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(54) Polypropylenové sdruené dlouzené filmy

Je popsdn polypropylenovy sdruZeny
£ilm, ktery md zlepSené charakteristiky
tepelného svafovdnf p¥i nizké teploté& pri-
hlednost a pfilnavostn{ vlastnosti. Film
jako z4kladn{ vrstvu obsahuje krystalicky
polypropylen a jako tepelnd svafovatelnou
vrstvu krystalicky statisticky kopolymer,
ktery hmotnostné obsahuje 1 a% 5 % polymern{
frakce o ni¥%¥{ molekulové hmotnosti a¥
domolekulové hmotnosti My, 6 000, kde uvede-
ny krystalicky statisticky kopolymer je
zvolen ze souboru zahrnujfcf krystalicky
ethylen-propylenovy kopolymer s hmotnostnim
obsahem ethylenu 3 a¥ 15 % a hmotnostnim
obsahem propylenu 85 aZ 97 %, a krystalicky
ethylen-propylen-1l-butenovy statisticky
kopolymer s hmotnostnim obsahem ethylenu
1 aZ 10 %, hmotnostnim obsahem propylenu
60 a¥ 95 % a hmotnostnfm obsahem butenu
4 a¥ 30 %, vztaZeno vidy na hmotnost kopo-
lymeru.
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Tento vynilez se tyk4 polypropylenovych sdrufenych dloufenych filmd, které majf{ lep3{

charakteristiky tepelného svafovdn{ za nfzké teploty, prihlednost a protip¥ilnavostnf vlast~
nosti,
|

Krystalické polypropylenové filmy, zvl&4%té bilaxidln® /dvouose/ dlou¥ené polypropylenové
£ilmy majf dokonalej3f{ charakteristiky mechanickych vlastnostf, jako je pevnost v tahu,
£dzoy4 houlevnatost, modul pru¥nosti, povrchovd tvrdost, odolnost za nfzkych teplot a podob-
né a °PtiCkfch vlastnost{, jako je lesk, prihlednost a podobn&, jsou bez pachu a maj{ neto-
xické vlastnosti atd.

Proto tyto filmy byly &iroce pou¥fvdny v oblasti balen{ potravin. Av¥ak biaxiglnd
dlou%ené polypropylenové filmy jako takové majf vysokou teplotu tepelného sva¥ovénf, co
zpisobuje nevyhodu v tom, ¥e kdy% se podrobuj{ tepelnému svafovdn{ p¥i takovych teplotdch,
velké tepelné smr¥tovdn{ zplsobuje zmenZenf jejich pevnosti v mist®& svaru a: po¥kozenf jejich
p€kného yzhledu.

Za d&elem p¥ekondn{ takovych nevyhod, se filmy projevujfcf{ ochotu k tepelnému sva¥ovid~
n{, tedy pryskyfice tajfc{ p¥i nizké teplot® t4n{ laminuj{ na biaxidln¥ dlou¥eny polypropy-
lenoyy film jako zdklad, ktery se obvykle pouXfv4.

Lamina¥n{ proces proto zahrnuje zplsob povlékdnf zikladové vrstvy prysk¥icf o nizké
teploté& tdnf, kterd je ve form¥& roztoku nebo taveniny a zplsob laminace filmotvorné prysky-
EFlce o nfzké teplotd t4nf na zdklad zah¥{v4nim nebo s lepidlem a podobné postupy.

Krom& toho se zFetelem k vysoké produktivit¥ se pov¥imlo postupu spo&fvajfcfho v lamina-
ci pryskyfice o nizké teplotd t4dn{ na nedlou¥eny polypropylenovy film nebo v tvarovin{
krystalického polypropylenu a pryskyfice o nfzké teplotd t4nf na film, zpdsobem spo¥fvajfcim
ve spolefném vytladovdnf a potom monoaxiflnim nebo biaxiflnf{m dlou¥en{.

Obvykle pokud se prysky¥ice o nfzké teplot& t4ni z laminovaného filmu orientuje mono-
axidlné nebo biaxifln&, mi vy33{ teplotu mdknutf ne% v p¥fpadé, kdy nedojde k orientaci
o a jejl teplota tepelného sva¥ovdnf je také vySi{f.
[}
Tak podle postupu dlou%enf{ po laminaci je Z4doucf teplotu dlou¥en{ upravit na teplotu
tdnf slo¥ky o nizké teplotd tdn{ nebo teplotu vy%3{, aby se udr¥ela slo¥ka o nifzké teoloté
tdn{ v neorientovaném nebo takfka neorientovaném stavu.

Pro sloZku o nfzké teplotd t4n{ laminovanou na biaxiélné dlouZeny polypropylenovy film
je %4doucf, aby mdla

I/ teplotu tepelného svafovdn{ ni¥¥f{ ne¥ je teplota tepelného smr¥té&nf biaxidln& dlou-
Zeného polypropylenového fi. nu pou%itého jako zdklad,
II/ vysokou pevnost tepelného s .¥enf,
III/ dobrou adhezi k b4zi a krome toho -
IV/ prihlednost ve stejném rozsahu jako mf z&klad nebo vidtl{,
V/ dokonalej¥f{ vlastnost zabranujfc{ pf¥ilnavosti a
VI/ odolnost proti vrypdm a byla netoxicki a bez pachu.

Polyethylenové a ethylen-vinylacetdtové kopolymery &asto pouffvané jako slofka o nizké
teploté& tdnf majf dokonalej¥f{ vlastnosti tepelného svafovdnf, aviak nedostate¥nou prdhled-
nost, odolnost proti vrypdm a protip¥ilnavostn{ vlastnosti.

