.{n

o

SLOVENSKA REPUBLIKA

(19)

URAD

PRIEMYSELNEHO
VLASTNICTVA
SLOVENSKEJ REPUBLIKY

ZVEREJNENA PRIHLASKA
SK VYNALEZU

(22) Détum podania: 16.05.96

@31 Cislo prioritnej prihlasky: 08/442 453
(32)  Détum priority: 16.05.95

(33)  Krajina priority: US

(40)  Daétum zverejnenia: 09.04.97

(86) Cislo PCT:

@n

(13)
(1

Cislo dokumentu:

637-96

Druh dokumentu: A3

Int. C1.6;

C 08F 10/00,
C 08F 210/00

)

(72)

Prihlasovatel: UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS TECHNOLOGY CORPORATION, Danbury, CT, US;

Pdvodca vynalezu: Foster George Norris, Ing., Bloomsbury, NJ, US;
Chen Tong, Ing., Neshanic Station, NJ, US;
Wasserman Scott Hanley, Ing., Bridgewater, NJ, US;
Lee Day-Chyuan, Doylestown, PA, US;
Kurtz Stuart Jacob, Ing., Martinsville, NJ, US;
Gross Laurence Herbert, Ing., Bridgewater, NJ, US;
Vogel Robert Harold, Ringoes, NJ, US;

(54)
(57

Nézov prihladky vynalezu: Etylénové polyméry so zlepSenou spracovatelPnost’ou

Anotacia:

Etylénovy polymér s indexom polydisperzity mi-
nimdlne 3,0, indexom toku taveniny , MI, a inde-
xom relaxaéného spektra, RSI, podla vztahu
(RSI) (MI*) je viac ako 26, pri¢om o je 0,7, a in-
dexom distribucie dizok kry$talizovatelnych re-
tazcov, Lw/L,, mensim ako 3. Polymér ma spra-
covatel'nost’ porovnatelni s beZnymi polyety-
lénmi vyrabanymi pri vysokom tlaku, ktoré maju
podobni hodnotu indexu toku taveniny.
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ETYLENOVE POLYMERY SO ZLEPSENOU SPRACOVATELNOSTOU

Oblast techniky

Tento vynalez sa tyka etylénovych polymérov so zlepSenymi

s

vlastnostami pri spracovani, hlavne vytlacovatelnostou a Uzkou distribtciou
. komonomérov, o mdze mat vyhodu hlavne pri nizkotlakovom spracovani.
Viastnosti pri vytlacani taveniny si u tychto etylénovych polymérov
vyhodnej$ie, v porovnani so vSeobecne rozSirenymi linearnymi
nizkohustotnymi polyetylénmi a ‘porovnatefné alebo lepSie v porovnani s
nizkohustotnymi polyetylénmi, vyrabanymi pri vysokom tlaku a podobnom

indexe toku taveniny.

Doterajsi stav techniky

Linearne polyetylény mézu byt vyrabané za nizkeho tlaku, napriklad v
plynnej faze v reaktoroch s fluidnym 16zZkom. Ich mechanické vlastnosti ako
st tuhost, pevnost v tahu a taznost, su dobré. Ich spracovatelnost vdak nie
je optimalna. Linearne polyetylény maji tendenciu k lomu taveniny a
dochadza u nich k nestabilite pri navijani folie, ako su prietaznost taveniny pri

vystupe z trysky a chvenie félie pri navijani.

Nizkohustotnym polyetylénom vyrabanym pri vysokom tlaku, ktoré su
vysoko rozvetvené, je davana prednost pred linearnym nizkohustotnym
polyetylénom pri takych aplikaciach, pri ktorych je vyzadovana [ahka
spracovatelnost. Nizkohustotné polyetylény vyrédbané pri vysokom tlaku mézu
byt napriklad vytlaéané do folii bez problémov s lomom taveniny,
prehrievanim, pripadne nestabilitou folie pri navijani. Pri vyrobe tychto
polymérnych materidlov je ale nevyhnutné v priemyselnej mierke pouzit
rarkové reaktory, pripadne autoklavy pracujice za vynimocne vysokych tlakov
(radovo 206 az 310 MPa) a vysokych teplét (v rozmedzi od 200 °C do 350



°C), ¢o robi vyrobu komplikovanejSou a drah3ou. Naviac, s ohfadom na
vysoko rozvetvenu S§truktiru, sG mechanické vlastnosti nizkohustotnych
polyetylénov, vyrabanych pri vysokych tlakoch, horS§ie v porovnani s

vlastnostami linearnych nizkohustotnych polyetylénov.

Niekolko autorov sa v tomto odbore zaoberalo moznostou zlepsit zlG
spracovatefnost linearnych polyetylénov zavedenim vetiev s dlhym retazcom
do linearneho polyetylénu. Patenty Spojenych' statov americkych ¢€.
5272 236, 5 380 810, 5 278 272 (autor Lai a kol.) a medzinarodna patentova
prihlaska PCT cislo WO 93/08221, prihlasovatel Dow Chemical Company,
popisuju "v podstate linearne" olefinové polyméry s ur€itymi vlastnostami
vedlcimi k zlepSenej spracovatelnosti, ktoré obsahuja asi 0,01 az 3 vetvy s
dlhym retazcom na 1 000 atomov uhlika v hlavhom retazci a rozdelenie

- molekulovej hmotnosti v rozmedzi od asi 1,5 do asi 2,5.

Podobne medzinarodna patentova prihlaska PCT ¢islo WO 94/07930,
majitel’ Exxon Chemical Patents Inc., popisuje polyméry obsahujiuce menej
ako 5 vetiev s dlhym linearnym retazcom na 1 000 atomov uhlfka v hlavhom
retazci, u ktorych aspor niektoré vetvy maji molekulovi hmotnost vacsiu ako
je kritickd molekulova hmotnost pre zrazanlivost (zavinutie) polymérov v
smere tahania félie. Zmienena patentova prihlaska WO 94/07930 uvadza, ze
tieto polyméry maju pri spracovavani vybornu spracovatefnost taveniny,

rovnako tak ako vyborné mechanicke vlastnosti v tuhom stave.

Patent Spojenych Statov americkych €. 5 374 700 (autor Tsutsui a kol.)
popisuje etylénové kopolyméry, ktoré maji Gzku distriblciu a . vynikajuce
napatie taveniny. Tzv. rychlost toku taveniny je pre tieto kopolyméry v
rozmedzi od 0,001 do 50 g/10 minat (merané pri 190 °C a zatazeni 2,16 kg),

to znamena za rovnakych podmienok ako index toku taveniny.

Koneéne medzinarodna patentova prihlaska PCT &islo WO 94/19381,
majitef Idemitsu Kosan Co., Ltd., popisuje etylénové kopolyméry odvodene od
etylénu a nenasytenych uhlovodikov s 3 - 20 uhlikovymi atbmami, o ktorych
sa tu uvadza, Zze majui dobru spracovatelnost s moznostou kontrolovat rozne



vlastnosti, ako s hustota, teplota topenia alebo stupen krystalizacie. Tento
kopolymér je charakterizovany tym, ze:

(1) hlavny retazec kopolyméru neobsahuje kvartérny uhlik,

. (2) aktivaéna energia toku taveniny (Ea) je 8 - 20 kcal/mol (1,91 - 4,78
kJ/mél), a

(3) v pripade porovnania Hugginsovej konstanty "k" tohto kopolyméru s tou
istou konsStantou linearneho polyetylénu s rovnakou limitnou viskozitou ako u
kopolyméru, pri vykonani merania viskozity v dekaline pri teplote 135 °C sa
dostane nasledujlica zavislost’

1,12 <k1/k2<5

(kde k1 je Hugginsova konstanta kopolyméru a k2 je Hugginsova konstanta
linearneho polyetylénu).

Podstata vynalezu

Podfa vynalezu bola  objavena nova skupina polymérov etylénu s
vynikajucou spracovatelnostou, porovnatefnou alebo lepSou v porovnani s
nizkohustotnymi polyetylénmi vyrdbanymi pri vysokom tlaku a podobnom
indexe toku taveniny. Tieto etylénové polyméry vykazuji jedinednu
kombinaciu vlastnosti, ktoré neboli doteraz zname v pripade polyetylénovych

materialov podla doterajSieho stavu techniky.

Predmetom vynalezu su etylénové polyméry, ktorych index
polydisperzity je aspon asi 3,0, index toku taveniny Mi a index relaxaéného
spektra RSI| su také, ze hodnota (RSI)(MI®) je vacsia ako asi 26, priCom a je
priblizne 0,7 a index distribtcie dizok krystalizovatefnych retazcov, Ly/Ln je
priblizne 3. Tento etylénovy polymér mdéze byt ucinnym spdsobom vytlacany,

'priéom vykazuje niz8i tlak v hlave vytlaCacieho stroja a nizSiu vodivost v
- porovnani s nizkohustotnymi polyetyléenmi alebo v porovnani s bezne
dostupnymi polyetylénmi, ktoré st vyrabané za pouzitia metalocénov a ktoré
si zndme z poslednej doby. Tento etylenovy polymér, ktory méze byt

etylénovy homopolymér alebo interpolymér etylénu, méze byt vyuzity pri



vyrobe najroznejsich produktov, ako su félie pre najroznejSie vyuzitia, folie s
vysokou transparentnostou, zmrstitelné félie, nanasané obaly, izolacie a
obaly drétov a kablov, zosietované izolacie elektrickych kablov, tvarované
produkty ziskané vstrekovanim, vyfukovanim alebo odstredivym liatim,
}polovodivé izolacie a oplastovanie, pri ktorych sa pouZivaji metody

vieobecne zname z doterajSieho stavu techniky.

