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Polypropylénova kompozicia obsahuje 10 az 60 dielov
hmotn. polypropylénu s indexom izotakticity vy¥§im ako
90 alcbo kry3talického kopolyméru propylénu s etylénom
a/alebo alfa-elefinom vieobecného vzorca CH, = CHR,
kde R predstavuje alkylovy zvy3ok obsahujici 2 aZ 6
atomov uhlika, ktory obsahuje viac ako 85 % hmot-
nostnych propylénu a ktorého index izotakticity je vy$si
ako 85, 10 az 40 dielov hmotn. kryitalickej polymérme;j
frakcie obsahujucej etylén, ktora je nerozpustnd v xylé-
ne pri teplote miestnosti, 30 az 60 dielov hmotn. amor-
fnej kopolymérovej frakcie skladajiicej sa z etylénu a
propylénu a pripadne malého podielu diénu, ktora je
rozpustna v xyléne pri teplote miestnosti a obsahuje 40
az 70 % hmotnostnych etylénu. Kompozicia sa vyriba
niekolkostupiiovou polymerizaciou, pri ktorej sa v pr-
vom stupni homopolymerizuje propylén, a potom na-
sleduje jeden alebo viac stupiiov kopolymerizacie pro-
pylénu s etylénom s pouZitim Specifického katalyzatora
skladajiccho sa z trialkylhlinitého kokatalyzatora a
pevnej zloZky na baze halogenovanej zlieniny titdnu a
elektrondonorovej zliEeniny na bezvodom chloride ho-
re¢natom ako nosi¢i.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka termoplastickych polypropylénovych
kompozicii, ktoré maja elastomérne vlastnosti a ziskavajl
sa vo forme gulovitych Castic, vyznaCujucich sa dobrou
sypkostou a sypnou hmotnostou. Vynélez sa dalej tyka
spdsobu ich pripravy.

Doterajsi stav techniky

Polypropylénové hmoty s elastickymi vlastnostami,
ktoré si v3ak zachovévaji schopnost’ spracovévania na vy-
robky s pouZitim zariadenia a postupov beZne pouZivanych
pri spracovani beznych termoplastickych materialov, nado-
budaju v poslednych rokoch stdle vi¢si vyznam,

Tieto hmoty, ktoré niekedy byvajii oznatované termi-
nom polyolefinové termoplastické elastoméry, sa pouZivaji
predovietkym v automobilovom priemysle, pri vyrobe
kéblov a pri vyrobe Sportového tovaru. Vd’aka svojim vy-
hodnym vlastnostiam je tu tendencia nahradzovat’ nimi na-
kladnejdie termoplastické materialy na baze polystyrénu a
butadiénového kauduku.

Tieto hmoty sa vyrébaji mie3anim etylén - propyléno-
vého kautuku (EPR) alebo etylén - propylén - diénového
kau€uku (EPDM) s kry$talickymi polyolefinmi, hlavne
polypropylénom, pritom mieSanie prebieha za podmienok
dynamickej vulkanizécie.

Uvedeny spdsob vyroby je narofny na spotrebu ener-
gie, prifom mechanickd homogenita vzniknutych zmesi
zloziek nie je vZdy takd, aby sa pri findlnom produkte do-
siahla poZadovana rovnovéha optimélnych vlastnosti.

Existuje preto stile potreba vyvindt' postup, ktorym by
bolo mozZné vyrabat polyolefinové hmoty s poZadovanou
rovnovéhou elastickych a plastickych vlastnosti priamou
polymerizaciou.

Sposob vyroby polymerizaénych produktov s elastic-
ko - plastickymi vlastnostami priamo v polymerizujucej fa-
ze je opisany v patente Spojenych $titov americkych &.
4298 721.

Termoplastické elastoméry opisané v tomto patente sa
ziskaju polymerizaciou zmesi ctylénu a propylénu s pouZi-
tim Specifickych typov katalyzatorov nanesenych na halo-
genidoch hore¢natych ako nosi¢och. Kopolyméry ziskané
tymto sposobom maji elasto - plastické vlastnosti, ale nie
st odolné proti pdsobeniu tepla, pretoZe maji pomerne niz-
ku teplotu topenia (okolo 100 az 130 °C).

V patente Spojenych $tatov americkych & 4 489 195 je
opisany spdsob vyroby polyolefinovych termoplastickych
elastomérov dvojstupfiovou polymerizaciou s pouZitim
stereo§pecifickych katalyzitorov nanesenych na halogeni-
doch horegnatych ako nosi¢och. V prvom stupni tohto po-
stupu sa vyrdba homopolymér propylénu a v druhom stup-
ni, ktory sa vykondva prednostne v plynnej faze, sa pripra-
vuje elastomérny etylén - propylénovy kopolymér.

Aby sa zabranilo aglomeracii &astic, udriava sa teplota
v druhom stupni na pomerne nizkej hodnote (pod 50 °C).
Ziskany polymér je v praSkovej forme.

Potreba pracovat’ pri pomerne nizkej teplote v stupni
pripravy kaucukovitého kopolyméru je nevyhodna z hla-
diska zhorSenia vymeny tepla a zniZenia produktivity ka-
talyzatora. Podl'a idajov uvedenych v tomto patente neob-
sahuju vyrobené hmoty polyetylénové frakcie, ktoré by boli
nerozpustné v xyléne pri teplote miestnosti.