Naprosti tomu byla popsédna fada ndvrhd na propylenové kopolymery, které obsahujf malé
mno%stv{ kopolymerovaného komonomeru, jako je ethylen, l-butylen a podobn&, jako naptfklad
v Japonskych patentovych spisech &. 46-31478/1971, 49-14343/1974 a 52-30434/1978 a japonskygch
zve™ jnénych. p¥ihldskdch vyndlezu &. 53-114887/1978 a 55-17542/1980. -
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AvSak sdrufené dlouzené filmy, které by m8lyv vSechnv charakteristické vlastnosti uvedené
v¥3e pod I a¥ VI dosud nebyly z{skdny. Ddle svrchu zminénd japonskd zvefejn&nd p¥ihlddka
vyndlezu &. 55-17542/1980 uvdd{ pouZitf{ krystalickych propylen-alfa-olefin-ethvlenovych
kopolymerd, které hmotnostn® obsahuj{ 15% nebo men3{ podfl, ktery je rozpustny ve studeném
Xylenu, jako tepeln& svafovanou vrstvu, av8ak ten nenl hospoddrny, jefto je nutné k z{skdnf
takoyého kopolymeru odstrafiovat podf{l rozpustny ve studovém xylenu promyvénim kopolymerf
uhloyodfkem, jako kapalnym propylenem, n-heptanem a podobn&.

Za Ulelem p¥ekondni{ t&chto nevvhod, autofi tohoto vyndlezu provedli rozs4hly vyzkum,
jeho% vy¥sledkem bylo zji¥ténf, %e v propylenovych statistickych kopolymerech, které jako
tepeln& svafovanou vrstvu obsahujf ethylenovy komonomer nebo ethylen a l-buten jako komono-
mery, se kterymi je provedena kopolymerace, obsah polymeruje o hmotnostnf{ prim&rné moleku-
lové hmotnosti /zkracovdno jako Mw/ 6 000 nebo méné v kopolymerech je pfevlddajfcim faktorem
ve vy§Se uvedenych charakteristikdch.

Déle bylo shleddno, ¥e pokud obsah polvmeru o hmotnostn{ primdrné molekulové hmotnosti
6 000 nebo méné je v hmotnostnim rozmez{ od 1 do 5 %, z{skd se dobr4 tepelnd svafovand
vrstva, a kdy? obsah podf{lu rozpustného ve studendm xylenu hmotnostné p¥ekraduje 15 % a také
jestli%e obsah polymerd o hmotnostnd prim&rné molekulové hmotnosti 6 000 nebo mén& hmotnostné&
pfekraduje 5 %, protip¥ilnavostn{ vlastnosti kopolymerd se zhor3uj{ i kdy¥ obsah podflu roz-
puit&ného ve studeném xvlenu je hmotnostn& 15 % nebo ménd.

Tento vyndlez je zalo¥en na polypropvlenovém sdruZeném dlouZeném filmu sestdvajicim
ze zdkladnf vrstvy tvofené krystalickym polypropylenem a tepelnd& svafované vrstvy tvofené
krystalickym ethylen-propylenovy statistickym kopolvmerem hmotnostn& obsahujfcfm 1 a% 5 %
polymerd o primérné molekulové hmotnosti M, 6 000 nebo mén& a 3 a% 15 % ethylenu, vztaZeno
vZdy na hmotnost kopolymeru, nebo krystalickym ethvlen-propylen-l-butenovym statistickym
kopolymerem hmotnostnd obsahujic{m 1 a% 5 % polymerl o primdrové molekulové hmotnosti
M, 6 000 nebo mén&, 1 a% 10 % ethylenu a 4 a¥ 30 $ l-butenu, vztaZeno vidy na hmotnost kopo-
lymeru. /Tyto dva statistické kopolymery jsou dfle spoledn& zkrdcend oznadoviny jako propyle-
novy statisticky kopolymer./

Pfedmé&tem vyndlezu je polypropylenovy sdruZeny dlou¥eny film vyznadujfc{ se tim, Ze
sestdvd ze z&kladnf vrstvy tvofené krystalickym polypropylenem, ktery m& specifickou hmot-
nost 0,89 aZ 0,92 g.cm_3, index toku taveniny 0,1 aZ lo g./10 m;Ln/'1 a isotakticky index
75 aZ 98 %, a tepelnd svafované vrstvy tvofené krystalickym statistickym kopolymerem hmot-
nostné obsahujfcim 1 a% 15 % polymern{ frakce o niZsf molekulové hmotnosti aZ do molekulové
hmotnosti M, 6 000, kde uvedeny krystalicky statisticky kopolymer je zvolen ze souboru za-
hrnujfcfho krystalicky ethylen-propylenovy kopolymer s hmotnostnf{m obsahem ethylenu 3 a% 15 $%
& hmotnostn{m obsahem propylenu 85 a¥ 97 %, a krystalicky ethylen-propylen-l-butenovy sta-
tisticky kopolymer s hmotnostnf{m obsahem ethvlenu 1 aZ 10 %, hmotnostnim obsahem propylenu
60 a%Z 95 % a hmotnostnim obsahem butenu 4 aZ 30 %, vztaZeno vZdy na hmotnost kopolymeru.

Zv14%t& vfhodnd proveden{ polypropylenového sdruZeného dlouZeného filmu podle tohoto
vyndlezu splfiujf tyto poZadavky:

- krystalicky sEatisticky kopolymer m4 index toku taveniny v rozmezf 1 a¥ 15 g./10 min/‘l,

- krystalicky ethylen-propylenovy statisticky kopolymer md hmotnostni obsah ethylenu
v rozmez{ 5 a%Z 11 % a hmotnostn{ obsah propvlenu v rozmezf 89 aZ 95 % a/nebo

- krystalicky ethylen-propylen-l-butenovy statisticky kopolymer m& hmotnostn{ obsah
ethylenu v rozmezf{ 2 a¥ 6 %, hmotnostn{ obsah propylenu v rozmez{ 74 a%¥ 94 % a hmot-

nostnf{ obsah l-butenu v rozmezf{ 4 aZ 20 %.

