze: Du Pont (Di): metédou podla Chissa

kp/cm.
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Pri pouziti Du Pontovho zariadenia pri teplote -20 °C
sa pouzije na naraz pologula s polomerom 6,3 mm, ktora sa
uvedie do styku s odliatou cdastou polyméru s rozmermi 50
x 50 x 2 mm, potom sa vytvori naraz padom z vysky 1 m a je
potrebné ﬁéjsf hodnotu, pri ktorej do6jde k zlomeniu dosky
v 50 %. R | " |

- Pevnost v ohybe: spbésobom podla Chissa.

Skusobna vzorka tvaru tycinky bola ohnutd a bol odhado-

vany uhol, pri ktorom d6jde k prasknutiu ¢&inky.

(::): Aj ked je vzorka ohnutd na 180°, neddjde k prasknutiu.
<::) : Pri ohnuti na 180° dojde k prasknutiu.
: Pri styku oboch koncov k prasknutiu nedb6jde, avsak pri
£::> ohnuti na 180° k prasknutiu déjde.
X k prasknutiu déjde skor, nez dojde k styku oboch koncov

- pri ohybani.

Prehlad obrazkov _na vvkresoch

Na pripojenom vykrese je znazornené zariadenie, pouzité

na praktické uskutocénenie polymerizacie podla vynalezu.

Priklady uskutoé¢nenia vynalezu

Priklad 1
1)‘Priprava-katalyzétora

6 litrov n-hexanu, 5,0 molov dietylaluminiummonochlori-
du (DEAC) a 12,0 molov diizoamyléteru sa zmieSa na 5 minat
pri teplote 25 °C a potom sa reakénd zmes nechd reagovat pri
rovnakej teplote 5 minut, ¢im sa ziska reakcna kvapalina 1)
(molarny pomer diizoamyléteru/DEAC je 2,4). Potom sa priva-
dza 40 molov chloridu titanic¢itého do reaktora, vybaveného

mieSadlom a premytého dusikom a materidl sa zahrieva na 35
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°C, potom sa po kvapkach pridd v priebehu 180 minut vSetko
mnozstvo vyS$Sie uvedenej reakénej kvapaliny 1), potom sa
zmes necha stat 30 mindt pri rovnakej teplote, potom sa tep-
lota zvy$i na 75 °C, zmes sa nechd esSte hodinu reagovat, po-
tom sa odhladi na teplotu miestnosti, supernatant sa oddeli
a 4—krét'sa:pridé 30 litrov n-hexanu, ktory savﬁotom odstréa-
ni zliatim, ¢&im sa ziska 1,9 kg vysledného produktu II).
Vsetko mnoZstvo tohto tuhého produktu II) sa uvedie do
suspenzie v 30 litroch n-hexdnu a k vyslednej suspenzii sa
prida 1,6 kg diizoamyléteru a 3,5 kg chloridu titanic¢itého
v priebehu 5 mindt pri teplote miestnosti 20 °C, potom sa
zmes necha 1 hodinu reagovat pri teplote 65 °C, potom sa re-
akéna zmes ochladi na teplotu miestnosti 20 °C po dovrisSeni
reakcie, suspernatant sa odstrani zliatim, 5S-krat sa prida
30 litrov n-hexanu, zmes sa vZdy mieSa 15 mindgt, potom sa
nechia usadit a supernatant sa odstrani, vysledny produkt sa

usudi za znizeného tlaku, ¢im sa ziska tuhy produkt III).
2) Uprava katalyzatora

Do tanku s objemom 50 litrov sa vlozi 40 litrov n-hexa-
nu, 850 g dietylaluminiumchloridu, 360 g vysSSie uvedeného
tuhého produktu a 3,8 g metyl-p-toluylatu, potom sa privadza
plynny propylén 2 hodiny rychlostou 180 g/hodinu pri teplote

30 °C za staleho miesSania.
3) Polymerizéacia

Poiymerizécia sa vykonéva v zariadeni, ktdré je 2nézor—
nené na pripojenom vykrese.

Do polymerizacnej nadoby s objemom 150 1 sa kontinudlne
privaddza propylén rychlostou 14 1/h, n-hexdn rychlostou 26
1/h a suspenzia katalyzatora rychlostou 160 ml/h, tlak v po-
lymerizadénej nadobe je 0,08 MPa, teplota 70 °C, presna upra-
va tlaku sa uskutocniuje zmenami mnozstva privadzanej suspen-
zie katalyzatora. Do polymerizac¢nej nadoby 2 sa privadza

propylén rychlostou 6 1/h pod tlakom 0,08 MPa pri teplote
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70 °C, jemnu Upravu je opdt mozné uskutocnit mnoZstvom pri-
vadzaného propylénu. Siucasne sa privadza vodik tak, aby jeho
koncentrédcia v pokojovej fédze bola rovnaka v polymerizacnej
nadobe 1 a v polymerizacénej nadobe 2, ako je zrejmé z tabul-
ky 1, analytické hodnoty sa sleduju plynovou,chromatogra-
fiou. Suépenzia,vktoré'éa odvadza z pblymerizaénej'nédoby 2,
sa privadza do nadoby 3, v ktorej dochaddza k znizZeniu tlaku,
vykonavaného na reak<nu zmes.