Etylénovymi polymérmi podlfa uvedeného vynalezu mdéZu byt ako
etylénové h'omopolyméry, tak i interpolyméry etylénu s linearnymi alebo
rozvetvenymi vy$imi alfa-olefinmi, obsahujucimi 3 az asi 20 uhlikovych
atomov, s hustotami od asi 0,86 do asi 0,95. M_edzi vhodné vy3sie
nenasytené alfa-nenasytené uhfovodiky patria napriklad: 1-butén, 1-pentén,
1-hexén, 4-metyl-1-pentén, 1-oktén a 3,5,5-trimetyl-1-hexén. Diény, hlavne
vSak nekonjugované diény, mdzu byt rovnako polymerované s etylénom.’
Vhodné nekonjugované diény mozu byt linearne, rozvetvené alebo cyklické
uhfovodikové diény s asi 5 az asi 20 atomami uhlika. Medzi najmé vhodné
diény patri 1,5-hexadién, 5-vinyl-2-norbornén, 1,7-oktadién a dalsie podobné
dieny. Medzi tieto e'tylénové polyméry rovnako patria napriklad
“etylén/propylénové kauduky (EPR), etylén/propylén/ diénové térpolymeéry
(EPDM) a dal$ie podobné. Ako komonoméry mozu tiez byt vyuzité
aromatické zluceniny s henasytenou vinylovou skupinou, ako su napriklad
styrén a jeho substituované derivaty. Hlavne vyhodné etylénove polyméry
obsahuji etylén a od 1 do asi 40 hmotnostnych percent jedného alebo

viacerych komonomérov popisanych vyssie.

Hodnota indexov polydisperzity, nekorigovana na vetvy s dlhymi
retazcami, je pre uvedené etylénové polyméry prinajmensom priblizne 3,0, s
vyhodou prinajmendom asi 4,0, ¢o sved¢i o tom, Ze tieto etylénove polymery
maji vyhodné §iroké rozdelenie molekulovych hmotnosti. Index polydisperzity
polyméru (PDI) je definovany ako pomer hmotnostného priemeru molekulovej
hmotnosti polyméru k &iselnému priemeru molekulovej hmotnosti polyméru

(Mw/Mp). Hodnota PDI, nekorigovana na vetvy s dihymi retazcami, sa urcuje

metodou permeacnej gelovej chromatografie (SEC), vykonavanou na pristroji
WATERS 150C GPC, s 1,2,4-tri- chlorobenzénom ako mobilnou fazou, pri



teplote 140 °C a‘pri prietokovej rychlosti 1 mi/mindta. Rozsah velkosti pérov u
pouzivanych kolén -umoziuje separovat podfa molekulovej hmotnosti
molekuly v rozsahu od 200 do 10000000 daltonov. Na kalibraciu je
pouzivany kalibraény Standard National Ihstitute of Standards Technology
NBS 1475, pripadne 1496, Specifikujuci nekorigované rozdelenie

molekulovych hmotnosti (za predpokladu linearnych polymérov).

Uvedené etylénové polyméry maju jedinecné reologické viastnosti,
ktoré prispievaji k tomu, Ze sa dosiahne vynikajica pevnost taveniny,
vyborné spravanie pri pretahovani v Smyku a prietaznost, ¢o znacne ulah&uje
ich spracovavanie. Tato lepSia spracovatefnost sa prejavuje ako pri vytlacani,
tak i v dalSich vyrobnych procesoch, ako je vyroba vyfukovanych folii, vyroba
vyfukovanych produktov, extrizne nanasanie, vratane nanasania na drty a
kable. Konkrétne je mozné uviest, Ze tieto etylénové polymery maja indexy
toku taveniny Ml a indexy relaxaéného spektra RSI také, Ze pre uvedeny
polymér plati:

(RSIH(MI®) > priblizne 26, kde « je asi 0,7
S vyhodou:
(RSI)(MI*) > priblizne 30, kde « je asi 0,7
V uvedenych vzorcoch MI je index toku taveniny polyméru uvedeny v

gramoch za 10 minut, stanoveny podfa ASTM D-1238, podmienka E, pri 190

°C, a RSl je bezrozmerova hodnota indexu relaxaéného spektra polyméru.

Hodnota RS! etylénového polyméru sa uréuje tak, ze sa najprv vystavi
polymér strihovej deformacii a potom sa zmeria jeho reakcia na deforméciu
pomocou reometra. Z doterajSiecho stavu techniky je znéme', ze relaxacny
modul G(t), pripadne dynamické moduly G'(o) a G" (») mozu byt uréované
ako funkcia ¢asu t, pripadne frekvencia (sigma), a to na zaklade odpovede
polyméru a mechaniky, pripadne geometrie pouzitého reometra (pozri J. M.
Dealy a K. F. Wissbrun, Melt Rheology and Its Role in Plastic Processing,
vydavatel Van Nostrand Reinold, 1990, str. 269 - 297). Matematicky vztah
medzi dynamickym a statickym modulom predstavuje Fourierova integralna
transformacia, priCom dalSie subory dat moézu byt vypocCitané pri pouZiti



znameho relaxacného spektra (pozri Wasserman, J. Rheology, Vol. 39, str.
601 - 625 (1995)). Jednotlivé relaxadné spektrum moze byt definované s
pouzitim klasického mechanického modelu ako séria relaxacii alebo "madov",
s prislusnou charakteristickou intenzitou ("hmotnostou") a relaxaénym éasom.
Pri pouziti takéhoto spektra mézu byt moduly spétne vyjadrené nasledujicim
vztahom:

(oh, )
G0 —25)
)= 2 e ()

al;
G'(a)= ) gg——
‘-21 1+ (aky)?

G(t) = )jg,- exp(~t!1;)

i=1

v ktorom: |
N je poéet modov

gj a Aj su hmotnost a ¢as kazdého médu (pozri J. D. Ferry, Viscoelastic

Properties of Polymers, vydavatel John Wiley and Sons, 1980, str. 224 -
263). Relaxaéné spektrum modze byt pre polyméry definované za pouzitia
reologickeho programového vybavenia IRIS, bezne dostupného od I[RIS
Development. Z vypocitanych distribuénych médov v relaxaénom spektre
mozno vypoCitat prvy a druhy moment rozlozenia (ktoré st analogické My, a

Mw) a prvy a druh moment rozlozenia molekulovych hmotnosti nasledujticim

spdsobom:;

N /N
&r=28/Y gk

i=l i=l

N N
8= 84| Xe

i=l i=I



RSI je definovany ako g)j/g;.

PretoZe hodnota RSI je citlivd na zmenu takych parametrov ako si
rozloZzenia molekulovych hmothosti, molekulova hmotnost, pripadne vetvy s
dlhymi retazcami, je tento parameter spofahlivym indikatorom
spracovatefnosti polyméru. So stupajacou hodnotou RSI sa zlepsuje

spracovatelnost polyméru.

Etylenové polyméry majd naviac index rozloZenia  dizok
kryétalizovatel’nych retazcov, Ly,/Ln, menej ako asi 3, vyhodnejSie vdak menej
ako asi 2, €o naznacuje, 2e tieto polyméry majd Uzke rozlozenie
komonomérov, a tym i podstatn homogenitu zloZenia. Index rozlozenia dizok
krystalizovatelnych retazcov je uréovany pomocou eluaénej frakcionacie s
rasticim gradientom teploty (TREF), tak ako je popisana v publikacii: Wild a
kol., J. Polymer Sci., Poly. Phys. Ed., Vol. 20, str. 441 (1982). Zrieden)’) roztok
polyetylénu v rozpUstadle, ako je napriklad 1,2,4-trichlorobenzén (s
koncentraciou 1 - 4 mg/ml), sa aplikuje za vysokej teploty na plnenu kolonu.
Tato koléna sa potom necha pomaly vychladnit kontrolovanou rychlostou
0,1°C/min. na teplotu miestnosti, pricom s klesajucou teplotou dochadza k
postupnej krystalizacii etylénového polyméru na napini kolény podla
vzrastajuceho vetvenia (alebo poklesu krystalinity). Potom sa koléna opat
kontrolovane zahrieva pri rychlosti zvySovania teploty 0,7 °C/minitu na
teplotu vyssiu ako 140 °C pri konstantnom prietoku rozpistadla 2 ml/mindtu.
Polymérové frakcie st potom vymyvané pri stapajucej teplote podfa
klesajiceho vetvenia (stupajucej krystalinity). Na detekciu koncentracie
eluovanych latok je pouZivany infraterveny koncentradny detektor. Z dat,
ktoré poskytne tato eluaéna frakcionacia s rasticim teplotnym gradientom
(T REF), potom méze byt ziskana informacia o frekvencii vetvenia danych
komonomérov. Sucasne modzu byt vypoditané dizky hlavnych retazcov medzi

vetvami (vyjadrené ako Ly a Lp) nasledujacim postupom. Ly je hmotnostny
stred dizky retazca medzi vetvami:
Lw = Ziwil

a Ly, je Giselny stred dizky retazca medzi vetvami:



Ln = 12Zi(wilLi),
kde wj je hmotnostny podiel polymérnej zlozky i s priemernou dizkou retazca

Lj medzi dvoma bodmi vetvenia retazca.