Krystalicky polypropylen pouZfvany jako zdkladnf vrstva podle tohoto vyndlezu m4 speci-
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fickou hmotnost 0,89 a¥ 0,92 <;;.cm"3

toku taveniny, popf. zkracovany jako MFR/ od 0,1 do 10 g./10 min/_l a isotakticky index

. index toku taveniny /ddle té% oznadovany jako rychlost

{Podf{l nerozpustny ve vroucfm n-heptanu/ od 75 do 98 %, to znamend, %e mife jft o a% dosud
znémy krystalicky polypropylen a v podstaté propylenovy homopolymer.

V pf{pad&, kdy propylenovym statistickym kopolymerem pou%itvm jako tepelné sva¥ovanid
yrstva podle tohoto vyndlezu je ethylen-propylenovy statisticky kopolymer, tento kopolymer
m& hmotnostn{ obsah ethylenu 3 a% 15 %, s vyhodou 5 aZ 11 %, a hmotnostn{ obsah polymert
O niZ%f{ molekulové hmotnosti M, 6 000 nebo mén& je 1 a% 5 %, s vyhodou 1 aZ 4 % a jeho index
toku taveniny nenf zvl14%t& omezen, ale kopolymery o hodnot& indexu toku taveniny 1 a% 50 g.
./10 min/"1 ge obvykle mohou pouZft s vyhodou.

Pokud hmotnostn{ obsah ethylenu v tomto statistickém kopolymeru je men${ neZ 3 %,
snifenf teploty k tepelnému svafovdnf je dostadujfef a jestli¥e p¥ekro&{ 15 %, protipfilna-
vastn{ vlastnosti, odolnost proti vrypu a prihlednost kopolymeru jsou nejen ni%%f{, ale také
sniZen{ teploty tepelného svafovdni je malé pro sniZenou teplotu tdnf.

Kromé& toho pokud je hmotnostnf obsah polymeru o ni¥3f{ molekulové hmotnosti M, 6 000 nebo mén&
men3f{ neZ 1 %, sni{¥en{ teploty tepelného svafovdn{ je nedostatednéd, i kdy? hmotnostn{ obsah
je 3 % nebo vice a prihlednost je také hor¥f.

Pokud hmotnostnf{ obsah polymert o ni%¥%{ molekulové hmotnosti pfekro&f 5 %, protip¥ilna-
vostn{ vlastnosti, odolnost proti vrypim a prihlednost se nejen zhor¥{f, ale také sni¥en{
teploty tepelného svafovdni je malé pro sniZenou teplotu tédnf.

V pifpadé, kdy propylenovym statistickym kopolymerem pouZitym podle tohoto vynglezu je
ethylen-propylen-1-butenovy statisticky kopolymer, je hmotnostnf obsah ethylenu v rozmezf
od 1 do 10 %, hmotnostn{ obsah l-butenu v rozmezf{ od 4 do 30 % a obsah polymerd, které maj{
niZs{ molekulovou hmotnost MW,G 000 nebo mén& v rozmez{ od 1 do 5 %, s vfhodou od 1 do 4 %
a jeho index toku taveniny nenf zvl14&t& omezujfci, aviak obvykle je s vyhodou v rozmezf{ od
od 1 do 50 g./10 min/ 1.

Pokud obsah ethylenu ve statistickém kopolymeru je hmotnostn& men$f neZ 1 % nebo obsah
l-butenu je hmotnostnd men¥f{ ne% 4 %, sni¥en{ teploty tepelného svafovédn{ je nedostateléné
a pokud hmotnostn{ obsah ethylenu pfekro&f 10 % nebo pokud hmotnostni obsah l-butenu je vy33{
ne? 30 %, protip¥ilnavostn{ vlastnosti, odolnost proti vrypim a prihlednost se nejen zhorZuje,
ale také snf¥en{ teploty tepelného svafovdn{ je malé pro nfzkou teplotu tédn{.

D4le pfi hmotnostnim obsahu polmmerfii o niZ¥f molekulové hmotnosti M, 6 000 nebo méné,
ktery je 1 %, sni¥enf téploty tepelného svafovdni je nedostadujfcf, kdyZ pf{sludny obsah
ethylenu a l-butenu je ve vySe zmi{n&ném rozmez{ a prihlednost je hors3{.

Pokud hmotnostn{ obsah polymerd o ni%%{ molekulové hmotnosti pfekro&{ 5 %, protipfilna-
vostn{ vlastnosti, odolnost pro vrypdm a prihlednost jsou nejen zhorZené, ale také sniZen{
teploty tepelného svafovdn{ je malé pro snifenou teplotu tédnf.

