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Prostfedky na bazi kopolymeru propylenu s nahodilym
uspofadanim, zpusob jejich pripravy a tepelné uzaviratelné

vicevrstevné folie s jejich obsahem

Oblast techniky

PfedloZeny vyndlez se tykd prostfedkd na bazi
kopolymerti propylenu s nahodilym uspofadanim. Specifictéji
se tykad prostfedkl vykazujicich jak relativné vysokou
teplotu taveni, tak velmi nizkou uzaviraci teplotu
zahrnujici dva kopolymery propylenu s nahodilym uspofadanim
s raznym sloZenim. PredloZeny vynalez se také tyka zplsobu
vyroby té&chto prostfedkl. Konecné se tento vynadlez tvké
tepelné uzaviratelnych vicevrstevnych folii, kde alespon
jedna tepelné uzaviratelné vrstva obsahuje uvedeny

prostredek.

Dosavadni stav techniky

Je znamo pouziti kopolymerd nebo termopolymert
propylenu s nahodilym uspofadanim obsahujicich nékolik %
hmotnostnich ethylenu a/nebo l-butenu pro vyrobu tepelné
uzaviratelnych vrstev (znémych jako ,uzaviraci vrstvy")
vicevrstevnych folii pro baleni, kde st¥edni vrstva Jje
zaloZena na krystalickém polymeru propylenu, které jsou

obecn& dvouose orientovany (zndmé jako ,BOPP filmy™).

Jednou z nevyhod té&chto kopolymert nebo termo-
polymerti s nahodilym uspofadanim je skute&nost, Ze pfi dané
uzaviraci teploté&, je teplota taveni je pZ¥ilis nizkéd pro
pouziti v jistych strojich pro vyrobu folii, coz vede

k problémim s adhezi na vélce téchto strojl.



Byly u&inény pokusy prekonat tyto nevyhody
pouZitim prostfedkl s obsahem dvou kopolymerd propylenu
obsahujicich proménnd mnoZstvi monomernich jednotek

odvozenych od ethylenu a/nebo l-butenu.

Jako pfiklady dokument® popisujicich tyto

prosttedky lze uvést:

- dokument EP-A-0 560 326, ktery popisuje polokrystalické
prost¥edky na bazi kopolymerl propylenu obsahujici:

e od 20 do 60 % hmotnostnich kopolymeru (A)
s nahodilym usporadanim propylenu a a-olefinu se 4
az 10 atomy uhliku obsahujici od 1 do 10 %
hmotnostnich a-olefinu se 4 az 10 atomy uhliku;

e od 40 do 80 % hmotnostnich kopolymeru (B)
s nahodilym usporadénim propylenu a a-olefinu se 4
az 10 atomy uhliku obsahujici od 15 do 40 %

hmotnostnich a-olefinu se 4 aZz 10 atomy uhliku;

- dokument EP-A-0 263 718, popisuje slabé krystalické
prostfedky na bazi kopolymerli propylenu obsahujici:

e od 60 do 95 % hmotnostnich kopolymeru s nahodilym
uspo¥adénim sloZeného z 97 aZ 86 % molarnich
propylenu, 0,5 aZz 6 % moldrnich ethylenu a od 2 do
13 % molarnich a-olefinu se 4 az 20 atomy uhliku,
kde molarni pomér a-olefinu k souctu ethylenu a oa-
-olefinu, které jsou v nich obsaZeny, je od 0,3 do
0,9;

e od 40 do 5 % hmotnostnich kopolymeru s nahodilym
usporadanim sloZeného z 10 aZz 90 % molarnich
propylenu a z 90 aZz 10 % moldrnich a-olefinu se 4

az 20 atomy uhliku;

@



- dokument GB 2 116 989, ktery popisuje prostfedky na bazi
kopolymer® propylenu obsahujici:
e od 60 do 95 diltl hmotnostnich ko- nebo terpolymeru
propylenu obsahujiciho od 75 do 99 % hmotnostnich
°

propylenu, od 0 do 7 % hmotnostnich ethylenu a od 0

do 25 % hmotnostnich 1l-butenu;

e od 40 do 5 dil hmotnostnich ko- nebo terpolymeru
propylenu obsahujiciho od 25 do 95 % hmotnostnich
1-butenu, od 0 do 10 % hmotnostnich ethylenu a od 5
do 75 % hmotnostnich propylenu;