Pripadne je mozZné U(zke rozlozenie komonomérov etylénovych
polymérov uréit pouzitim diferencialnej skanovacej kalorimetrie (DSC). Pri
DSC sa zistuje teplota topenia polyméru pomocou diferenciaineho
skanovacieho kalorimetra (napr. DSC 2920, na trhu dostupného od firmy
Thermal Analysis Instruments, Inc.). Vzorky polyméru (priblizne 5 mg),
uzatvorené do hlinikového puzdra, sa najprv zahreju na 160 °C rychlostou
10°C/mindtu a potom sa ochladia na -20 °C opét rychlostou 10 °C/min.
Potom nasleduje druhé zahrievanie na 160 °C, rychlostou 10 °C/mindtu.
Najvy$sia teplota topenia v priebehu tavenia zodpovedajica druhej

endoterme sa zaznamenava ako teplota topenia polyméru.

Vlastnosti etylénovych polymérov, stvisiace s DSC, s vo vyhodnom

vyhotoveni podfa vynalezu nasledujice:

(1) index homogenity DSC, DSC-HI, prinajmenSom okolo 7, s vyhodou v§ak
okolo 9, a

(2) konstanta krystalizaénej rychlosti, CRC, vacsia alebo rovna 1.
DSC-HI je definovany nasledujicim vztahom:
DSC-HI = [(Tm heterog.-Tm)(Tmm,heterog.-Tm,homog )10

v ktorom:
- Tm je najvéesia hodnota teploty topenia etylénového polymeru a

Tm,heterog. @ Tm,homog. SU teploty topenia charakteristickych vzoriek
kompoziéne heterogénneho a kompoziéne homogénneho polyetylénu s
rovnakou hustotou ak(l ma etylénovy polymér. Vztahy medzi teplotou topenia
a hustotou, pouzZivané pre charakteristické vzorky heterogénneho a
homogénneho polyméru, s nasledujuce:
homogénne:

Tm = -6 023,5 + 12 475,3 (hustota) - 6 314,6 (hustota)2

heterogénne:



Tm =-49,6 + 189,1 (hustota).
Hodnoty CRC etylénovych polymérov su s vyhodou rovné alebo vacsie
ako 1. CRC je relativna hodnota vyjadrujica mieru kryStalizacie za danych

podmienok a je definovana ako:

CRC (g/cm3) = (hustota)(Tc/T1/2)

kde:
T¢ je najvy$Sia hodnota teploty kryétaiizécie polyméru a

T4/2 je teplota, pri ktorej je 50 hmotnostnych percent polyméru v
kryStalickom stave. Ako T, tak Tq/2 sa ur€i z rekryStalizacnej exotermy

ziskanej z DSC merani neizotermalnych rekrystalizanych procesov. Hustota
polyméru sa stanovi podfa ASTM D-1505.

| | DalSou vyhodnou vlastnostou uvedenych etylénovych polymérov je, ze
obsahuju aspon asi 0,3 vetvy s dlhym retazcom na 1 000 atdomov uhlika
“hlavného retazca. To dalej prispieva k ich vynikajicej spracovatefnosti.
Vyhodne tieto etylénové polyméry obsahuji aspon asi 0,5 vetiev s dlhym
refazcom na 1000 atébmov uhlika hlavného retazca. ESte vyhodnejSie
obsahuju tieto polyméry 0,7 vetiev s dihym retazcom na 1 000 atémov uhlika
refazca. Obsah vetiev s dlhymi retazcami (LCB) sa meria separaénou
chromatografickou metédou SEC viskozimetricky (v roztoku na pristroji
Waters 150C GPC od firmy Waters Corporation, s priamo pripojenym
diferencialnym viskozimetrom od firmy Viskotek Corporation), za pouzitia
rovnakych podmienok, ako bolo popisané na inom mieste (pre separaéni
gelovid chromatografiu SEC). Pri kalibracii sa pouzivaji polyetylénovée
Standardy so znamym rozlozenim molekulovej hmotnosti a so znamou
vnutornou viskozitou v 1,2,4-trichlorobenzéne pri 140 °C, ako napriklad NBS
1475 alebo 1496. Hodnoty LCB sl odvodené z pomeru viskozit pre vetveny
polymér a linearny polymér s rovnakou molekulovou hmotnostou (pozri
‘Mirabella, F. M., Jr. a Wild L., Polymer characterization, Amer. Chem. Soc.
Symp. Ser., 227, 1990, str. 23). Vo vztahu pomeru viskozity k strednej
hodnote mocniny polomeru rotacie rozvetveného polyméru k linearnemu
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polyméru s rovnakou molekulovou hmotnostou sa pouziva hodnota epsilon
0,75 (pozri Foster, G. N., MacRury, T. B., Hamielec, A. E., Liquid
Chromatography of Polymers and Related Materials, vydal - J. Cazes a X.
Delamere, Marcel Dekker, New York). Tento pomer polomeru rotacie je
pouzity pri vypoéte LCB v Zimm-Stockmayerovom vztahu (Zimm, B.H. a
Stockmayer, W. F., Chem. Phys., Vol. 17, str. 1301, 1949) tak, ako je
popisany v Developments in Polymer Characterization-4, Dawkins, J. V., Vyd.
Applied Science, Barking, 1993.

Etylénové polyméry moézu byt vyrobené akymkofvek znamym
procesom polymeracie v suspenzii, roztoku alebo v plynnej faze za poutzitia
podmienok vSeobecne znamych v suasnom stave techniky. Méze byt
pouzity jeden alebo viacero reaktorov v sérii. Polymeracia v plynnej faze

moze byt vykonana v jednom alebo viacerych reaktoroch s fluidnym 16zkom.

Podobne je mozné uviest, ze na pripravu etylénovych polymérov podfa
uvedeného vynalezu mézu byt pouzité akékolvek katalyzatorové zmesi,
vSeobecne pouzivané pri polymeracii polyetylénu, ako napriklad jeden alebo
viacero katalyzatorov Ziegler-Natta, rovnako tak ako z poslednej doby
znamych metalocénovych katalyzatorov, ktoré su vSetky podrobne popisané
v literature podla doterajSieho stavu techniky. Na pripravu etylénovych
polymérov uvedenych v tomto vynaleze je mozné pouzit tiez zmieSané
katalyzatorové systémy, odvodené od jednej alebo od réznych skupin

katalyzatorov.

Sucgasne v3ak bolo zistené, ze vyhodné vykonanie procesu pripravy
etylénovych polymérov méze prebiehat kontaktovanim etylénu a pripadne
vy$Sieho alfa-olefinu za polymeraénych podmienok v plynnej faze za pouzitia

katalytickej kompozicie obsahujtce;:

(@) racemické a mezo stereoizoméry mostikovo viazanych
metalocénovych katalyzatorov, obsahujice dva cykloalkadienylové ligandy,
viazané mostikovou vazbou a komplexne koordinované s atébmom kovu,

. pricom kazdy cykloalkadienylovy ligand vykazuje facialnu chiralitu, a
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" (b) kokatalyzator vybrany zo skupiny zahrnujlcej metylaluminoxan a
modifikovany metylaluminoxan. |

Vyhodne méZe byt ako atém kovu pouzity titan, zirkénium alebo
hafnium. NajvyhodnejSie potom atémom kovu méze byt zirkénium. -

Kazdy z cykloalkadienylovych ligandov mostikovou vézbou spojenych
metalocénovych katalyzatorov vykazuje facialnu chiralitu. Chiralita je pouzita
na popis asymetrickych molekul alebo ligandov, ktorych zrkadlové obrazy

“nemozno prekryt v rovine (maju sa k sebe ako fava a prava ruka). Necyklické
molekuly obsahujd chirdlne centra. V nasledujicom pripade je chiralnym
centrom atém uhlika:

Q
Q

zrkadlo

U cyklickych systémov modze existovat rovina chirality, ktora je
zakladom facialnej chirality. Kvéli ilustracii facialnej chirality je uvedeny priklad
indenylového ligandu. Indenylovy ligand méze byt povazovany za
cyklopentadienylovy ligand obsahujuci dva substituenty spojené tak, Ze tvoria
6-Clenny uhlikovy kruh. Nesubstituovany indenyl (teda cyklopentadienylovy
ligand ‘obsahujici iba dva tieto substituenty tvoriace 6-Glenny kruh)
nevykazuje chiralitu. V pripade, Ze sa do indenylového ligandu pripoji chiralny
substituent, ligand je popisovany podfa chirality chiralneho centra
substituentov. Ale v pripade, kedy je do indenylového ligandu pripojeny jeden
¢i viacero achiralnych substituentov a neexistuje tu rovina symetrie, potom
takto substituovany indenylovy ligand (teda cyklopentadienylovy ligand
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obsahujuci dva substituenty pripojené tak, aby vznikal 6-&lenny kruh s jednym

alebo viacerymi dalSimi achiralnymi substituentmi) vykazuju facialnu chiralitu:

_______ @@ CHy------ -—--—- zrkadlo

2-metylindenylovy ligand 1-metylindenylovy ligand
(achiralny) (facialne prochiralny)

VysSie uvedeny 2-metylindenylovy ligand nema teda Ziadnu chiralitu

(facialnu ani inu), ale 1-metylindenylovy ligand ma facialnu prochiralitu.