Vy¥e popsany propylenovy statisticky kopolymer pouZifvany jako tepeln& svafovand vrstva
podle tohoto vyndlezu se mi¥e ziskat polymerac{ sm&si propylenu s ethylenem nebo propylenu,
ethylenu a l-butenu v pf{tomnosti polymera®nfho katalyzitoru zfskaného reakcf chloridu tita-
niZ&itého TiCl,, organohlinité slou¥eniny a etherové sloueniny, postupnym zpracovénim vysled-
ného reakdnfho produktu s chloridem titani¥itym a etherovou slou&eninou nebo reakdnfho pro-
duktu chloridu titani&itého s etherovou sloueninou a vdz4nim vysledné sloudeniny obsahujici
titan s organohlinitou sloudeninou /vfhodn& s diethylaluminiumchloridem/ nebo polymera&niho
katalyzdtoru zf{skaného tfm, ¥e se chlorid titani¥ity Ticl4 podrob{ zpracovdni stykem s hofed-
natou sloudeninou a sloueninou pisobfcf jako donor elektroni nebo podohné a sloudenina
ohsahujfcf titan se slou¥f{ s organohlinitou sloudeninou /s vfhodou s trialkylhlinfkem/ a
#loueninou pisobfc{ jako donor elektrond.
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P¥{kladem svrchu zmfn&né slou¥eniny obsahujfc{ titan jsou chlorid titanity typu A, B,
C & D uvedeny v japonské zvefejn¥né p¥ihld3ce vyndlezu &. 57-205411/1982. Polymera¥n{ proces
pro vyrobu kopolymeru mi¥e byt bud postupem provedenym v kapalné f4zi /proces v suspenzi
nebo v roztoku/ nebo postupem v plynné f4zi, aviak v pff{pad® postupu v kapalné f4z{ se sloZky
o ni¥3f{ molekulové hmotnosti ztrdcejf{ v disledku unikdnf{, tak¥e postup v plynné fdzi je pri-
myslové vfhodny.

Krom& toho je také mo¥né ziskat propylenovy statisticky kopolymer smfchdnim statistic-
kého kopolymeru sestdvajfcfho hlavn& z propylenu s ni%%{ molekulovou hmotnost{ polymerd tak,
%e pffalu3né obsahy slo¥ek o ni%¥$f molekulové hmotnosti polymeru a slofek kopolymeru mohou
spadat do stanoveného rozmez{.

Polyproéylenovi sdrufeny dloufeny £ilm podle tohoto vyndlezu md strukturu, u které
na jeden povrch nebo oba povrchy biaxidln& dlou¥eného polypropylenového f£ilmu jako z4kladni
vyratvy je laminovdn propylenovy statisticky kopolymer podle tohoto vyndlezu obsahujfc{f malé
mnoZstv{ polymerd o ni%¥f{ molekulové hmotnosti, jako tepeln& svaZované vrstvy.

Pro lamina¥nf postup je mo¥né pouZft ndkterého ze zndmych laminadnfch postupl. VyZe
uvedeny aplikadn{ postup, postup vytladovdn{ s nandZenfm, suchy laminan{ postup, spolu-
yytla¥ovac{ koextrudadn{ postup a podobné, a dlou’it{ stupefi se mohou provddét bud pfed nebo
pPo laminaZnfm procesu.

P¥{sludnd tloudtka zdkladn{ vrstvy a tepeln& svafované vrstvy polypropylenového sdrufe-
ného dlouZeného filmu podle tohoto vyndlezu nemajf ¥4dného zvl&Stafho omezenf, av3ak kdy%
ge film pou%f{vd k balenf potravin, odévi a podobn&, zdkladn{ vrstva m4 tlou3tku v rozmez{
5 a% 200 mikrometrd, s vyhodou 10 a¥ 60 mikrometrd a tepeln& svafovand vrstva mf tloudtku
vy rozmez{ 2 a%¥ 100 mikrometrd, s vfhodou 3 a% 30 mlkrometrﬁ.'

K zdkladnf vrstvé a tepelnd svafované vrstvé je mo%né p¥iddvat ridzné pifsady obvykle
pouff{vané pro polypropylenové filmy, jako stabilizdtory, kluzny prostfedek, pigment, plnivo
a podobn& v rozmezf, ve kterém predm&t tohoto vynélezu nenf{ po¥kozovdn.

Tento vyndlez je popsdn formou pffkladd. Ddle se hromadn& popisujf metody mé&fen{ ridznych
fyzik4lnfch vlastnost{ pouZitfch v pifkladech.

1. Ethylenovd a l-butenovd sloZka v kopolymeru
Stanov{ se infra&ervenou spektrometrif a C13 NMR metodou.

2., Index toku taveniny
Stanovi se podle americké normy ASTM D 1238-73 za teploty 230 °c.

3. Obsah polymeru o ni%%{ molekulové hmotnosti Mw 6 000 nebo méné&
MEF{ se extrakce kopolymeru vrouci{m n-pentanem po dobu 6 hodin a vysledny podfl rozpust-
nf v n-pentanu se analyzuje gelovou permea®ni chromatografif ke stanovenf{ mnoZfstv{ polymerd,

které majf ni%¥3{ molekulovou hmotnost Mw 6 000 nebo mén&, vzhledem ke vzorku suroviny.

4, Teplota tédn{

Teplota p¥i které se dosdhne maximidln{ hodnoty endotermn{ kEivky podle diferencidlnfho
snimactho kalorimetru /DSC/. )

S. Tavné teplo

Stanov{ se z plochy endotermnf k¥ivky podle diferencidlnfho snimacfho kalorimetru v do-
b&, kdy se kfivka na stran® zcela roztaveného stavu extrapoluje tak, %e na stran® ni¥i{
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teploty se z{skd zdkladn{ pifmka.
6. Zdkal
Stanov{ se podle americké normy ASTM D 1003.
7. P¥ilnavost

Dva kusy sdruZeného filmu, které maj{ %¥{fku 2 cm se umf{st{ na sob& tak, Ze tepeln&
syafovacf{ vrstvy mohou pfijft do vz4jemného styku a na vysledny materidl se umistf zdvaif
500 g, které md spodn{ plochu tvaru &tverce 2 x 2 cm.

zZ4va%{ se nechd plsobit za teploty 40 °c 24 hodiny a potom se mé&€¥{ mez pevnosti ve smy-

ku p¥i rychlosti napfndnf{ 50 mm.min-l.