V patente Spojenych Statov americkych &. 4 491 652 je
opisand vyroba polypropylénovych termoplastickych elas-
tomérov v dvoch stupfioch, priom v prvom stupni sa pro-

pylén polymerizuje na homopolymér polypropylénu a v
druhom stupni sa polymerizujii zmesi etylénu a propylénu
na kaudukovité kopolyméry. Druhy stuperi sa vykonava v
pritomnosti rozpG$tadla pri teplote 60 aZ 80 °C. Pri praci
pri tejto teplote dochadza stasti k rozp$taniu kaucukovi-
tého kopolyméru a vytvaraju sa kasky, ktoré je potrebné
dezintegrovat’. Dezintegracia sa podl'a tohto patentu vyko-
nava drvenim. Ako je viak dobre zname, ak percentulny
obsah kau&ukovitého etylén - propylénového kopolyméru v
hmote prestapi asi 20 % hmotnostnych, vztahujic na vie-
tok polymér, je nemoZné sa vyhn(t' aglomeracii Castic, i
ked’ sa polymerizdcia vykonava v pritomnosti stereodpeci-
fickych katalyzatorov (pozri publikovana Eurdpska paten-
tova prihlaska & 0029651 a belgicky patent &. 876 413).

Jav, ked’ dochadza k aglomeracii, je obzvlast kriticky v
tom pripade, ked’ sa stuperi kopolymerizécie etylénu a pro-
pylénu vykondva v plynnej fize. Praktické vykonavanie
postupu v plynnej faze je znemoznené zanaSanim a upché-
vanim reaktora.

Podstata vyndlezu

Padfa predmetného vynilezu sa netakane zistilo, Ze s
pouzitim uréitych Specifickych katalyzatorov nanesenych
na chlorid hore¢naty je mozné ziskavat' i pri postupoch v
plynnej faze polypropylénové hmoty s plasto - elastickymi
vlastnostami vo forme gulovitych &astic, ktoré maji dos-
tato¢ne zvySenl sypkost’ a sypnd hmotnost, a Ze je mozné
tieto hmoty pouZivat' pri normalnom spracovévani na final-
ne vyrobky bez toho, aby bolo potrebné sa uchylovat’ k
predbezZnej granulécii.

Podstata polypropylénovej kompozicie podla vyndlezu
spodiva v tom, Ze sa sklada:

a) z 10 az 60 dielov hmotnostnych homopolyméru propylé-
nu s indexom izotakticity vy3$8im ako 90 alebo kryStalické-
ho kopolymeéru propylénu s etylénom a/alebo alfa-olefinom
vieobecného vzorca:

CH,=CHR,
kde R predstavuje alkylovy zvy$ok obsahujuci 2 aZ 6 até-
mov uhlika,
ktory obsahuje viac ako 85 % hmotnostnych propylénu a
ktorého index izotakticity je vy3$f ako 85,
b) z 10 az 40 dielov hmotnostnych kry3talickej polymeri-
zaknej frakcie obsahujlcej etylén, ktord je nerozpustnd v
xyléne pri teplote miestnosti,
c) z 30 aZ 60 dielov hmotnostnych amorfnej kopolymeri-
zatnej frakcie skladajlicej sa z ctylénu a propylénu a pri-
padne malého podielu diénu, ktora je rozpustna v xyléne pri
teplote miestnosti a obsahuje 40 aZz 70 % hmotnostnych e-
tylénu, pritom tato kompozicia ma modul v ohybe nizsi a-
ko 700 MPa, trvalt deforméciu v fahu pri 75 % niZsiu ako
60 %, napitic v tahu vy3Sic ako 6 MPa a vrubovi hizev-
natost’ Izod pri -20 a -40 °C vy33iu ako 600 J/m.

Celkovy obsah spolymerizovaného etylénu je v tejto
kompozicii vyhodne v rozmedzi od 20 do 60 % hmotnost-
nych. Modul v ohybe je pri tejto kompozicii vo vyhodnom
vyhotoveni v rozmedzi od 200 do 500 MPa a trvala dcfor-
mécia v tahu medzi 20 az 50 % a napitie v Cahu medzi 8 a
20 MPa.

Vo vyhodnom vyhotoven! ma tito polypropylénova
kompozicia podla vyndlezu podobu gulovitych éastic so
strednym priemerom v rozmedzi od 500 do 7000 pm, syp-
kost’ zodpovedajiicu hodnote niZ3ej ako 30 sekand a sypni
hmotnost po natlaceni vy3siu ako 0,4 g/cm’,

Podstata postupu vyroby polypropylénovej kompozicie
podra vyndlezu spoéiva v tom, Ze sa polymerizuje propylén



SK 280805 B6

alebo jeho zmes s etylénom a/alebo alfa/olefinom za vzniku
polymerizacnej fazy (a), potom nasleduje jeden alebo via-
cero stupfiov polymerizacie zmcesou etylénu a propylénu
obsahujticou pripadne dién, za vzniku polymerizaénych fiz
(b) a (c), pritom sa pouZivaju katalyzatory ziskané z trial-
kylhlinitej zligeniny a pevnej zloZky obsahujucej halogenid
alebo halogenidalkoxid titanu a elektrondonorovii zlideni-
nu nanesené na bezvodom chloride horednatom, pri¢om
pevné zlozka ma Specificky povrch ni23i ako 100 m*/gram,
porozitu 0,2 az 0,4 cm’/gram, distribticiu objemu pérov
zodpovedajicu skutofnosti, Ze viac ako 50 % pérov ma
polomer vic3i ako 10 nm a réntgenové spektrum obsahuji-
ce halogén s maximom intenzity v rozmedzi uhla 2 v 33,5
aZ 35° a neobsahujuci Ziadne odrazy pri 2 v = 14,95°,

Vo vyhodnom vyhotoveni tohto postupu sa stupeti po-
lymerizicie propylénu vykonava v kvapalnom monoméri a
stuped alebo stupne kopolymerizicie etylénu s propylénom
sa vykondvaji v plynnej faze. Rovnako je podla vynélezu
vyhodné vykonavat cely postup v plynovej faze.