Termin facialna chiralita znamena, Ze tu existuje rovnica 'chirality, ktora
zahriuje indenylovy ligand. Atém kovu (M) sa méze koordinaéne napojit na
jednu z dvoch chiralnych stran 1-metylindenylového ligandu, ¢im dochadza k
rozliSeniu medzi dvoma prochiralnymi stranami. Takto vznikajua nasledujice

enantiomery:

rotdcia

X

CH, M3+

enantioméry
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V pripade, ze sa v molekule vyskytuji dva takéto ligandy, pri¢om
kazdy ma facialnu chiralitu a je koordinovany k atému kovu, mézu vzniknat
Styri mozné stereoizoméry: koordinacia kovu zo strany R u kazdého ligandu
(R,R"), koordinacia kovu zo strany S u kazdého ligandu (S,S'), alebo sa kov
moéze koordinovat' na jednu z obidvoch stran (R,S' a S,R"), kde RR, Sa S
zodpovedaju absolutnej konfiguracii ligandov. Stereoizoméry R,R' a S,S' sa
dohromady oznacuju ako rac;emické stereoizomeéry, zatial ¢o stereocizoméry

R,S'a S,R' st oznadované ako mezo stereoizomérna forma.

V pripade, Ze vyhodna kompozicia katalyzatorov obsahuje mostikové
metalocénové katalyzatory, obsahujuce cykloalkadienylové ligandy s
facialnou chiralitou, je nevyhnutné, aby v tejto katalytickej kompozicii boli
pritomné v nezanedbatelnych mnozstvach ako racemické stereoizoméry, tak i
mezo forma. Pri vykonavani polymeracie sG vo vyhodnom vyhotoveni
obsiahnuté ako racemické, tak i mezo stereocizomérne formy v mnozstve
vacSom ako asi 6 hmotnostnych percent, eSte vyhodnejSie v mnozZstve
vacsom ako asi 10 hmotnostnych percent z celkového mnozZstva mostikovych
metalocénovych katalyzatorov obsahujucich cykloalkadienylové ligandy s
faciadlnou chiralitou. Toto mnozZstvo je nezavislé od pomeru racemického
sterecizoméru k mezo stereoizoméru, ktoré su pritomné v metalocénovom
katalyzatore s mostikovou vazbou, obsahujicom cykloalkadienylové ligandy s
facialnou chiralitou predtym, ako si kombinované s metylaluminoxanom
alebo modifikovanym metylaluminoxanom ako kokatalyzatorom, za vzniku

aktivovanej katalyzatorovej zmesi.

Vo vyhodnom vyhotoveni podla vynalezu ma metaloceénovy katalyzator
s mostikovou vazbou obsahujicou dva cykloalkadienylové ligandy s facialnou

chiralitou, nasledujuci vzorec:



R,

Rl ®< X
1
y /
Q R M
5 \
C/ )
Rg Rg
R,

v ktorom:

R4 a Rg su rovnaké alebo rozdielne jednovazobné substituenty,

vybrané zo saboru zahriujuceho alkylovd skupinu, arylovad skupinu,
alkylarylova skupinu, arylalkylovi skupinu, atém vodika, halogénu alebo
hydrogénkarboxy skupinu, pri€om fubovolné dva zo substituentov R1 az Rg

mo&zu byt spojené za vzniku 4 - 8 ¢lenneho kruhu tak, Ze ked R1 = R4, potom
sa R2 nerovna R3 a pokial R = R3, potom sa R{ nerovna R4 a ak Rg.= Rg,
potom sa Rg nerovna Ry a ak Rg = Ry, potom sa Rg nerovna Rg, kde

symbol "=" oznacduje ako chemicka, tak i stereochemicka ekvivalenciu,

Q je dvojvazobny substituent vybrany zo suboru zahrujaceho
alkylidénové skupiny, dialkylsilylénové skupiny, dialkygermylénové skupiny a
cykloalkylidénové skupiny,

M je prechodny kov vybrany zo skupiny 4 periodickej tabufky s

vyhodou zirkénium alebo hafnium, a
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X1 a X2 su rovnaké alebo rozdielne jednovazobné ligandy vybrané zo

suboru zahriujiceho alkylovd skupinu, arylovd skupinu, alkylarylova skupinu,
arylalkylova skupinu, atém vodika, halogénu, hydrogénkarboxylovi skupinu,
aryloxyskupinu, dialkylamidovi skupinu, karboxylovi skupinu, tioatovu
skupinu a tioaryloxyskupinu.

Nasledujice zlGCeniny su ilustrativne, ale nevy&erpavajuce priklady
vhodnych metalocénovych katalyzatorov obsahujucich dva cykloalkadienylové

ligandy s facialnou chiralitou:

dimetylsilylénbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,
etylénbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
etylénbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)-
zirkéniumdichlorid, |

" metylfenylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2,4,7-trimetylindenyl)zirkéniumdichlorid,
etylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumdic_:hlorid,
etylénbis(2-metyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)-
zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metyl-4-fenylindenyl)zirkdniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metyl-4-izopropylindenyl)zirkoniumdichlorid,
dimetylsiIylénbis(2-metyl-4-n}aftylindenyl)zirkéniumdichlorid,
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumchlqridfenoxid,
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkéniumdifenoxid,
dimetylsiIylénBis(2-metylindenyl)zirkc’>nium-bis(dimetylamid),
dimetyisilylénbis(2-metylindenyl)zirkdniumbis(benzoat),

etoxid dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkoniumchloridu,
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dimétylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkc’)niumdietoxid,~
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkénium-bis(cyklohexanoxid,
dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkdniumkatecholat,
dimetyléilylénbis(2,4-dimetylcyklopentadienyl)zirkénium-
dichlorid,

dimetylsilylénbis(2-metyl-4-t-butylcyklopentadienyl)-
zirkéniumdichlorid, a

etylénbis(2,4-dimetylcyklopentadienyl)zirkdniumdichlorid.

Metalocénovym katalyzatorom s mostikovou vazbou méze byt vo
vwhodnom vyhotoveni dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)zirkénium- dichlorid,
definovany vyssie uvedenym vzorcom, v ktorom ako R4, tak i Rg predstavuju
metylové skupiny; R2 a Rg znamenaju atdém vodika; R3 a R4 su spojené a
tvoria skupinu -CH=CH-CH=CH-; R7 a Rg su spojené a tvoria skupinu -
CH=CH-CH=CH-; Q je dimetylsilylénova skupina; M je atém zirkénia a X1 a

X2 su dva chloridové aniony.

Metalocénovy katalyzator s mostikovou vazbou mdze byt pripraveny
niektorou z réznych znamych metdd. Tato metdda pripravy nie je ddlezita.
Napriklad je mozné uviest postup pripravy uvedeny napriklad v publikacii: A.
Razavi a J. Ferrara, J. Organomet. Chem., 435, 299 (1992) a K. P. Reddy a
J. L. Peterson, Organometallics, 8, 2107 (1989). Jedna z tychto metdéd sa
vykonava tak, Ze sa najprv k reakcii dvoch ekvivalentov, pripadne
substituovaného cyklopentadiénu s kovovym deprotonacnym ¢inidlom, ako je
napriklad alkyllitium alebo hydrid draselny, v organickom rozpustadle, akym
je naprikiad tetrahydrofuran, tento roztok potom reaguje s roztokom jedného
ekvivalentu dvojnasobnej halogénovanej latky ako je napriklad
dichlérdimetylsilan. Vysledny ligand je nasledne izolovany metodami
vdeobecne znamymi z doterajSieho stavu techniky v tomto odbore (ako je
napriklad destilacia alebo kvapalinova chromatografia), na¢o sa vykona

reakcia s dvoma ekvivalentmi kovového deprotonaéného ¢inidla, ako
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‘napriklad Cinidla uvedeného vySsie a potom nasleduje reakcia s jednym
ekvi\)alentom chloridu titanicitého, zirkonicitého alebo hafnigitého, ktoré mé'iu
byt pripadne koordinaéne viazané s molekulami donorovych ligandov, ako je
napriklad tetrahydrofuran) v organickom rozpustadle. Vysledny metalocénovy
katalyzator s mostikovou vazbou éa potom izoluje metédami vSeobecne
znamymi podfa doterajSieho stavu techniky, ako si napriklad rekrystalizacia
alebo sublimacia.

V alternativnom vyhotoveni je mozné postup vyroby metalocénového
katalyzatora vykonat' tak, ze sa do reakcie najprv uvedie jeden ekvivalent
pripadne substituovaného cyklopentadiénu s jednym ekvivalentom kovového
deprotonaéného &inidla v organickom rozpustadle ako je uvedené vyssie,
pricom nasleduje reakcia s jednym ekvivalentom latky obsahujlce;
' nenasyteny patclenny uhlovodikovy kruh, na ktorom su exocyklicky pripojené
skupiny pristupné nukleofilnému ataku, ako napriklad dialkylful‘vén. Takto
ziskany reaktivny roztok sa potom hydrolyzuje vodou a ligand sa izoluje
vSeobecne znamymi metédami podla doterajSieho stavu techniky. Jeden
ekvivalent ligandu potom reaguje s dvoma ekvivalentmi kovového
deprotonacéného ¢inidla, ktoré bolo uvedené vyssie, a ziskany vysledny roztok
potom reaguje s jednym ekvivalentom chloridu titanicitého, zirkonigitého alebo
hafni¢itého, ktoré mdzu byt koordinaéne viazané s molekulami donorovych
ligandov, ako je napriklad tetrahydrofuran, v organickoml rozpustadle.
Vysledny metalocénovy katalyzator s mostikovou véazbou sa potom izoluje

metddami vSeobecne znamymi z doterajSieho stavu techniky.