8. Sfla k tepelnému svafovédn{

Dva kusy polypropylenového sdruZfeného dlouZeného f£filmu se umfstf{ na sob& tak, Ze tepeln&
svafované vrstvy mohou p¥ijft do vz4jemného styku a potom se navzijem nechajf k sob& p¥ilnout
pEi tlaku 200 kPa na dobu 0,8 sekundy prl pfedepsané teplotd.

Vysledny vzorek o ¥{¥ce 15 mm se potom odlupuje pfi rychlosti odlupovdni 200 om.min~}
a dhlu odlupovénf 180°, ptiZem? se mé&f{ odolnost proti odlupovédn{,

9. Podfl rozpustny ve studeném xylenu /CXS/

Vzorek polymeru o hmotnosti 5 g se rozpustf{ v 500 ml vroucfho xylenu, a potom se roztok
nechd stdt za teploty 20 °c 4 hodiny, usazeny polymer se odfiltruje, z filtrdtu se odpaff
Xylen a odparek se su3f{ za sni%eného tlaku, aby se dostal polymer rozpustny ve studeném xy-
lenu. zjiZ¥ovany podfl se vyjadfuje jako procento zf{skaného polymeru, vzta%eno na vzorek
polymeru,

P¥fklad 1

V¢roba sloudeniny obsahujfc{ titan /A/

Vnit¥fek reaktoru o objemu 15 litrd vybaveného mfchadlem s frekvenc{ ot4&ek 200 min"1
se udrfuje pod dusfkovou atmosférou a potom se naddvkuje 2,7 litrd n-hexanu a 0,69 litru

chloridu titani¥itého, sm&s se ochlad{ na teplotu 0 °c a za této teploty se b&hem 4 hodin
pfid4 3,4 1litrd n-hexanu a 0,78 litru diethylaluminiumchloridu /d4le té% zkracovéno jako
DEAC/.

Potom se sm&s michd jednu hodinu, za dalifho mfchdn{ za teploty 65 Oc se reakinf smés
nechd reagovat jednu hodinu, poté se reakdn{ materifl ochlad{ na teplotu m{stnosti a nechd
je¥td st4t.

Kapalnd f4ze jako horn{ vrstva se odd&l{ a pevnd f4ze tvofend vysrd¥enou vrstvou se p&t-
krdt promyje hexanem. Pevny pod{l se michd{ s 9,8 litru hexanu a 1,37 litru diisoamyletheru
za teploty 35 oC 100 minut, reak&n{ smés se jeXté nechd stdt, vrchnf vrstva se odd&lf, v¢-
sledny pevny produkt jako zbyvajic{ vysrd¥end vrstva se promyje hexanem, pfid4 se 3,9 litrd
hexanu a 1,0 litr chloridu titaniéitého‘béhem 60 minut, mfch{ za teploty 65 °c 2 hodiny,
reak¥n{ materidl se nechd jest® stdt, vrchnf vrstva se o0dd#l{, vyslednd sraZenina se promyje
hexanem a susf za snf{¥eného tlaku, aby se zfskal 1 kg sloudeniny obsahujfc{ titan.

Tato slou¥enina odpov{d4 slou&enin® obsahujfc{ titan/A/, kterd je popséné v japonské
zvefejn&né pfihld¥ce vyndlezu &. 57-205411/1982.
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Vyroba kopolymeru

Horizontilnf typ reaktoru /délka/hloubka = 5/ o objemu 860 litrd, vybaveny michaci{mi
lopatkami s frekvencf ot4&ek 60 min~! se dostateZns vysu¥{ a potom se jeho vnit¥fek propléchne

plynnym dustkem.

Do reaktoru se nepfetrfitd d4vkuje slou¥enina obsahujfcf titan /A/, o prim&rné velikosti
tdstic 20 mikrometrd v mnoZstv{ 20 g.h”}, dlethylaluminiumchloridu v mno¥stv{ 50 g.h”},
methylmethakryldt /MMA/ v mno¥fstv{ 1,1 q.h'l a dostate&n® ¥isty propylen, ethylen a vodfk
a provdd{ se nepfetr¥it4 kopolymerace v plynné f4zi v pfftomnosti takto ziskaného
prd3kového propylenového statistického kopolymeru, za podminky, %e moldrn{ koncentrace
ethylenu v plynné f4zi ¥inf 1,5 %, moldrn{ koncentrace vodiku v plynné £4zi ¥inf 5,2 %,
pPolymera¥n{ p¥etlak je 200 kPa, polymera®n{ teplota je 70 °c a primérnd doba setrvdn{ 3 hodi-

ny.

Polymeradn{ teplo vznikajfcf{ v reaktoru se odvddf p¥iddvdnim kapalného propylenu
do reaktoru. Plynn4 smds odpa¥end v reaktoru se z n&ho odvdd{ potrubfm recirkulovaného ply-
nu, ochlazuje se ve vyménfku tepla a zkapalhuje.

Nezkondenzovand &4st se zavdd{ do dolnf ¥4sti prd¥kového loZe reaktoru. Propylenovy
statisticky kopolymer se odvddf{ z reaktoru do stupn® poreak&nfho zpracovdnf, kde se kataly-
zdtor desaktivuje v plynné f4zi.

Charakteristické hodnoty takto vyrobeného propylenového statistického kopolymeru jsou
uyedeny v tabulce I.