- dokument EP-A-0 679 686, ktery popisuje prostfedky na
bazi kopolymer®i propylenu s nahodilym uspofadanim
obsahujici:

e od 75 do 95 % hmotnostnich kopdlymeru propylenu a
a-olefinu obsahujiciho od 3 do 27 % hmotnostnich
a~-olefinu;

e od 5 do 25 % hmotnostnich kopolymeru propylenu a

Q

a-olefinu obsahujiciho od 35 do 65 % hmotnostnich

a-olefinu.

Obsahy a-olefinu se 4 aZz 10 atomy uhliku
obvyklych prostt¥edkd popsanych v dokumentu EP-A-0 560 326
jsou prilid nizké a v dasledku toho neumoZfiuji dosahnout
nizkych hodnot uzaviraci teploty. Obvyklé prostfedky
popsané v dokumentu EP-A-0 263 718 maji pfrevazujici blok
nezbytné obsahujici ethylen a v disledku toho nevykazuji
optimé&lni kompromis mezi teplotou taveni a uzaviraci
teplotou. Obvyklé prostfedky popsané v dokumentu GB 2 116
989 obsahuji nadmérné mnoZstvi komonomert v pfevazujicim
bloku a v diisledku toho maji p¥ilis nizkou hodnotu teploty
taveni, coZ muZe predstavovat problémy pfi jejich pouzZiti

pfi tvarovéni folii, jako jsou problémy adheze na valce



stroji pouzitych p¥i této operaci. Obsah kopolymeru velmi
bohatého na a-olefiny v prostfedcich popsanych v dokumentu
EP-A-0 679 686 je prilis nizky k dostatecnému sniZeni

uzaviraci teploty.

Specifické prosttfedky na bazi kopolymert
propylenu s nahodilym uspofadanim obsahujici monomerni
jednotky odvozené od ethylenu a l-butenu, které umoZiuji
uspokojivé vyreSit v3echny problémy uvedené vySe nebyly

nalezeny.

Podstata vynalezu

V tomto ohledu se pfedloZeny vyndlez hlavné tyka
prostfedkl na bdzi polymerd propylenu (prostfedku (C))
obsahujiciho:

e od 61 do 74 % hmotnostnich kopolymeru propylenu
s nahodilym uspofadénim (kopolymer (A)) obsahu-
jiciho od 8 do 16 % hmotnostnich monomernich
jednotek odvozenych od l-butenu a méné& neZ 0,5 %
hmotnostniho monomernich jednotek odvozenych od

ethylenu a

e od 39 do 26 % hmotnostnich kopolymeru propylenu
s nahodilym uspofradénim (kopolymer (B)) obsahu-
jiciho od 35 do 50 % hmotnostnich monomernich

jednotek odvozenych od l-butenu a od 0 do 1

oe

hmotnostniho monomernich jednotek odvozenych od

ethylenu.

Pojmy ,monomerni jednotky odvozené od propylenu",
»monomerni jednotky odvozené od l-butenu“ a ,monomerni
jednotky odvozené od ethylenu“ budou zde déle nahrazeny

zkratkami ,C3%, ,C,“ respektive ,C,“.
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Prostfedky obsahujici vys3i mnoZstvi kopolymeru
(A) maji nadmérn& vysoké uzaviraci teploty, zatimco niZsi
mnoZstvi kopolymeru (A) vedou k tomu, Ze prostfedky maji
problémy adheze na valcich pouZivanych pfi vyrobé folii.
Prostfedky obsahujici vy33i obsahy Cq v kopolymeru (A) maji
nadmé&rn& nizké hodnoty teploty taveni. Prostfedky
obsahujici vy33i obsahy C; v kopolymeru (B) mohou
zplisobovat problémy s morfologii nebo alternativné
udrZovanim plynné faze v reaktoru. Nizké obsahy C4
v kopolymerech (A) a (B) vedou k nadmérné& vysokym teplotam
taveni. Vy&8i obsahy C,; v kopolymerech (A) a (B) vedou
k nadm&rné nizkym teplotdm taveni a obsahu frakci
rozpustnych v organickych rozpoudtédlech, ktery je pfilis

vysoky pro pouziti ve foliich urcenych pro baleni potravin.