Teplota v nadobe 3 sa upravi na 70 °C a tlak na 49 kPa,
potom sa prida glykoléter tak, ako je wuvedené v tabulke.
Suspenzia z nadoby 3 sa privadza do polymerizacnej néadoby 4.

Do polymerizacnej nadoby 4 sa privadza etylén rychlos-
tou 1,4 kg/h pri teplote 60 °C a okrem toho propylém a vodik
tak, aby zlozenie plynov v plynnej fadze polymerizacnej néado-
by 4, t.t. molarny pomer etylén/(etylén + propylén) = 0,35,
koncentracia vodika v plynnej faze mad hodnotu, uvedenu v ta-
bulke 1.

Suspenzia, ktord sa odvadza =z polymerizacnej nadoby 5,
v ktorej dochadza k poklesu tlaku, potom sa katalyzétor'de—
aktivuje metanolom, premyje sa vodou, oddeli sa a ususi, Cim
sa ziska priblizZne 8 kg préaskového produktu za hodinu.

V priebehu postupu sa odobera v nadobach 3 a S5 kal

a analyzuje sa spolu s praskovitym produktom.
4) Granulacny postup

K 8 kg praskovaného produktu, ziskaného vyssSie uvedenym
spO6sobom sa prida 0,008 kg tepelného stabilizétora typu fe-
nolu a 0,008 kg stearanu vapenatého, zmes sa premieSa v mie-
Sacom zariadeni s vysokymi otadcCkami (Henschel mixer) pri
teplote miestnosti 2 minity a vyslednda zmes sa granuluje

vytlac¢ovanim s otvorom skrutky s priemerom 40 mm.
5) Vyroba odlievanych produktov

Granulovany produkt, ziskany v stupni 4) sa odlieva vo

vstrekovacom zariadeni pri teplote roztavenej zivice 230 °C
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a pri odlievacej teplote 50 °C, <&im sa pripravia skisobné
vzorky podla noriem JIS, ktoré sa potom podrobia dozrievaniu
pri vlhkosti 50 % a pri teplote 23 °C po dobu 72 hodin, po-
tom sa meraju ich fyzikalne vlastnosti, ktoré su uvedené

v tabulke.
6) Meranie poc¢tu "rybich ociek" (FE)

Granulovany produkt sa spracuje na film s hrubkou 30 pm
v zariadeni Yamaguchi Seisakusho Company (8irka 30 cm),
forma tvaru T, potom sa mera polet cudzorodych materidlov
s priemerom vacsSim nez 0,1 wmm pocitacom Yasukawa Denki Com-
pany. Meranad oblast filmu bola 30 000 cm2, ziskana velicina
bola prepoc¢itand na hodnotu pre plochu 1000 cm?2. Vysledky su

uvedené v tabulke 2.
Porovnavaci priklad 1

Bol opakovany spbdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
72e do nadoby 3 nebol pridany Ziadny dietylénglykoldimetyl-

éter.
Priklady 2 az 4

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
2e bolo menené mnozstvo dietylénglykoldimetyléteru, pridava-

ného do nadoby 3. Vysledky su uvedené v tabulkach 1 a 2.
Porovnavacie priklady 2 a 3

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
%e bolo menené mNoEstvo dietylénglykoldimetyléteru v nadobe
3. Vysledky su uvedené v tabulkédch 1 a 2.

V pripade, Ze sa neprida Ziadny dietylénglykoldimetyl-
éter alebo sa prida mnozZstvo, nizZsie nez je uvedené vysSie,
neddéjde k zabréaneniu tvorby "rybich ociek"”. Vzhlad vysledné-

ho produktu je nerovnomerny a vysledné produkty maji mensSie
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predizenie pri pretrhnuti, men$iu pevnost v ohybe a nizsiu
narazovl pevnost.

Dalej, v pripade porovnavacieho prikladu 3 bola u¢in-
nost katalyzatora v stupni ii) zniZend a k polymerizacnej
reakcii takmer.nedoghédzalo,'z tohto dévodu bol poStup zas-

taveny.