Uvedenym kokatalyzatorom méze byt metylaluminoxan (MAQ) alebo
modifikovany metylaluminoxan (MMAQ). Aluminoxany patria medzi vefmi
dobre zname latky z doterajSieho stavu techniky a pozostavaji z

oligomérnych linearnych alkylaluminoxanov reprezentovanych vzorcom:

R***"1A1—O|AIR""",

RU"
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a oligomeérnych cyklickych alkylaluminoxanov vzorca:

-A1—0O-

R‘#t

v ktorom ,
s je 1-40, s vyhodou 10 - 20,

pje 3-40, s vyhodou 3-20, a

+

R™ je alkylova skupina obsahujica 1 - 12 uhlikovych atomov, s
vyhodou metylova skupina alebo arylovy zvySok, ako je napriklad

nesubstituovany fenylovy alebo naftylovy zvysok.

V pripade metylaluminoxanov je R™ v obidvoch bezprostredne vyssie

uvedenych vzorcoch metylova skupina. V pripade modifikovanych

metylaluminoxanov méze byt R™ zmes metylovej skupiny a alkylovych
skupin obsahujicich 2 az 12 atémov uhlika, kde metylova skupina je

obsiahnuta v mnozstve asi 20 az asi 60 hmotnostnych percent skupin R™.

Aluminoxany mézu byt pripravené mnohymi roznymi sposobmi.
VSeobecne sa pri priprave aluminoxanov, pri ktorej sa vychadza z
trimetylaluminia a vody, ziska zmes linearnych a cyklickych aluminoxanov.
. Alkylaluminiové zli¢eniny mézu byt napriklad spracované pésobenim vody
vo forme vlhkého rozpustadla. Pri ihom spO6sobe sa alkylaluminiové
zluCeniny, ako je napriklad trimetylaluminium, uvedd do kontaktu s
hydratovanou solou, ako je napriklad hydratovany siran zeleznaty. Tato druha
metdéda je zaloZena na spracovavani zriedeného roztoku trimetylaluminia,
napriklad v toluéne, suspenziou heptahydratu siranu Zeleznatého.
Metylaluminoxany je mozné rovnako ziskat reakciou
tetraalkyldialuminoxanov, obsahujtcich alkylové skupiny s dvoma atémami

uhlika alebo vy3Sie alkylové skupiny, s mensim mnozstvom ako je
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stechiometricky prebytok trimetylaluminia. Syntézu metylaluminoxanov je
" mozné rovnako vykonat reakciou trialkylaluminiovych zlG&enin alebo
tetraalkyldialuminoxanov, obsahujlcich alkylové skupiny s dvoma alebo
viacerymi atdbmami uhlika, s vodou za vzniku polyalkylaluminoxanov, ktoré
nasledne reaguju s trimetylaluminiom. Dalsie modifikované
metylaluminoxany, obsahujice ako metylové, tak i vy3sie alkylové skupiny,
méZu byt syntetizované reakciou polyalkylaluminoxanov obsahujucich
alkylové skupiny s dvoma alebo viacerymi atémami uhlika, s
trimetylaluminiom, pri¢om potom nasleduje reakcia s vodou, ako je uvedené
napriklad v patente Spojenych Statov americkych ¢. 5 041 584.

MnozZstvo metalocénového katalyzatora s mostikovou véazbou a
kokatalyzatora, ktoré sa pouzivaju v tychto katalyzatorovych zmesiach, sa
moézu odliSovat v Sirokom rozmedzi. Katalyzatorovd zmes je s vyhodou
pritomna v reakénej zmesi v takom mnozstve, aby mnozstvo prechodného
kovu bolo prinajmenSom asi 0,000001 percenta hmotnostného, ale s vyhodou
~asi 0,00001 hmotnostného percenta, vztahujlic-na celkovi hmotnost etylénu
a dalSich monomérov. Molarny pomer atémov hlinika, obsiahnuty v
metylaluminoxane alebo modifikovanom metylaluminoxane k atémom kowu,
ktory je obsiahnuty v metalocéne s mostikovou véazbou, je zvyCajne v
rozmedzi od asi 2 : 1 do asi 100 000 : 1, s vyhodou v rozmedzi od asi 10 : 1
do asi 10 000 : 1, najvyhodnej$ie vSak od asi 30 : 1 do asi 2 000 : 1.

Katalyzatorova zmes méze alebo nemusi byt nanesena na nosié. V
pripade katalyzatorovej zmesi nanesenej na nosi¢i mdze byt ako
metalocénovy katalyzator s mostikovou vazbou, tak kokatélyzétor
impregnovany alebo uloZzeny na povrchu inertného substratu, ktorym moéze
byt napriklad oxid kremicity, oxid hlinity, chlorid horeénaty, polystyrén,
“polyetylén, polypropylén alebo polykarbonat, a to takym spbsobom, ZzZe
katalyzatorova zmes tvori 1 az 90 hmotnostnych percent celkovej hmotnosti

katalyzatorovej zmesi a nosica.

Polymeracia sa vo vyhodnom vyhotoveni vykonava v plynnej faze v

mieSanom reaktore alebo v reaktore s fluidnym 16zkom, za pouzitia vybavenia
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a procedur vSeobecne znamych zo stiéasného stavu techniky. Vo vyhodnom
vyhotoveni mozno pouzit tlaky vy$sie ako je tlak atmosfericky v rozmedzi od
6,895 kPa do 6,895 MPa, s vyhodou v rozmedzi od 344,75 kPa do 2,758
MPa, optimalne vSak v rozsahu od 689,5 kPa do 2,0685 MPa a teploty v
rozmedzi od 30 °C do 130 °C, s vyhodou v rozmedzi od 65 °C do 110 °C.
Etylén a pripadné dalSie monoméry st uvedené do kontaktu s G&innym
mnozstvom Kkatalyzatorovej zmesi pri teplote a tlaku, ktoré si schopné

iniciovat polymeraény proces.

Vhodné reakéné systémy pre polymeraciu v plynnej faze su tvorené
reaktorom, do ktorého sa pridavaji monoméry a katalyzatorova zmes, ktory
obsahuje 16zko vznikajucich polyetylénovych Castic. Vynalez nie je limitovany
Ziadnym Specifickym typom reaktora na vykonavanie reakcii v plynnej faze.
Napriklad je mozné uviest, Ze bezny postup, prebiehajici za pouzitia
fluidného 16zka, sa vykonava kontinualnym spésobom vedenim spojitého
prudu plynu, ktory obsahuje jeden alebo viacero monorﬁérov, reaktorom s
fluidnym 16zkom za reakénych podmienok a v pritomnosti katalyzétbrovej
zmesi takou rychlostou, ktora umoziuje udrziavat |16zko pevnych astic v
suspendovanom stave. Prud plynu obsahujuci nezreagované monoméry je
kontinualne odvadzany z reaktora, stlacany, ochladzovany a recyklovany spat
do reaktora. Produkt je z reaktora odoberany a novy monomér je pridavany k

recyklovanému pradu piynu.

V tomto procese modzu byt pouzité i dalSie vSeobecne pouzivané
aditiva, pokial vSak nepriaznivym spdsobom nezasahujid do epimeracie
racemickej a mezo formy sterecizomérov metalocénovych katalyzatorov s
mostikovou vézbou.

V pripade, Ze sa pouzije vodik ako €inidlo pre prenos retazca, je tento
vodik pritomny v danom procese v mnozstve od priblizne 0,001 mélov do asi
10 moélov na celkovy obsah vstrekovanych monomérov. V pripade systémov
vyzadujucich kontrolu teploty, mdze byt v plynnom prude reakénej zmesi
pritomny akykofvek dalSi plyn, pokiafl je inertny ku katalyzatorovej zmesi a
reakénym zlozkam.
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Aplikované mozu byt tiez organok(S;/ové latky vychytavajuce
katalyzatorové jedy, a tym 2zvySujuce aktivitu katalyzatorov. Prikladom
takychto latok su alkylkovové zlugeniny, vyhodne potom alkylhlinité zla&eniny,
najvyhodnejSie triizobutylaluminium tri-n-héxylaluminium. Pouzifig-:- takychto
vychytavajucich latok je vSeobecne zname z doterajSieho stavu techniky.