Tvarovdn{ do polypropylenového sdru¥eného dlouZeného filmu

Propylenovy homopolymer hmotnostn& obsahujfcf 96 % zbytku z extrakce vroucim n-heptanem,
o rychlosti toku taveniny 1,8 g./10 min/'1 se vytlaZuje do listu pomocf{ vytlaXovacfho stroje
opatfeného T-tryskou a potom se list dlou¥f v podélném smé&ru za teploty 135 °c pfes védlec
O rozdf{lné obvodové rychlosti tak, %e se dosdhne p&tindsobného skuteZného dlouXfcfho poméru,
vzhledem k hodnot¥ dosaZ¥ené u jednoose dlouZeného listu o tlouXfce 220 mikrometrd,

Na tento list se laminuje svrchu zmin&ny propylenovi statisticky kopolymer poroc{ vytla-
Covacfho laminigtoru tak, fe se dogdhne tlousfky 60 mikrometrd, potom se lamindt dlou%f
v pf{¥ném smiru za teploty 160 °C, a¥ se dosihne osmingsobného -skutedného dlou¥icfho pomgru
u zf{skaného polypropylenového sdru¥eného dlouZeného filmu. Hodnoty fyzik4lnfch vliastnost{
tohoto filmu jsou uvedeny v tabulce 2.

P¥{fklad 2 a srovndvac{ pfiklady 1 a 2

Rizné druhy propylenovych statistickych kopolymerd se zfskajf stejnym zplsobem jako
p¥i vyrob& propylenového statistického kopolymeru z p¥fkladu 1 s tim rozd{lem, %e se m&n{
koncentrace vodfku a koncentrace ethylenu v parn{ f£zi, reaknf tlak a reakin{ teplota.

Kopolymeradni podminky a fyzik4ln{ vlastnosti vyslednych propylenovych statistickfch
kopolymerac{ jsou uvedeny v tabulce 1. Fyzik&ln{ vlastnosti sdru¥enych dloufenych filmd
vyrobenych za pouiit{ kopolymerd stejnym zplsobem jako v p¥fkladu 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

P¥{klady 3 a 5 a srovndvac{ p¥iklad 3
Rizné druhy propylenovych statistickych kopolymerd se zfskajf stejnym zpdsobem jako

pEL vyrob& propylenového statistického kopolymeru z pffkladu 1 s t{m rozd{lem, ¥e se m&n{
kopolymera¥nf{ slo¥ky a reakn{ podminky.
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Kopolymeraln{ sloXky a fyzik4ln{ vlastnosti vyslednych statistickych kopolymerd jsou
uyedené v tabulce 1 a fyzikdlnf vlastnosti sdru¥enych dlou¥enych £1lmd vyrobengch za pou¥itf
kopolymerd stejnym zpdsobem jako v pffkladé 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

Srovndvacf pffklady 4 a §

Statistické kopolymerace se provdddj{ za poufitf{ suspenznfch metod s vyuZitim stejné
8louZeniny-obsahujfc{ titan, jako se pou%ila v p¥fkladd 1 a n-hexanu jako dispersnfho
prostfedf, pfi nfsledujfc{ desaktivacli katalyzdtoru methanolem, jeho odstranénf, filtraci
2 suSen{ pro zfskdn{ statistickygch kopolymeri.

Kopolymera¥n{ podmfnky a fyzik4lnf vlastnosti vyslednych statistickych kopolymerd jsou
uvedeny v tabulce 1. Moldrnf koncentrace vodiku, ethylenu a l-butenu v % uvedend v tabulce 1
se m&f{ v plynné f4z1 z reakén{ nidoby. '

Fyzikdln{ vlastnosti sdruf¥enych dlouZenych filmd vyrobengch za pouZitf vy¥e popsanych
statistickych kopolymerfl stejnym zpisobem jako v p¥fklad& 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

Srovndvaci p¥fklad 6

Statisticky kopolymer se zfskd stejnym zplsobem jako ve srovndvacim pffkladu 3 s tim
rozdflem, %e se zménf{ kopolymeradn{ podminky. Kopolymeranf{ podminky a fyzik4ln{ vlastnosti
v¥sledného statistického kopolymeru jsou uvedeny v tabulce 1.

Pyzikdln{ vlastnosti sdru?eného dlouZeného filmu vyrobeného za poufitf kopolymeru stej~
n¥m zplsobem jako v pffkladu 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

P¥t{f{klad 6

Statisticky kopolymer se zisk{ stejnym zpisobem jako v p¥fkladu 4 s tim rozdilem,
Ze se m&n{ kopolymera®n{ podmf{nky. Kopolymera¥n{ podminky a fyzik4lnf vlastnosti vysledného
statistického kopolymeru jsou uvedeny v tabulce 1.

Fyzik4lnf{ vlastnosti sdruZeného dlouZeného filmu vyrobeného za pouZitf kopolymeru
stejnym zplsobem jako v p¥fkladu 1 jsou uvedeny v tabulce 2.

Ptfklaa 7

160 1itrd heptanového roztoku n-butyl-ethylhof&fku se vnese do reaktoru o objemu
500 1litrd vybaveného michadlem, poté se zahfeje na teplotu 80 °C a postupn& se p¥idajf 2 1lit-
ry ethylbenzodtu, pfid4 se roztok smfchany ze 100 litrd heptanu a 25 1litrd chloridu uhlidi-
tého CCcl, pii udrfovdn{ teploty 80 %c, vysledny usazeny produkt se filtruje za horka, p&tkrét
promyje 100 litry hexanu a su¥f{ za snfZfeného tlaku pfi teplot® mistnosti, aby se z{skal pevny
produkt /1/.