Vdaka svojim plasto - elastickym vlastnostiam su
hmoty podl'a vynalezu vhodné na vietky aplikécie, na ktoré
st uréované tradi¢né termoplastické polyolefinové elasto-
méry. Okrem toho, vzhl'adom na to, Ze sa tieto hmoty zis-
kavajii za podmienok, pri ktorych sa vznikajica kautuko-
vita f4za rovnomerne rozdeluje v polypropylénovej matrici,
maji lepdie vlastnosti ako zodpovedajice zmesi ziskavané
mechanickym mie$anim zloZiek.

Kone¢ne, vd'aka skuto&nosti, Ze sa tieto hmoty pripra-
vuju s pouzZitim velmi aktivaych katalyzatorov, je mnoz-
stvo katalytickych zvySkov v tychto hmotich tak malé, ze
ich nie je potrebné nutne z tychto hmét odstratiovat’.

Ako uz bolo uvedené, hmota podl'a vynalezu sa skladé:
a) z 10 az 60 dielov hmotnostnych, vo vyhodnom vyhoto-
veni 20 az 50 diclov hmotnostnych, kopolyméru propylénu
s indexom izotakticity vy$§im ako 90, vyhodne v rozmedzi
od 95 do 98, alebo krystalického kopolyméru propylénu s
etylénom a/alebo alfa-olefinom vieobecného vzorca

CH, =CHR,
kde R predstavuje alkylovii skupinu obsahujicu 2 az 6 a-
témov uhlika, ktory obsahuje viac ako 85 % hmotnostnych
propylénu a ktor¢ho index izotakticity je vy33i ako 85,
b) z 10 aZ 40 dielov hmotnostnych polymeriza¢nej frakcie
obsahujucej etylén, ktord je nerozpustna v xyléne pri tep-
lote miestnosti, a
c) z 30 az 60 diclov hmotnostnych, vo vyhodnom vyhoto-
venf podl'a vynalezu z 30 aZ 50 dielov hmotnostnych, a-
morfnej kopolymerizalnej frakcie skladajucej sa z etylénu a
propylénu a pripadne malého podielu diénu, ktora je roz-
pustnd vxyléne pri teplote miestnosti a obsahuje 40 a2
70 % hmotnostnych etylénu.

Celkovy obsah spolymerizovaného etylénu sa pohybuje
v rozmedzi od 20 do 60 % hmotnostnych.

Molekulova hmotnost’ réznych frakcii (ktora sa stano-
vuje meranim limitného viskozitného &isla a/alebo vnator-
nej viskozity v tetrahydronaftaléne pri 135 °C) koli3e v za-
vislosti od druhu zloZiek a indexu toku taveniny findlncho
produktu. Limitné viskozitné ¢islo je zvy&ajne v nasleduji-
com vyhodnom rozmedzi:

- 0,5 az 3 dl/g, v pripade frakcie (a), a
- 2 az 8 dl/g, v pripade frakcii (b) a (c).

Ako uZ bolo uvedené, hmoty podl'a vyndlezu sa ziska-
vaji vo forme gulovitych &astic, ktorych stredny priemer je
v rozmedzi od 500 do 7000 um, sypkost (pri teplote 70 °C)
je lepdia ako 30 sekand (t. j. ide o kratie asy ako 30 s),
sypna hmotnost (po natlateni) je vyssia ako 0,4 g/em’ a je
hlavne v rozmedzi od 0,4 do 0,6 g/cm’.

Hmoty maji prinajmenSom jeden pik topenia stanove-
ny metoédou diferencilnej kalorimetrie DSC pri teplote vy3-
3¢j ako 140 °C, ich modul pruZnosti vohybe je niZsi ako
700 MPa a vyhodne je v rozmedzi od 200 do 500 MPa, Vicat
teplota miknutia je vy$sia ako 50 °C, tvrdost’ Shore A vy3-
Sia ako 80 a Shore D vysSia ako 30, trvala deformécia v t'a-
hu pri 75 % je niZSia ako 60 % a hlavne je v rozmedzi od
20 do 50 %, napitic v tahu vy3Sie ako 6 MPa a hlavne je v
rozmedz{ od 8 do 20 MPa.

Pri skamani hmot podl'a vyndlezu pod elektrénovym
mikroskopom je vidiet, Ze dispergovana faza je tvorena a-
morfnym kopolymérom etylénu a propylénu vo forme &as-
tic s priemernou vePkostou menou ako 2 um.

Vyrobky ziskané tvarovanim hmdt podl'a vyndlezu mo-
Zu n4jst pouzitie hlavne v automobilovom priemysle, prie-
mysle elektrickych kablov a pri vyrobe Sportového tovaru.