Etylenové polyméry moézu byt mieSané s dal§imi polymérmi a
polymérnymi materialmi podfa potreby za pouzitia technik vieobecne
znamych z doterajSieho stavu techniky. Naviac mozu byt do etylénového
polyméru podlfa vynalezu podfa potreby pridavané a primieSavané rézne
aditiva a dalSie Cinidla ako napriklad tepeiné a fotooxidaéné stabilizatory
vratane fenolickych stericky chranenych antioxidantov, chranenych
aminovych stabilizatorov svetla, arylfosfitov a fosfonitov, zosietovacich
¢inidiel ako je dikumylperoxid, farbiva vratane uhlikovej Ciernej a oxidu
titani¢ittho, mazadla vratane soli kyseliny stearovej s kovmi, Ccinidla
zlepSujuce spracovanie, ako st fluoroelastoméry, klzné prostriedky, vratane
oleylamidu a erucylamidu, antiblokovacie ¢inidla pre félie, Cinidla na fahké
vyberanie z foriem vratane mastenca a oxidu kremicitého s kontrolovanou
velkostou ¢astic, nadﬂvabie ¢inidla, prisady spomalujice horenie a dalSie

vSeobecne pouzivané prisady.

Etylénové polyméry, ktoré su predmetom tohto vynalezu, st vhodné na
vyrobu najréznejSich produktov, ako sU napriklad folie vratane vysoko
transparentnych a zmrstitefnych félii, obaly nanasané vytla¢anim, izolacia
drétov, kablov a oplastenia, zosietované izolacie elektrickych kablov,
tvarované produkty vyrabané vstrekovanim, vyfukovanim, odstredivym liatim,
vytlacané rurky, hadice, profilové vyrobky a dosky, izolacie a polovodivé
plaste a/alebo ochranné vrstvy. Metédy vyroby tychto produktov st z

doterajSieho stavu techniky vieobecne zname.

Priklady vyhotovenia vynalezu

Etylénové polyméry so zlepSenou spracovatefnostou, ich postup

pripravy a vlastnosti, budd v dalSom podrobne popisané s pomocou
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konkrétnych prikladov vyhotovenia, ktoré st iba ilustrativne a nijako

neobmedzuju rozsah tohto vynalezu.

Na prilozenych obrazkoch su zobrazené niektoré grafické zavislosti,

pri¢om jednotlivé obrazky znazorriuja:

Obrazok 1: graf zavislosti (RSI)(MI*) na indexe toku taveniny (MI)
etylenovych polymérov podfa tohto vynélezu a réznych dalsich polyetylénov.

Obrazok 2: graf zavislosti konStanty krystalizagnej rychlosti (CRC) od
hustoty etylénovych polymérov uvedenych v tomto vynaleze a réznych

dalSich polyetylénov.

Rad etylénovych polymérov pripravenych podla vynalezu (priklady 1 -
35) bol porovnavany so vzorkami znamych polyetylénov s ohfadom na ich
najréznejSie vlastnosti, vratane indexu polydisperzity (PDI), indexu distribtcie
dizok krystalizovatelnych retazcov (Ly/Lp), index toku taveniny (M) a

(RSI)(MI*), kde a je priblizne 0,7. Naviac boli porovnavané vetvy s dihym
retazcom (LCB), index homogenity DSC, (DSC-HI) a konStanta krystalizaénej
rychlosti (CRC).

Etylénové polyméry v prikiadoch 1 - 35 boli vyrobené v plynnej faze za
pouZitia reaktora s fluidnym I6Zkom s nominalnym priemerom 35,6 cm, v
ktorom vyska I6ika bola 3,048 metra. Na pripravu tychto polymérov podfa
uvedenych prikladov bola pouzita katalyzatorova zmes, ktora obsahovala
racemické a mezo izomeéry dimetylsilylénbis(2-metylindenyl)-zirkéniumdi-
chlorid a ako kokatalyzator metylaluminoxan naneseny na silikageli.

Porovnavacie priklady A - E wuvadzaju niektoré polyolefinové
plastoméry typu AFFINITY, komer¢ne dostupné od Dow Chemical Company,

ako je uvedené v tabufke 1.

Porovnavacie priklady F - J uvadzaju niektoré linearne polyméry
EXACT komertne dostupné od Exxon Chemicals, ako je uvedené v tabufke
1.
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Porovnavacie prikiady K - M uvadzaju polyetylény pripravené
radikalovou polymeraciou za vysokého tlaku. Tieto nizkohustotné polyetylény
boli vyrobené v rarkovych reaktoroch za vysokého tlaku a za pouzitia
viacerych organickych iniciatorov, tlakov dosahujucich az 300 MPa a teplét
dosahujlcich az 320 °C. Proces vyroby tychto nizkohustotnych polyetylénov,
vyrébanffch pri vysokom tlaku, je podobny postupu znamemu z literatury,
pozri napriklad publikacia: Zabinski a kol., Polymer, 33, & 11, 2243, 1992.

Porovnavacie priklady N a O uvadzaji komeréne vyrabané linearne
nizkohustotné polyetylény, vyrobené procesom UNIPOL (Union Carbide
Corp.) v plynnej faze v reaktore s fluidnym I6zkom. Tymitb polyetylenmi su
etylenové kopolyméry bud s 1-buténom alebo s 1-hexénom, vyrobené za
pouzitia katalyzatora Ziegler-Natta, tak ako je to popisané v patente
Spojenych Statov americkych ¢. 4 302 565.

Porovnavacie priklady P - R uvadzaju nizkohustotné polyetylény,
vyrobené v plynnej faze v . reaktore s fluidnym l6zZkom v stupriovom

usporiadani a za pouzitia katalyzatora Ziegler-Natta.

Molekulové hmotnosti, rozlozenie molekulovych hmotnosti a vetvy s
dlhymi retazcami (LCB) boli ur¢ované gelovou permeaénou chromatografiou,
ako bude uvedené dalej. Chromatograficky pristroj WATERS 150C GPS bol
vybaveny kolénou so sorbentom so zmieSanou velkostou pérov na meranie
molekulovych hmotnosti, s nasledne pripojenym viskozimetrom VISKOTEK
150R na priame meranie viskozity. Pre permeacnu chromatografiu (SEC)
alebo separa¢nt chromatografiu bola pouzitd 25 cm dlha predkoléna firmy

Polymer Labs s nominalnou vefkostou pérov 50 A (5.10-9 m), nasledovana
troma 25 cm dihymi koldonami Shodex A-801 M/S (Showa) kvéli dosiahnutiu
rozdelenia molekulovych hmotnosti etylénovych polymérov y‘rozmedzi od 200
do 10000000 daltonov. VSetky kolony obsahovali ako naplii porézny
poly(styrén-divinylbenzén). Ako rozpustadio na pripravu roztokov polymérov i
ako mobilna faza pri chromatografii bol pouzity 1,2,4-trichlorobenzén. Vsetky
merania boli vykonavané pri teplote 140 + 0,2 °C. Analdgovy signal
detektorov hmotnosti a viskozity bol pouZity ako vstupné data pre pogitacovy.



24

systém. Takto zhromazdené data boli potom spracované $tandardnym
programovym vybavenim komeréne dostupnym z réznych zdrojov (Waters
Corporation a Viskotek Corporation) na . nekorigované rozdelenie
molekulov;’fch hmotnosti. Pri kalibracii bola pouzita kalibraéna metéda MWD
(pozri W. W. Yau, J. J. Kirkland a D. D. Bly, Modern Size-Exclusion Liquid
Chromatography, vydavatel Wiley, 1979, str. 289 - 313). Pre tato metodu je
vSak potrebné vo vztahu k MW poznat dva dalSie Statistické Udaje, a to
ciselny a hmotnostny stred hodnét MW u kalibraéného polyméru. Na zaklade
kalibracie MW sa eluaény objem prevedie na molekulovi hmotnost
predpokladaného linearneho etylénového polyméru.

Detailna diskusia metodologia SEC-viskozimetrickej techniky a rovnic
na prevod SEC a viskozimetrickych hodnét na hodnoty udavajice vetvy s
dlhymi retazcami a korigované molekulové hmotnosti je uvedeny v &lanku
Mirabella a Wilda, ako je uvedené vyssie.

Zistovanie hodn6t DSC a TREF bolo vykonané rovnakym spdsobom

ako bolo uvedené hore.

Reologické merania boli vykonané metdédou dynamického oscilaéného
strihu, s pouzitim novo vyvinutého modelu Weisenbergrovho reogoniometra,
komercne dostupného od TA Instruments. Merania boli vykonavané v mode
paralelnej roviny v dusikovej atmosfére pri 180 °C. Velkost vzoriek bola v
rozsahu od 1100 do 1500 mm a priemeru 4 cm. Frekvenéné ohybové
merania boli vykonévané v rozsahu frekvencii od 0,1 do 100 sek-1 s 2 %
vykyvovou amplitidou. Togivy moment odpovede bol vykonany pomocou
programového vybavenia reometra TA Instrument na hodnotu dynamického
modulu a dynamickej viskozity pri kazdej frekvencii. Diskrétne relaxa¢né
spektra boli extrapolované na tidaje dynamického modulu pre kazd( vzorku
pomocou komeréného programového vybavenia IRIS.

‘Vysledky uvedené v tabulke 1 demonstrujd, Ze iba etylénové polyméry,
ktoré si predmetom tohto vynalezu, vykazuju jedineéni kombinaciu indexu
polydisperzity, ktora je aspori asi 3,0, dalej indexu toku taveniny M! a indexu

relaxaéného spektra RSI, ktoré davaju podfa vzorca (RSI)(MI%) hodnotu
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vacsiu ako asi 26, pokiaf a je priblizne 0,7 a indexu distribticie diZzok

krystalizovatefnych retazcov Ly/L,,, ktory je mensi ako asi 3. Obrazok 1

znazoriuje zavislost (RSI)(MI*), kde o je priblizne 0,7, na hodnotach M
uvedenych v tabufke 1.