Do 500-1itrového reaktoru vybaveného mfchadlem se naddvkuje 5 kg pevného produktu /I/
a 200 1litrd heptanu, pevnd l4tka se pfevede do suspenze a ta se zah¥eje na teplotu 80 °C,
ptid4 se roztok 2,5 kg p-kresolu ve 100 litrech heptanu, nech{ reagovat 5 hodin, reak&ni
kapalina se filtruje za horka a vy¥sledn{ srafenina se p&tkrdt promyje 100 litry hexanu a su¥{
za snf¥eného tlaku p¥i teplot® m{stnosti, aby se z{skalo 5 kg pevného produktu /II/.

S kg pevného produktu /II/ a 200 litrd heptanu se vnese do reaktoru o objemu 500 litrd
a suspenduje, suspenze se zahfeje na teplotu 80 °c, p¥idd roztok smichany ze 30 litrd chlo-
ridu titani¥itého a 100 litrd heptanu za mfchdnf, sm&s se udrZuje za teploty 80 °c po dobu
5 hodin, vfsledny usazeny pevn§ produkt /III/ se odfiltruje za horka, p¥tkrdt promyje 100
litry hexanu a su3f za sn{¥eného tlaku pfi teplot® m{stnostl, aby se zIskala sloufenina
obsahujfc{ titan /E/ o hmotnosti zhruba 5 kg.
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Kopolymery se vyrdb&j{ stejnym zplisobem jako v pffklad& 1 s tfm rozdflem, Ze proti
reakénfm podm{nkdm z pf{kladu 1 se zmén{ sloudenina obsahujfcf{ titan /A/ na svrchu popsanou
sloudeninu obsahujfc{ titan /E/, diethylaluminiumchlorid se nahrad{ 1 000 mmol. ™1
triisobutylhlinfku, mf{sto methylmetakryldtu se poulije 250 mmol.h” Y ethyl-p-toludtu, moldrni{
koncentrace ethylenu v plynné £4zi se uprav{ na 3,8 %, polymeradni pfetlak na 150 kPa a pri-
mérnd doba setrvdn{ na 1 hodinu. Fyzik4ln{ vlastnosti takto ziskaného ethvlen-propylenového
statistického kopolymeru jsou tyto:

rychlost toku taveniny:
hmotnostn{ obsah ethylenu:

7,5 g./10 min/"},

7,0 %,

obsah polymeru o M_ 6 000 nebo méné: 1,8 %,

teplota té4ni:
tavné teplo:

130 °c,

40 J.971,

SdruZeny dlouZeny £ilm obsahujfcf v¢de uvedeny statisticky kopolymer jako tepelné

svafovac{ vrstvu se vyrobf stejnym zpisobem jako v pitkladu 1. Fyzikdlnf vlastnosti takto
z{skaného sdru¥eného dlouZeného filmu jsou tyto:

zdkal:
piilnavost:

sfla k tepelnému svafovdnf pti 110 °c:

Tabulka I

Kopolymera&ni{ podminky:

Ticl, g.h”!

DEAC 7.h~ 1
MMA g.h7!
Tlak kPa
Teplota °c
Vodfk % mol
Ethylen % mol

1-Buten % mol

Fyzik4ln{ vlastnosti
kopolymeru:

MFR g./10 min/~}
Obsah ethylenu % hmot.
Obsah l-butenu % hmot.

Obsah M, £ 6 000 % hmot.

Teplota tdnf °c
Tavné teplo J.g™}

tabulka I - pokradovdni

Kopolymeradn{ podminky:

Ticly g.h7h
DEAC g.h™}
MMA g h 7t
Tlak kPa
Teplota °c

' Vodfk % mol
Ethylen % mol
1-Buten % mol

2,5 %,
610 g/4 cm’

P¥fklad 1 P¥{klad 2
20 20
50 50

1,1 1,1
200 200
70 70
5,2 5,8
1,5 2,5
11,3 7,8
5,4 10,9
2,3 4,0
140 103
53 17

Srovndvac{ p¥iklad 2

20
50
1,1
180
60
6,9
4,2

100 q/15 min.

srovndvaci p¥iklad 1

20
50
1,1
200
70
3,5
0,5
10,5
2,0
0,9
154
87
P¥fklad 3 P¥{klad 4
20 20
50 50
1,1 1,1
200 200
70 70
4,5 4,0
1,1 0,7
2,3 R0
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Fyzik4ln{ vlastnosti
kopolymeru:

MFR g./10 min/"!

Obsah ethylenu % hmot.
Obsah l-butenu % hmot.
Obsah M, < 6 000 % hmot.
Teplota tdn{ S
Tavné teplo J.g *

‘tabulka I - pokraov4dni

Kopolymera¥nf podminky:
Ticl, g.h

DEAC g.h™}

MMA g.h7!

Tlak kPa

Teplota °C

‘Vod{k % mol

Ethylen $ mol

1-Buten % mol

Fyzik4lnf{ vlastnosti
kopolymeru:

MFR g./10 min/"*

Ohsah ethylenu % hmot.
Obsah 1-butenu % hmot.
obsah M, < 6 000 & hmot.
Teplota tdnf %
Tavné teplo J.g~}

r

tabulka I - pokra&ovin{

Kopolymera&n{ podminky:
Ticl, g-h7!
DEAC g.h”!

MMA g.h"!
Tlak kPa
Teplota °C
Vod{k % mol.
Ethylen % mol.

1-Buten % hmot.

Fyzikdln{ vlastnosti
kopolymeru:

MFR g./10 min/"}

Obsah ethylenu % hmot.
Obsah l-butenu % hmot.
Obsah M, < 6 000 % hmot.

Teplota tdnf %

Tavné teplo J.g™!