Kompozicie podl'a vynalezu sa vyrabajii polymerizag-
nym postupom, ktory zahfiia aspoti dva stupne, pritom v
prvom stupni sa propylén polymerizuje za vzniku zloZky
(a) a v nasledujicich stupfioch sa polymerizuja zmesi ety-
1énu a propylénu za vzniku zloZick (b) a (c).

Polymerizicia sa vykonava postupom v kvapalnej alebo
plynnej faze alebo kombinovanym postupom zahfiiajicim
pracu tak v kvapalnej, ako aj v plynnej faze.

Vo vyhodnom vyhotoveni postupu podla vynalezu sa
stupeti homopolymerizécie propylénu vykonava s pouZitim
kvapalného propylénu ako riedidla a hned’ potom, bez me-
dzistuptiov, s vynimkou &iasto¢ného odparenia propylénu,
sa vykonéva stupeii kopolymerizécie propylénu s etylénom
v plynnej faze.

Polymerizacia propylénu sa mdZe vykondvat v pritom-
nosti etylénu alebo alfa-olefinu, ako je napriklad 1-butén,
1-pentén a 4-metyl-1-pentén, v takom mnoZstve, aby bol
index izotakticity vysledného produktu vy33i ako 85 %.

Kopolymerizacia propylénu s etylénom méZe tieZ pre-
biehat' v pritomnosti iného alfa-olefinu alebo diénu, &i uz
konjugovaného, alebo nekonjugovaného ako butadiénu, 1,4-
-hexadiénu, 1,5-hexadiénu a etylidén-1-norbornénu.

Reakéna teplota v stupni polymerizcie propylénu a v
stupni kopolymerizicie propylénu s etylénom moéZe byt
rovnakd alebo rozna a zvytajne je v rozmedzi od 40 do
90 °C, vo vyhodnom vyhotoveni v rozmedzi od 50 do
80 °C v pripade homopolymerizacie a v rozmedzi od 50 do
70 °C v pripade kopolymerizacie.

V prvom stupni sa pracuje za tlaku zodpovedajuicom
tlaku nasytenych par kvapalného propylénu pri pracovnej
teplote, ktory je pripadne modifikovany tlakom par malého
mnoZstva inertného riedidla pouZitého na dévkovanie ka-
talytickej zmesi a pretlakom vodika pouZitého ako regula-
tor molekulovej hmotnosti.

Tlak pouzity v stupni kopolymerizicie mdZe byt 0,5 aZ
3 MPa, pokial sa pracuje v plynnej faze. Casy zotrvania v
oboch stuptioch sa mdéZzu menit’ v zdvislosti od poZadova-
ného pomeru medzi homopolymerizaénou frakciou a frak-
ciami binarnych kopolymérov (b) a (c) a st zvydajne 30
minGt aZ 8 hodin. Ako regulatory molekulovej hmotnosti sa
modZu pouzivat' tradiéné prendate retazcov ako vodik ale-
bo dietylzinok.

Katalyzétor pouZivany pri polymerizacii je tvoreny re-
akénym produktom pevnej zloZky obsahujucej zli¢eninu
titanu a elektréndonorova zld&eninu (inertny donor), ktoré
st nanesené na chloride horeénatom ako nosici, s trialkyl-
hlinitou zlu¢eninou a elektréndonorovou zlieninou (ex-
temym donorom), t. j. zli&eninou predstavujiicou elektrs-
novy donar.

Na to, aby sa ziskala kompozicia podla vynélezu vo
forme sypkych Castic s vysokou sypnou hmotnostou, musf
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mat’ pouZitd pevna katalytickd zloZka nasledujace vlast-
nosti:

- ¥pecificky povrch niZ¥ ako 100 m%g, hlavne potom
v rozmedzi od 50 do 80 m%g,

- porozitu v rozmedzi od 0,25 do 0,4 cm’/g a

- rontgenové spektrum, v ktorom je pritomné halo pri uhle
2 v vrozmedzi od 33,5 do 35° a v ktorom nie je pritomny
Ziaden odraz pri uhle 2 v = 14,95°.

Takato katalyticka zlozka sa pripravuje uvedenym spo-
sobom. Najprv sa pripravi adukt chloridu hore¢natého
s alkoholom, ktory zvy&ajne obsahuje 3 mdly alkoholu na
mol chloridu horegnatého, vo forme gulovitych &astic tak,
Ze sa roztaveny adukt emulguje v inertnom uhl'ovodikovom
kvapalnom prostredi, ktoré sa s aduktom nemie3a, a potom
sa emulzia rychlo ochladi, aby adukt stuhol vo forme gulo-
vitych &astic.