Naviac iba etylénové polyméry, ktoré st predmetom tohto vynalezu,
maju hodnotu CRC vacSiu alebo rovni 1. Obrazok 2 znazornuje grafické
zavislosti hodnét CRC od udajov s hustotou z tabufky 1. |



Tabulka 1
Priklad Polymér I2 MER Hustota
df/min ASTM
1 Vynalez 2,63 51,66 0,9073
2 Vynalez 3,06 51,19 0,9252
3 Vynalez 2,26 57,21 0,9090
4 Vynalez 2,34 60,21 0,9293
5 Vyndlez 2,29 52,87 0,9227
6 Vynalez 2,38 52,27 0,9240
7 Vynalez 2,09 50,46 0,9183
8 Vynalez 2,66 51,12 0,9241
9 Vynalez 1,97 50,49 - 0,9182
10 Vynédlez 1,87 95,24 0,9095
11 Vynalez 1,34 65,05 0,9235
12 Vynalez 0,56 91,76 10,9231
13 Vynalez 0,30 118,00 0,9200
14 Vynalez ‘1l 0,88 83,10 0,9210
15 Vynalez 1,71 62,43 0,9236
16 Vyndlez 1,90 53,00 0,9240
17 Vynélez 1,99 51,00 0,9230
18 Vynalez 1,52 ‘ 56,00 0,9170
19 Vynalez 1,75 53,90 0,9165 |
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Tabulka 1, pokracovanie

Priklad Hodnoty korigované podla SEC

Mn Mw PDI IV’ . 1CB

' Vnutorna Frekv.
viskozita na
(dL/g) 1000C

1 17265 97917 5,66 1,02 1,6
2 15491 101788 6,57 1,02 1,4
3 17059 102288 5,98. 1,01 1,5
4 14856 109186 7,35 1,05 1,4
5 16038 106594 6,65 1,08 0,9
6 16150 102100 6,32 1,07 0,7
7 18722 102693 5,49 1,10 0,8
8
9
10 16884 108938 6,44 1,00 2,2
11
12
13 18577 150391 8,09 1,36 © 0,3
14 16865 114738 6,80 1,18 ,
15 14708 88958 6,05 1,10 ,
16 15530 90206 5,81 1,05 0,9
17 16150 102100 6,32 1,07 0,9
18 18026 89669 4,97 1,11 0,7

[o)
0O
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Tabulka 1, pokracovanie

Priklad Hodnoty nekorigované podla SEC

1

2

3

4

5

6

7

8

)

10

11

12 :

13 21200 104100 4,91
14 18200 82900 4,55
15 16500 69800 4,23
16 17200 69500 4,04
17

18 20300 72100 4,55
19 17500 71600 4,09
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Tabulka 1, pokracovanie

Priklad Polymér I2 df/min MER Hustota
_ ASTM

20 Vynalez 1,40 69,06 0,9096
21 Vynalez 6,43 - 0,9230
22 Vynalez 5,81 - 0,9230
23 Vynalez 5,57 52,00 0,9235
24 Vynélez 5,73 50,00 0,9230
25 Vynalez 1,70 30,00 0,9210
26 Vynélez 22,35 28,00 0,9205
27 Vyndlez 2,11 78,50 0,9207
28 Vynélez 12,60 52,00 0,9300
29 Vyndlez 0,69 97,00 0,9133
30 Vynélez 0,79 132,00 0,9306
31 Vynélez 1,52 69,00 0,9218
32 Vynalez 2,07 65,00 0,9184
33 Vynalez 0,74 92,00 0,9203
34 Vynalez 0,15 305,00 0,9167
35 Vynalez 4,63 63,70 0,9235
A AFFINITY 1,00 0,00 0,9150
: FM1570
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Tabulka 1, pokracdovanie

Priklad Hodnoty korigované podla SEC

=">5———

PDI IV. LCB
Vnutorna Frekv.
viskozita pa

(DL/g) 1000C
15180 99053 6,52 1,05 0,8
9109 71112 7,81 0,92 1,0
10780 86100 7,99 0,8 4,5
10052 76732 7,63 0,91 1,2
10388 74763 7,2 0,94 . 1,2
8434 57640 6,83 0,79 2,3
10265 55901 5,45 0,76 4,5
10283 67387 6,55 1,28 0,0
9271 68797 7,44 0,95 5,5
16369 100178 6,12 10,18 0,8
11478 110509 9,63 1,18 0,5
15094 100188 6,64 1,14 0,3
13372 103089 7,71 1,08 1,3
13618 124234 9,12 1,24 0,5
18769 201369 10,73 1,6 0,3
9838 84125 8,28 1,03 0,5
70783 2,3
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Tabulka 1, pokracovanie

Priklad

|

Polymér 12 MFR Hustota
| df/min ASTM

B AFFINITY 2,50 0,00 0,9350

H1030FLDEP
o AFFINITY PL1840 1,00 0,00 0,9080
D AFFINITY PL1845 3,50 0,00 0,9100
E AFFINITY PL1880 1,00 0,00 0,9020
F EXACT-2010 1,55 0,00 0,9250
G EXACT-3006 1,50 0,00 0,9090
H EXACT-4001 4,00 0,00 0,8950
I EXACT-4003 9,20 0,00 0,8950
J EXACT-4024 3,80 0,00 0,0000
K HP-LDPE 0,10 0,00 0,9200
L HP-LDPE 0,20 0,00 0,9210
M HP-LDPE 1,90 0,00 0,9230
N LLDPE 1,00 0,00 0,9180
0 LLDPE 1,00 0,00 0,9180
P Staged Reactor PE || 0,80 0,00 0,9230
Q Staged Reactor PE [ 0,70 0,00 0,9210
R Staged Reactor PE || 0,00 0,00 0,0000
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Tabulka 1, pokracovanie

Priklad Hodnoty korigované podla -SEC

Mn  Mw PDI IV LCB
vnatorna Frekv.

viskozita na

(DL/q) 1000C
B 60059 2,16
C 72588 2,22
D 57486 2,15
E 76481 2,3
F 95790 2,03
G 84120 1,77
H 66240 2,03
I 54790 2
J
K 125000 6,02
L 124390 6,83 2,7000
M 70500 4,35 ' 1,9
N
o)
P .
Q
R
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Tabulka 1 - gast 2

Priklad Polymér Tm (C) Tc (C) Tm
heterog.
Vynédlez 93,07 81,24 121,97
2 Vynalez 113,14 103,55 125,36
3 Vynalez 95,16 84,04 122,29
4 Vynalez 115,95 106,10 126,13
5 Vynéalez 111,35 101,82 124,88
6 Vyndlez 112,32 102,64 125,13
7 Vynélez 108,13 97,91 124,05
8 Vynalez 111, 64 102,70 125,15.
9 Vynalez 108,12 97,97 124,03
10 Vynalez 96,41 85,69 122,39
11 Vynalez 111,75 102,96 125,03
12 Vynéalez 112,48 103,38 124,96
13 Vynalez 113,46 100,82
14 Vynalez | 113,08 100,22
15 Vynélez 112,86 100,22 125,05
16 Vynéalez 112,14 99,81
17 Vynalez
18 Vynélez 108,45 95,81
19 Vynalez
20 Vynalez 96,27 92,05 122,41
21 Vynalez
22 V¢nalez
23 Vynalez
24 Vynalez

Tm
homog.

97,20

113, 38
98,91

116,52
111,36
112,42
107,62
112,50
107,54
99,41

112,02
111,69

112,10

99,51
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Tabulka 1 - ¢ast 2, pokradovanie

Priklad

0 N e W N

DSC-HI
10=homog/
O=heterog

CRC
index

Lw/Ln

RSI (RSI) (MI¥)
(sec) &=0,74
pri 190°C pri 190°C
16,53 - 36,23
18,53 39,57
19,81 37,77
26,88 43,15
22,28 34,35
21,35 35,58
20,54 31,67
21,40 34,34
21,59 29,10
23,97 33,89
36,91 34,15
63,88 26,30
24,08 40,14
12,63 49,59
11,49 41,98
12,51 44,52

14,73 53,12
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Tabulka 1 - cast 2, pokradovanie

Priklad Polymér __J Tm (C) Tc (C) Tm Tm
v heterog. homog.