Priklady 5 a 6 a

porovnavacie priklady 4 a 5

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
Ze bola menena koncentracia vodika v plynnej féze v druhom
polymerizac¢nom stupni ii). V pripade, zZe hodnota MI v poly-
merizadnom stupni ii) je nizsia nez je vySSie uvedené,
zvad$i sa podet "rybich oCiek" a zniZi sa narazova pevnost,
zatial ¢o v pripade, ze hodnota MI je vysSia, md vysledny
polymér nevyhodné vlastnosti v tom zmysle, Ze sa tvori vo

va¢Som mnoZstve rozpustny polymér.
Porovnavacie priklady 6 a 7

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
e glykoléter nebol pridany po uskutoéneni prvého stupna i)
a sucasne bola menend koncentrécia vodika v plynnej faze
v druhom polymerizac¢nom stupni ii) tak, ako je uvedené v ta-
bulkdch. V pripade, Ze sa zvys$i MI v polymerizacnom stupni
ii), je mozné zniZit pocet FE aj v tom pripade, Ze sa gly-
koléter nepridévé,‘avéak v tomto' pripade sa tvori vécsie
mnozstvo rozpustného polyméru, zhoféi sa predlZenie pri pre-

trhnuti, znizi sa pevnost v ohybe a podobne.
Priklady 7 az 15

Opakuje sa postup podla prikladu 1 s tym rozdielom, Ze

sa meni typ a mnozstvo glykoléteru podla tabuliek.
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Porovnavacie priklady 8 az 20

Bol opakovany spésob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
2e glykoléter bol nahradeny zluceninami, ktoré su donormi
elektrénov podla tabﬁliek. VvktoromkoIVék_z‘tYChto prikladov’
bola udinnost celého prtﬁpuvoveIa menej vyhodnd v porovnani

s pouzitim glykoléteru podla vynéalezu.
Porovnavaci priklad 21

Bol opakovany spdsob podla prikladu 1 s tym rozdielom,
Zze v prvom stupni i) bola pouzitd len jedna polymerizacna
nadoba. V tomto pripade aj pri pridani glykoléteru a aj
v pripade, ze MI v polymerizacnom stupni ii) patri do uvede-

ného rozmedzia, je zadbrana FE nedostatocCna.
Priklady 16 az 18

V postupe podla prikladu 1 bol zmeneny'pomer etylén/-
(etylén + propylén) = 0,35 v plynnej fadze naddoby 3 hodnotami
0,45, 0,20 a 0,15 a mnozstvo etylénu bolo 1,6 kg, 1,2 kg
alebo 10 kg.
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PATENTOVE NAROKY

Kontinuadlny spbdsob vyroby blokového kopolyméru pro-
pylénu a etylénu v niekolkostupriovom postupe za pouzitia
.asponn  dvoch polymerizacnych nadob v sérii v prvom stupni .
.a aspon jednej. poiymerizaénejVﬁédoby,v ~ druhom sfupni a za
pouzitia katalyzatora na riadenie stereoregularity vysledné-
ho polyméru, pozostéavajiceho z A) tuhej zlozky katalyzatora
s obsahom titéanu, ktord sa nechd reagovat s B) organohlini-

tou zludeninou, vsSeobecného vzorca
2
AlR mX3_m

kde

R2 znamena uhlovodikovy =zvysSok s 1 az 20 atémami
uhlika,
znamend atém halogénu a

m& hodnotu 3 =2z m > 1,5,

priéom reakcia 2loéky A a B sa uskuto¢nuje v inertnom roz-
pustadle v propyléne ako v rozpustadle, vy zna cu j u -
ci sa tym Ze sa v prvom stupni kontinudlne vykonava
polymerizadny postup, v ktorom dochadza k polymerizacii pro-
pylénu tak, 2Ze sa privédza(iftylén a propylén v pomere
etylén/(etylén + propylén) O=a£ 0,03[imolarnych, za vzniku
60 az 95 % hmotnostnych vysledného polyméru, potom sa v dru-
hom stupni kontinualne vykonava polymerizacny postup, v kto-
rom sa privédza.etylén k polymerizacdnej reakénej zmesi, zis-
kanej v prvom stupni a sudasne sa privadza glykoléter C,
pric¢om pomer mnozstva glykolov k atémom titanu v stereoregu-
larnom katalyzatore A je 0,01 az 1,0 mol/atém a postupne sa
privadzaju monoméry, pozostavajuce z etylénu a propylénu pri
molarnom pomere etylén/(etylén + propylén) 0,1 az 1,0
k polymerizac¢nej reakcCnej =zmesi, s pridanym glykoléterom

(C).
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