Potom sa ¢astice podrobia &iastonej dealkoholizacii za
zahrievania na teplotu v rozmedzi od 50 do 130 °C, pri kto-
rej sa znizi obsah alkoholu z 3 na 1 az 1,5 mélu na mél
chloridu hore¢natého. Modifikovany adukt sa suspenduje v
chladnom chloride titaniCitom v koncentrécii 40 az 50 g/l a
teplota suspenzie sa zvy$i na 80 az 135 °C, pri ktorej sa u-
drZiava pocas 1 az 2 hodiny. K chloridu titani¢itému sa tieZ
pridé elektrondonorova zlidenina, ktora je zvolena zo sibo-
ru zahfiiajiiceho alkyl-, cykloalkyl- a arylftalaty, ako je na-
priklad diizobutyl-, di-n-butyl- a di-n-oktylftalat. Prebytok
chloridu titani¢itého sa oddeli filtrdciou za horica alebo se-
dimentaciou a spracovanie chloridom titani¢itym sa edte raz
alebo viackrat opakuje. Nakoniec sa vzniknuta pevna latka
premyje heptanom alebo hexénom a vysusi. Takto ziskana
katalyticka zlozka ma nasledujtce vlastnosti:

- §pecificky povrch: nizii ako 100 m¥g, hlavne v rozmedzi
od 50 do 80 m%/g,

- porozita: 0,25 a2 0,4 cm’/g,

- distribGcia objemu pérov: takd, Ze viac ako 50 % pérov
mé polomer vy33i ako 10 nm,

- rontgenové spektrum: v rontgenovom spektre je obsiah-
nuté halo s maximom intenzity v rozmedzi uhla 2 v 33,5 az
35° a nie je pritomny odraz pri 2 v = 14,95°.

Z tejto pevnej katalytickej zlozky sa ziska katalyzator
tak, Ze sa katalytickd zlozka zmie3a s trialkylhlinitou zlige-
ninou, prednostne trietylhlinikom alebo triizobutylhlini-
kom, a elektréndonorovou zluéeninou, prednostne zvole-
nou zo skupiny silanovych zli¢enin veobecného vzorca

RN _/OR’

Si
- - \OR

kde
R" a R”, ktoré si rovnaké alebo rozne, predstavuji vzdy
alkyl-, cykloalkyl- alebo arylskupiny s 1 az 18 atémami
uhlika a
R predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika.

Typickymi sildnmi st difenyldimetoxysilan, dicyklohe-
xyldimetoxysilén, metyl-terc.-butyldimetoxysilan a diizo-
propyldimetoxysilan. TieZ je moZné pouZit’ sildnové zluke-
niny, ako je fenyltrietoxysilan.

Pomer AI/Ti je zvytajne v rozmedzi od 10 do 200 a
moléarny pomer sildn/Al v rozmedzi od 1/5 do 1/50.

Katalyzitory je moZné predbeZne uvadzat' do styku s
malymi mnoZstvami olefinu (predpolymerizécia), priom
sa udrZiavaji v suspenzii v uhPovodikovom rozpuitadle a
polymerizacia sa vykonava pri teplote v rozmedzi od tep-
loty miestnosti do 60 °C dovtedy, kym nevznikne polymér,
v mnoZstve od 0,5- do 3-nasobku hmotnosti katalyzatora.
Predpolymerizécia sa tieZ méZe vykonévat v prostredi kva-
palného monoméru a v tomto pripade sa nechd vykonavat’

tak dlho, kym sa neziska polymér v mnoZstve do 1000-né-
sobku hmotnosti katalyzatora.

Déta uvedené v prikladoch a prehl'adoch vlastnosti sa
ziskali s pouZitim nasledujicich metod:

Vlastnost’ Metoda

index toku taveniny | ASTM-D 1238

(M.FRL)

hmotnostny obsah IC spektroskopia

etylénu

limitné viskozitné stanovenie sa vykondva v tetrahydronaftaléne
Sislo pri 135°C

obsah frakcie roz- | pozri pozndmku uvedent pred prikladmi
pustnej v xyléne

modul v chybe ASTM-D 790
vrubova huZevnatost | ASTM-D 256
[zod

teplota miknutia | ASTM-D 1525
podra Vicata (1 kg)

tvrdost’ Shore A/D ASTM-D 2240

trvala deformacia ASTM-D 412
v tahu pri 75 %

napétie v fahu ASTM-D 638

Specificky povrch BET

porozita BET

sypna hmotnost’ DIN-53194

sypkost’ &as, 7a ktory prepadne 100 g polyméru nalevkou,

ktorej vytokovy otvor ma priemer 12,7 mm a ste-
ny su odkionené 20° od zvislice

granulometria ASTM-D 1921-63
odolnosf proti zbele- | stanovuje sa razom kladiva, obsahujiceho polo-
niu gulovity naraznik s priemerom 12,7 mm, s hmot-

nost'ou 78 g na koti¢ zo skuSaného polyméru tva-
rovany vstrekovym liatim. Meria sa jednak mini-
malna vyska (h), pri ktorej déjde k zbeleniu, a
jednak velkost' zbelenej plochy pri maximalnej
vyke, ktord zariadenie umoZiiuje dosiahnut’ (76
cm)

Vzorky, ktoré sa maji podrobit réznym fyzikélno
- mechanickym sk(iSkam, sa priamo tvaruju z polyméru vo
forme gulovitych &astic, ktory bol predbezne stabilizovany
0,1 % hmotnostného stabilizatora IrgamoxR 1010 a 0,1 %
hmotnostného stabilizitora BHT (2,6 diterc.-butyl-para-
-krezol) s pouzitim vstrekovacicho lisu GBF V160 za na-
sledujicich podmienok:

teplota taveniny polyméru | 190 °C
teplota formy 60 °C

¢as vstrekovania 20 sekand
Las chladenia 25 sekiind

Celkovy hmotnostny percentualny obsah bindmeho ko-
polyméru (% Bp = % C + % B) sa vypocita tak, Ze sa
hmotnost” zmesi propylénu a etylénu, uvadzand v druhom
stupni, deli hmotnostou vysledného produktu a vysledok sa
nasobi 100.