25 Vynalez

26 Vynalez

27 Vynélez 113,58 101,29

28 Vynalez 117,79 106,66

29 Vynalez 114,19 101, 34

30 Vynalez 118,89 106,88

31 Vynalez 112,05 100,00

32 Vynéiez 110,18 98,47

33 Vynalez 112,00 99, 64

34 Vynalez 107,85 98,41

35 Vynalez 110, 94 99, 86

A AFFINITY 110,90 94,77 123,43 104,66
FM1570 <

B AFFINITY 125,20 111,12 127,21 120,52
HF1030

C AFFINITY 105,50 89,01 122,10 97,91
PL1840

D AFFINITY 104,80 86,006 122,48 99,90
PL1845

E AFFINITY 100,80 82,29 120,97 91,64

: PL1880

F EXACT-2010 || 118,40 104,19 125,32 113,22
EXACT-3006 || 104,40 87,11 122,29 98,91

H EXACT-4001 || 82, 90 63,41 119,64 83,74
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Tabulka 1 - ¢ast 2, pokracovanie

Priklad

T O m Mmoo 0O WP

DSC-HI
10=homog/
O=heterog

CRC . Lw/Ln
index

RSI (RSI) (MI™)
(sec) %=0,74
pri 190°C pri 190°C

4,28 37,06
4,59 45,41
23,20 40,08
6,93 44,84
41, 32 31,77
65,25 55,36
64,417 49,57 .
287,08 87,67
28,80 . 88,70
7,43 1,43
4,98 9,79
8,24 8,24
3,52 8,86
6,21 6,21
1,75 2,42




37

Reactor PE

Tabulka 1 - cast 2, pokracovanie
Priklad Polymér Tm (C) Tc (C) Tm Tm
| heterog. homog.
I EXACT-4003 || 83,60 65,61 119, 64 83,74
J EXACT-4024
K HP-LDPE
L HP-LDPE 108,90 96,05 124,56 109,95
M HP-LDPE 109,20 97,38 124,94 111,61
N LLDPE 121,70 106, 44 123,99 107,36
0 LLDPE 123,70 110,16 123,99 107,36
P Stage
Reactor PE
Q Stage
Reactor PE
R Stage




Tabulka 1 - cast 2, pokracovanie
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Priklad

DSC-HI

O=heterog

w0 M 0 Z X R goH

10=homog/

CRC Lw/Ln RSI (RSI) (MI%)
index (sec) ®=0,74 -

pri 190°C pri 190°C
0,955 1,10

126,51 23,18
0,980 1,16 13,30 21,35
0,982 1,42 44,49 13,59
0,972 7,86 3,26 3,26
0,983 14,03 4,79 4,79

7,36 6,25

10,69
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V tabulke 2 st uvedené priklady etylénovych polymérov 1 - 12 (ktoré
s predmetom tohto vynalezu) a podfa porovnavacich prikladov A, C,EFL
M, O a P, pricom tieto polyméry boli porovnavané, pokial sa ’q'/ka ich

vytlacatelnosti za podmienok vyroby vyfukovanych féli.

Etylénové polyméry, ktoré s predmetom tohto vynalezu, boli za sucha
zmie$ané s 1 000 ppm IRGANOX B-900 (Ciba-Geigy Corporation) a spajané
s linearnym nizkohustotnym polyetylénom LLDPE v extrudéri Killion (381 mm)
(s pomerom dizky k priemeru 30 : 1) pri prietoCnej rychlosti 18,14 kg/h
(priblizne 90 otacok za minutu) s nastavenou teplotou na tryske 210 °C.
Granulované etylénové polyméry a polyetylény podfa porovnavacich
prikladov boli extrudované do vyfukovanych folii pomocou beznych
prevadzkovych podmienok. Zariadenie na vytldCanie folie sa skladalo z
extrudéra Sterling (pomer diiky k priemeru 24 : 1) (381 mm), vybaveného
viacti¢elovym $nekom pre LLDPE (konStantny zaber, znizujuca sa hibka

zavitu, usporiadanie na miesacej hlave Madox) a Spiralovou tryskou.

V nasledujicom je $pecifikovana vytlacacia tryska a rychlost vytlacania a
rovnako i pouzité teplotné podmienky.
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Rychlost Teplotny :
Priklady Sneku profil Tryska
(ot./minuata) (°C)
1-12M 98 176,6 5,6 cm $piralova tryska:
konstantny Sirka Strbiny: 0,762 mm
teplotny priemer trysky: 5,44 cm
profil dizka trysky: 7,9 mm
L 90 210, 218,3 5,6 cm $piralova tryska:
237,8,237,8 Sirka Strbiny: 0,762 mm
1237,8,237,8 priemer trysky: 5,44 cm
237,8 dizka trysky: 7,9 mm
A C, 90 193,3, 193,3 7,62 cm $piralova tryska:
E, Fa 196,1, 198,8 Sirka Strbiny: 2,03 mm
N 204,4, 2044 priemer trysky: 7,21 cm
204,4 dizka trysky: 32 mm
P 90 193,3, 193,3 5,6 cm Spiralova tryska:
196,1, 198,8 Sirka Strbiny; 0,762 mm
204,4,204,4 priemer trysky: 5,44 cm
2044 dizka trysky: 7,9 mm

V tabulke 2 s uvedené hodnoty tlaku na vytla¢acej hlave a intenzity
prudu, nevyhnutné na vytlacanie kazdej testovanej zmesi a na porovnanie tej
istej hodnoty tlaku na vytlacacej hlave a intenzity pradu normalizovanej s
ohfadom na pouzita trysku. Normalizované data v tabufke 2 ukazuju, Ze tlaky

na vytlaGacej hlave a intenzity pridu, potrebné na vytlacanie etylénovych
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polymérov, ktoré si predmetom tohto vynalezu, su ovela nizsie v porovnani
so zodpovedajacimi hodnotami polymérov podlfa porovnavacich prikladov,
pokiafl tieto maja podobné hodnoty indexu toku taveniny. Naviac, etylénové
polyméry, ktoré su predmetom tohto vynalezu, vykazuji vynikajice
pretiahnutie a fahkost vytlaéania v porovnani s nizkohustotnymi polyetylénmi
vyrabanymi pri vysokom tlaku. '
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Tabulka 2
Priklad Polymér Podmienky vyroby
Tlak na Prad Rychlost |Normalizované
hlave v tryske
| o/ |[iax  Prid |
1 Vynéalez 6,00 2,45 257,41 1,11
2 Vynalez 7,20 2,99 181,82 1,09
3 Vynélez 6,00 2,31 272,55 1,18
4 Vynalez 7,50 2,95 231,85 1,15
5 Vynalez 8,20 2,95 238,46 1,26
6 Vynalez 7,70 2,95 230,77 1,18
7 Vynalez 7,50 2,95 261,54 1,15
8 Vynalez 7,90 2,99 227,27 1,20
9 Vynalez 7,20 2,85 269,84 1,14
10 Vynalez 6,2 2,45 294,44 1,15
11 Vynalez 7,10 3,03 216,42 1,06
12 Vynalez 9,80 2,99 318,18 1,48
A AFFINITY 12,2000 1,5875 542,86 3,49
FM1570
C AFFINITY 11,6000 11,2973 685,31 4,06
PL1840
E AFFINITY 11,7000 11,3245 671,23 4,01
PL1880
F EXACT- 17,2000 1,6465 705,23 4,74
2010
L HP-LDPE 8,2000 2,6762 355,93 1,39
M HP-LDPE 7,9000 2,6762 338,98 1,34
N LLDPE
0 LLPDE 14,2000 1,5377 781,71 4,19
P Staged 9,0000 2,5991 383,94 1,57
Reactor

PE




TV 637 - a6
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PATENTOVE NAROKY

1. Etyléenovy polymér, vyznacujuci sa tym, Zze jeho index
polydisperzity je prinajmenSom asi 3,0, index toku taveniny M| a index
relaxadného spektra RSI podra vztahu (RSI)(MI0.7) ma hodnotu vaésiu ako
asi 26, a index distriblcie diZok krystalizovatefnych retazcov Lw/Ln je mensi

ako asi 3.

2. Etylénovy polymér podla naroku 1, vyznacujlci sa tym, Ze ma dalej
index homogenity DSC, DSC-HI, aspon asi 7.

3. Etylénovy polymér podla naroku 1, vyznaéujici sa tym, Ze ma dalej
aspon asi 0,3 vetvy s dlhym retazcom na 1 000 uhlikovych atomov hlavného

refazca.

4. Etylénovy polymér podla naroku 1, vyznacujici sa tym, Ze ma dalej
hodnotu konstanty kryStaliza¢nej rychlosti CRC rovnu alebo vaésiu ako 1.

5. Etylénovy polymér podfa naroku 1, vyznacujici sa tym, Zze
obsahuje priblizne asi 1 hmotnostné percento az asi 40 hmotnostnych
percent linedrnych alebo rozvetvenych alfa- olefinov, ktoré maju 3 az asi 20
atomov uhlika.

6. Etylénovy polymér podfa naroku 1, vyznacujici sa tym, Ze
obsahuje asi 1 hmotnostné percento az asi 40 hmotnostnych percent
komonoméru vybraného zo skupiny zahriiujucej propylén, linearne alebo
rozvetvené alfa-olefiny, ktoré maju 4 az asi 20 atomov uhlika, linearne,

rozvetvené alebo cyklické uhlovodikové diény a zmesi uvedenych latok.

7. Félie, povlaky nanasSané vytlacanim alebo tvarované produkty,

vyznacujtice sa tym, ze obsahuju etylénovy polymér podla naroku 1.
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8. lzolacie drétov a kablov a/alebo pladta, vyznacujiice sa tym, ze
obsahuju etylénovy polymér podla naroku 1.

9. Zosietované izolacie elektrickych kablov, vyznacujtice sa tym, ze
obsahuju etylénovy polymér podfa naroku 1. '

10. lzolaéné poviaky alalebo polovodivé plaste a/alebo kryty,
vyznacujuce sa tym, Ze obsahuju etylénovy polymér podia naroku 1.
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