Poznédmkas Xy
Xy CXS %

P¥fklad 5

20
50
1,1

200
70

T 4,8
1,5
7.7

7.5

5,2
15,2

2,7
92
40

Srovndvacyl
p¥fklad 5

20
50

1,1
200
70
4,5
3,2
4,1

12,0
4,0
4,0
0,2

135
98..

nepozoroval se jasny pfk

10

11,5
3,5
4,5
1,6

137
103

Srovnévac{
p¥fklad 3

20
50
1,1
120
60
5,6
3,0
10,3

7,2
12,1
32,4

8,5
*1
*)
Srovnivac{
p¥fklad 6

15
25
TEA 15

100

80
3,0
1,0
4,8

.8,5
4,0
8,0

714/%2
118
47

8,4
2,5
14,9
1,2
110
53

Srovndvac{
p¥fkiad 4

20
50
1,3
80
55
5,2
3,5

12,1
5,6
c,1

138

52

P¥fklad 6

20
60

1,4
120
60
3,5
1,2
9,2

9,2
3,5
18,0
2,0
720/%2
90
45
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Tabulka 2
P¥{klad 1

Fyzik41lnf vlastnosti filmu:
24kal % 2,0

P¥ilnavost g/4 cm2 630
Sf{la k tepelnému sva-
fovdn{ g/15 mm:
Teplota
°c
100 -
105 -
110 40
115 80
120 170
125 330
130 370
135 360
140 350
145 320
150 350
tabulka 2 - pokragovidni
Srovndvac{
p¥f{klad 2
Fyzikdln{ vlastnosti filmu:
Z4kal & 4,2
P¥ilnavost g/4 cm? 1 340
Sfla k tepelnému sva-
¥fovdn{ g/15 mm:
Teplota
°c
100 -
105 . -
110 30
115 70
120 170
125 180
130 370
135 380
140 350
145 330
150 380
tabulka 2 -~ pokraXovdni
P¥fklad §
Fyzik4ln{ vlastnosti filmu:
Z4kal § 2,0
Pf¥ilnavost g/4 cm2 670

S{la k tepelnému svafo-
védn{ g/15 mm:

P¥fklad 2

2,5
690

310
350
340
380
370
320
350
340
380

P¥fklad 3

2,1
570

40
82
175
320

. 370
330
340

Srovndvac{
p¥fklad 3

4,6
1 730

244818

Srovnévac{
p¥fklad 1

2,2
500

32
72
162
330
340

Pifklad 4

1,9
620

170
350
320
330
370
380

350 -
370
320
380

Srovndvac{
pri{k2ad 4

3,5
570
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Teplota °c
100 350 - -
105 310 - -
110 390 31 13
115 320 70 29
120 350 180 75
125 360 320 184
130 340 370 316
135 370 370 382
140 330 360 362
145 320 320 313
150 310 340 303

tabulka 2 - pokra&ovdn{

Srovndvac{ Srovndvact Pifklad 6
ptfklad 5 pfiklad 6
‘ Fyzik41ln{ vlastnosti filmu:
Z48kal % 3,4 5,6 1,8
P¥flnavost g/4 cm? 530 1 820 650
8fla k tepelnému
svafovdnf{ g/15 mm:
Teplota oC
100 - - 340
105 - - 330
110 32 . 80 350
115 60 170 330
120 70 320 360
125 170 340 350
130 310 360 350
135 370 350 : 350
140 380 340 370
145 370 330 390

150 350 370 360

PREDMET VYNALEGZU

1. Polypropylenovy sdruZeny dlouZeny f£ilm vyznadujfcf se tim, Ze se stdv{ ze zdkladnf
vrstvy vytvofené krystalickym polypropylenem, ktery m& specifickou hmotnost 0,89 a¥
0,92 g.cm-3, index toku taveniny 0,1 a¥ 10 g./10 min/-1 a isotakticky index 75 aZ 98 g,
a tepeln& sva¥ované vrstvy tvofené krystalickym statistickym kopolymerem hmotnostn® obsahu-
Jlci{m 1 a¥ 5 % polymernf frakce o ni¥¥{ molekulové hmotnosti a¥ do molekulové hmotnosti
rgfs 000, kde uvedeny krystalicky statisticky kopolymer je zvolen ze souboru zahrnujfctho
krystalicky ethylen-propylenovy kopolymer s hmotnostnfm obsahem ethylenu 3 aZ 15 % a hmot-~
.nostnf{m obsahem propylenu 85 a%¥ 97 § a krystalicky ethylen-propylen~l-butenovy statisticky
kopolymer s hmotnostn{m obsahem ethylenu 1 a¥ 10 %, hmotnostnim obsahem propylenu 60 a¥ 95 %
& hmotnoatnfm obsahem butenu 4 a%¥ 30 8, vzta¥eno v¥dy na hmotnost kopolymeru,

2, Film podlé bodu 1, vyznaZujfc{ se tim, Ze krystalicky statisticky kopolymer mg
index toku taveniny v rozmezf 1 a%¥ 15 g./10 min/"t,

/
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3. Film podle bodu 1, vyznalujfcf{ se tim, %e krystalicky ethylen-propylenovy statistic-

ky¥ kopolymer md hmotnostn{ obsah ethylenu 5 a%¥ 11 & a hmotnostn{ obsah propylenu v rozmez{
89 a% 95 %. '

4, Film podle bodu 1, vyznafujic{ se tfm, ¥e krystalicky ethylen-propylen-1l-butenovy
statisticky kopolymer md hmotnostnf obsah ethylenu v rozmez{ 2 a% 6 %, hmotnostnf obsah
propylenu v rozmezf{ 74 a¥ 94 % a hmotnostnf obsah l-butenu v rozmez{ 4 a%¥ 20 %.
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