Hmotnostné percentualne mnoZstva troch frakcii A, B a
C uvedené v texte sa ur¢ia nasledujicim spdsobom.

%A=100-%Bp

% C=Sc-P.Sp,
kde
Sc je hmotnostny percentudlny obsah frakcie vysledného
produktu rozpustného v xyléne,

Sp je hmotnostny percentudlny obsah polypropylénovej
frakcie A a

P znamena hmotnostny pomer polypropylénovej frakcie a
vysledného produktu.

%B=100-%A-%C.

Hmotnostny percentuélny obsah etylénu vo frakeii C
vysledného produktu rozpustného v xyléne sa vypodita
podl'a vzorca

Ce-Cp.Q
% etylénu vo frakeii C = ——o-——
Y
kde
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Cr predstavuje hmotnostny percentudlny obsah etylénu vo
frakcii vysledného produktu rozpustného v xyléne,
Cp predstavujc hmotnostny percentuélny obsah etylénu vo
frakcii A polypropylénu, ktora je rozpustna v xyléne,
Q predstavuje hmotnostny percentudlny obsah podielu roz-
pustného v xyléne frakcie A vyndsobeny hmotnostnym
zlomkom frakcie A vzhfadom na vysledny produkt a dele-
ny hmotnostnym zlomkom podielu rozpustného v xyléne
vzhPadom na vysledny produkt,
Y predstavuje hmotnostny percentudlny obsah frakcie C
vynasobeny hmotnostnym percentualnym obsahom vsetké-
ho bindmeho kopolyméru a vydeleny &islom 100.

Percentudlny obsah polyméru rozpustného v xyléne sa
stanovuje nasledujicim spdsobom: 2,5 g polyméru sa roz-
pusti za mie3ania v 250 ml xylénu s teplotou 135 °C. Po 20
minitach sa roztok necha ochladnit’ za stileho mieSania na
25 °C, a potom sa necha 30 min(t stat’. Zrazenina sa odfil-
truje cez filtralny papier, roztok sa odpari v prade dusika a
jeho zvy3ky sa odoZenl za vékua suienim produktu do
kongtantnej hmotnosti. Zo zistenej hodnoty moZno vypoci-
tat’ hmotnostny percentudlny obsah polyméru rozpustného
v xyléne pri teplote miestnosti. Hmotnostny percentualny
obsah polyméru nerozpustného v xyléne pri teplote miest-
nosti je pokladany za index izotakticity polyméru. Takto
ziskana hodnota sa v podstate zhoduje s hodnotou indexu
izotakticity zistenou extrakciou vriacim n-heptanom, ktorou
je definovany index izotakticity polypropylénu.

Vyndlez je opisany v nasledujucich prikladoch. Prikla-
dy maju iba ilustrativny charakter a rozsah vynalezu v
Ziadnom ohlade neobmedzuju.

Priklady uskutoénenia vynalezu

V3eobeené pracovné postupy

Skuska sa vykondva v 22 litrovom autokldve z nerezo-
vej ocele vybavenom 3piradlovym magnetickym mie$adlom,
ktoré pracuje pri frekvencii ota¢ania asi 90 min™'. Ak nie je
uvedené inak, udrZiavaju sa teplota a tlak polas reakcie
konstantné. Plynova faza sa kontinuilne analyzuje plyno-
vym chromatografom zapojenym do pradu. Prevéddzka je
vsédzkova a zahffia dva stupne. V prvom stupni sa vykoni-
va homopolymerizicia propylénu v kvapalnom monoméri a
v druhom kopolymerizicia etylénu s propylénom v plynnej
faze.

A. Prvy stupeti

Do autoklavu sa pri 20 °C uvedie v nasledujicom pora-
di 16 | kvapalného propylénu a katalyticky komplex tvore-
ny pevnou zloZkou (asi 0,15 g) a zmesou 75 ml 10 % roz-
toku trietylhlinika (TEAL) v hexéane a vhodného mnoZstva
fenyltrietoxysilanu (PES) (pri molarnom pomere AVPES =
=10).

Do autoklavu sa uvedie propylén az do poZadovaného
tlaku. Teplota sa v priebehu 10 mintt zvy3i na 70 °C a na
tejto hodnote sa udrZiava po cely ¢as polymerizacie. Plynna
faza sa kontinualne analyzuje na vodik a koncentracia vo-
dika sa udrZiava kon3tantna jeho dopliiovanim. Ak sa pou-
iva ako komonomér etylén, kontinualne sa dopliia potas
polymerizécie tak, aby sa jeho obsah v plynnej faze udrZia-
val na konstantnej hodnote. Po uréenom &ase sa prakticky
vietok zvy$ny monomér vypusti odplynenim pri 60 °C za
st¢asného vyrovnania na atmosféricky tlak.

B. Druhy stupeii
Homopolymér z prvého stupiia sa po odobrati vzorky, s
cielom vykonat' rézne analyzy, zahreje na stanovend tcp-

lotu. V uvedenom poradi sa postupne uvedie propylén a e-
tylén vo vzijomnom pomere a mnoZstve potrebnom na zis-
kanie plynnej fazy s poZadovanym zloZenim a tlakom.

V priebehu polymerizacie sa tlak udrziava na konjtan-
tnej hodnote uvadzanim zmesi etylénu a propylénu s rov-
nakym zloZenim, ako ma poZadovany bindry kopolymér,
ktoré je obsiahnuti vo valci s termostatom nastavenym na
90 °C.

Cas davkovania sa meni podl'a reaktivity katalytického
systému a podl'a mnoZstva binarneho kopolyméru, ktoré ma
vzniknit, s cielom dosiahnut’ poZadovany pomer homo-
polyméru a binarneho kopolyméru v produkte.

Na konci skiSky sa praSok vyberie, stabilizuje a v pri-
de dusika vysui v suSiami pri 60 °C.

Katalytickd zloZka sa pripravi zaduktu so zloZenim
MgCl, . 3C,HsOH ziskaného vo forme gulovitych &astic
spdsobom opisanym v priklade 2 US patentu &. 4 399 054 s
tym rozdielom, Ze sa pracuje s otatkami 3000 namiesto
10 000 min'. Adukt sa potom dealkoholizuje zahrievanim
pri teplote postupne narastajucej z 50 na 100 °C v pride
dusika, kym obsah alkoholu nedosiahne 1,5 mél na mél chlo-
ridu horegnatého. Ciastodne dealkoholizovany adukt ma ¥peci-
ficky povrch 9,1 m¥g a sypnt hmotnost’ 0,564 g/em’.

25 g tohto produktu sa pridd k 625 ml tetrachloridu ti-
tani¢it¢ho za mieSania pri 0 °C. Zmes sa v priebehu jednej
hodiny zahreje na 100 °C. Ked' teplota dosiahne 40 °C, pri-
da sa diizobutylftalat v mnoZstve zodpovedajucom molar-
nemu pomeru Mg/diizobutylftalat = 9. Zmes sa zahrieva
potas 2 hodin na 100 °C, necha sa usadit a kvapalina sa
odsaje. Prida sa d’alsich 550 ml chloridu titani¢itého a zmes
sa 1 hodinu zahrieva na 120 °C. Zmes sa nechd usadit’ a
kvapalina sa za hortica odsaje. Pevna latka sa 3estkrat pre-
myje s pouZitim 200 ml bezvodého hexanu s teplotou
60 °C, a potom trikrat pri teplote miestnosti. Pevnd latka sa
vysusi a po vakuovom sudeni ma nasledujice vlastnosti:

porozita: 0,261 cm’/g
$pecificky povrch: 66,5 m%/g
sypna hmotnost™ 0,440 g/cm’

Vietky skisky, pracovné podmienky pouZité pri ich
vykonévani a dosiahnuté vysledky st zhrnuté¢ v tabulkéch
1AalB.

V prikladoch 2 a 4 bol ako externy donor pouZzity dife-
nyldimetoxysilan namiesto fenyltrietoxysilanu.

Tabufka 1A

Priklad | 1 |2 |3 |4

Prvy stupeil

tiak (MPa) 364 | 304 | 356 | 3,12

gas (min.) 90 60 30 60

obsah vodika v plynnej fize 14,1 0,6 11,9 1,7
(% mot)

obsah etylénu v plynnej fize - - - 1,55
(% mol)

index izotakticity (% hmot.) 94,6 95,8 95,2 94,7

limitné viskozitné &islo (dl/g) 0,68 1,98 0,96 1,36

2

obsah etylénu (% hmot.) - - - 2,6
obsah etylénu v podieli roz- - . - 12,1
pustnom v xyléne (% hmot.)

Druhy stupeii

teplota (°C) 60 70 60 70
tlak (MPa) 1,20 1,13 1,13 1,13
das (min.) 215 350 370 405
obsah vodika v plynnej fize 04 1,0 2,05 1,1
(% mol)

obsah etylénu v plynnej faze 29,1 35,2 51,1 33,9
(% mol)

hmotnostny pomer etylénu k 45/55 | 55/45 | 70/30 | 51/49
propylénu v uvadzanej zmesi
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Tabulka 1B

Priklad [1 [2 [3 T4
Vysledny produkt

vytazok kg polyménw/g Ti 851 1230 933 [ 1380
obsah binarneho kopolyméru (Bp) 56,3 764 78,2 | 574
(% hmot.)

obsah etylénu (% hmot.) 30,1 415|551 (293
limitné viskozimé Eislo (dl/g) 1,89 2,38 2,44 11,95
index toku taveniny (g/10 min.) 18,0 1,25 2,7 4,0
obsah frakcie rozpustnej v xyléne (Sc) | 42,5 42,7 44,2 36,5
(% hmot.)

obsah frakcie B (% hmot.) 16,2 34,8 38,0 | 218
obsah frakcie C (% hmot.) 40,1 41,6 40,2 | 35,6
obsah etylénu vo frakeii rozpustnej 425 521 588 | 448
v xyléne (Cy) (% hmot.)

obsah etylénu vo frakeii C (% hmot.) 45,0 533 67,5 | 47,1
teplota topenia (DSC) (°C) 163 163,5 163 | 148
modul v ohybe (MPa) 350 320 270 ] 300
vrubova hiiZzevnatost’ Izod (c.i.) - NB. N.B. 950 | N.B.
=40 (J/m)

odolnost’ proti zbeleniu (vyska) (cm) >76 >76 >76 | >76
odolnost’ proti zbeleniu (plocha)(em®) | 0 Q 0 0
teplota mitknutia podla Vicata (1 ky) | 84 86 73 97
Y]

tvrdost’ Shore A 97 94 91 95
tvrdost’ Shore D 45 42 36 46
trvala deformicia v tahu pri 75 % (%) | 48 40 37 40
napitie v Yahu (MPa) 8,1 12,1 11,7 1 15,6
sypnd hmotmost’ po natladeni (g/cm’) 0,47 0,46 0,48 | 0,47
sypkost pri 70 °C (s} 11 11 12 14
stredny priemer granil (jum) 1400 2000 1400 | 2000

N.B. = nerozlomi sa

Dalsic znaky, vyhody a moZné vyhotovenia vynalezu
su odbornikom jasné na zéklade tohto opisu. V tejto savis-
losti je potrebné zdoraznif, Ze v opise st uvedené zna¢ne
podrobne uréité $pecifické vyhotovenia vynalezu, na ktoré
sa viak vyndlez neobmedzuje. Do jeho rozsahu patria i
vietky varidcie a modifikacic vykonané v jeho duchu, po-
kial’ st pokryté nasledujiicou definiciou predmetu vynéle-
Zu.

PATENTOVE NAROKY

1. Polypropylénova kompozicia, vyznadujica
sa tym,Zesaskladdz
a) 10 az 60 dielov hmotnostnych homopolyméru polypro-
pylénu s indexom izotakticity vy$$im ako 90 alebo krysta-
lického kopolyméru propylénu s etylénom a/alebo alfa-
-olefinom vieobecného vzorca:

CH, =CHR,
kde R predstavuje alkylovy zvySok obsahujici 2 aZ 6 ato-
mov uhlika, ktory obsahuje viac ako 85 % hmotnostnych
propylénu a ktorého index izotakticity je vy33i ako 85,
b) 10 aZ 40 dielov hmotnostnych krystalickej polymérnej
frakcie obsahujucej etylén, ktora je nerozpustna v xyléne
pri teplote miestnosti,
c) 30 az 60 dielov hmotnostnych amorfnej kopolymérnej
frakcie skladajicej sa zetylénu a propylénu a pripadne
malého podielu diénu, ktord je rozpustna v xyléne pri tep-
lote miestnosti a obsahuje 40 az 70 % hmotnostnych etylé-
nu, pritom tato kompozicia md modul v ohybe niZsi ako
700 MPa, trval(i deforméciu v fahu pri 75 % niZiu ako
60 %, napitie v tahu vy¥3ie ako 6 MPa a vrubov hiZev-
natost’ [zod pri -20 a -40 °C vy#3iu ako 600 J/m.

2. Polypropylénova kompozicia podla naroku 1, v y -
znatujica sa tym, Ze je celkovy obsah spo-
lymerizovaného etylénu je vrozmedzi od 20 do 60 %
hmotnostnych.

3. Polypropylénova kompozicia podla naroku 1 alebo
2,vyznadujica sa tym,Zejcj modul v ohy-
be je v rozmedzi od 200 do 500 MPa a trvala deformécia v
tahu medzi 20 aZ 50 % a napétie v fabu medzi 8 a 20 MPa.

4. Polypropylénova kompozicia podla naroku 1, v y -
znafujica sa tym,Z% mapodobu gufovitych
Zastic so strednym priemerom v rozmedzi od 500 do 7000 pum,
sypkostou zodpovedajiicou hodnote niZ3ej ako 30 sekund a
sypnou hmotnostou po natlateni vy3Sou ako 0,4 g/em’.

5. Sposob vyroby polypropylénovej kompozicie podla
niroku [, vyznadujiaci sa tym, Ze sa poly-
merizuje propylén alebo jeho zmes s etylénom a/alebo alfa-
-olefinom za vzniku polymerizatnej fdzy (a), polom nasle-
duje jeden alebo viacero stupfiov polymerizcie zmesou e-
tylénu a propylénu obsahujucich pripadne dién za vzniku
polymérnych faz (b) a (c), pri€om sa pouZivaju katalyzato-
ry ziskané z trialkylhlinitej zli¢eniny a pevnej zloZky obsa-
hujocej halogenid alebo halogénalkoholét titanu a elektrén-
donorovi zli¢eninu nanesené na bezvodom chloride hore¢-
natom, pricom pevna zloZka ma 3pecificky povrch niZ8i a-
ko 100 m¥gram, porozitu 0,2 a% 0,4 cm*/gram, distribaciu
objemu porov zodpovedajlicu skutognosti, Ze viac ako 50 %
pérov ma polomer vi¢si ako 10 nm a réntgenové spektrum
obsahujice halogén s maximom intenzity v rozmedzi uhla 2 v
33,5 aZ 35° a neobsahujuce Ziadne odrazy pri2 v = 14,95°.

6. Sposob podla naroku 5, vyznadujuci sa
t ¥y m, Ze stupeil polymerizacie propylénu sa vykonéva v
kvapalnom monoméri a stupeii alebo stupne kopolymeriza-
cie etylénu s propylénom sa vykonéavaja v plynnej faze.

7. Sposob podfa naroku 5, vyznadujici sa
t ¥ m, Ze postup sa vykonava v plynnej faze.

Koniec dokumentu
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