Kopolymery (A), které lze pouZit v prostfedcich
podle tohoto vyndlezu vedou k uspokojivé uzaviraci teploté
a vysoké teploté taveni. Navic je lze ziskat za technicky a

ekonomicky pfijatelnych polymeraénich podminek.

Vyhodné prost¥edky podle tohoto vynalezu obsahuji

alesponl 62 % hmotnostnich a nejvice 72 % hmotnostnich

kopolymeru (A).

Kopolymer (A) je obecné& takovy, ze mnozstvi Cy4 Jje
alespoil 10 % hmotnostnich ve vztahu k uvedenému kopolymeru
(A) . MnoZstvi nejvy3e 14 % hmotnostnich umoziuji ziskat
prostfedky (C), které predstavuji dobry kompromis mezi

teplotou taveni a uzaviraci teplotou.

Kopolymery (A) pouZité podle tohoto vynalezu

mohou obsahovat méné& neZ 0,5 % hmotnostniho C,. Tento nizky
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obsah C, zlep8uje vhodnost pro potidténi foliil vyrobenych
z prostfedkd (C). Vyhodné je mnoZstvi C, pritomné
v kopolymerech (A) nejvyde 0,3 % hmotnostniho. Kopolymery
(A) bez obsahu C; vedou k optimélni teploté taveni

prostredku.

Prostf¥edky (C) podle tohoto vynélezu rovnéz

zahrnuji od 39 do 26 ¢ hmotnostnich kopolymeru (B).

MnoZstvi kopolymeru (B) Jje vyhodné alesponl 28 a

o)

nejvyse 38 % hmotnostnich.

Tento kopolymer (B) vyhodné obsahuje alespon 38 %
hmotnostnich C4. Dobré vysledky se ziskaji, kdyZ je
mnofstvi Cs v kopolymeru (B) alespon 45 $ hmotnostnich.
Kopolymer (B) niZe také obsahovat az 1 % hmotnostni Cs;.

P¥itomnost C; umoZiuje vyrobu kopolymer (B) s vys3im

o°

vyt&ikem. Kopolymer (B) vyhodné obsahuje méné nez 0,5 %
hmotnostniho C,. Kopolymery (B) bez obsahu C; jsou
obzvlastéd dobfe vhodné a vedou k ziskani prostfedka (C),
které maji optim&lni kompromis mezi teplotou taveni a

uzaviraci teplotou.

Prosttedky (C) podle tohoto vynalezu, které
poskytnou obzvlasté dobré vysledky obsahuji:

e od 62 do 72 % hmotnostnich kopolymeru (A) propylenu
a l-butenu v podstat& obsahujiciho od 86.do 90 %
nmotnostnich monomernich jednotek odvozenych od
propylenu a od 10 do 14 % hmotnostnich monomernich

jednotek odvozenych od l-butenu a

e od 38 do 28 % hmotnostnich kopolymeru (B) propylenu

s nahodnym uspofadanim obsahujiciho od 38 do 45 %
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hmotnostnich monomernich jednotek odvozenych od
l-butenu a od 0 do 0,5 % hmotnostnich monomernich

jednotek odvozenych od ethylenu.

Prostfedky podle tohoto vynalezu jsou vyhodné
sloZeny v podstaté z kopolymert (A) a (B). Vyhodné& opét
kopolymery (A) a (B) obsahuji pouze monomerni jednotky

odvozené od propylenu, l-butenu a pripadné ethylenu.

Prostfredky (C) podle tohoto vynadlezu obecné
vykazuji index toku taveni (MFI), mé&f¥eny podle normy
ASTM D 1238 (230 °C), né&loZz 2,16 kg, od 0,5 do 20 g/10
minut, vyhodn& od 1 do 15 g/10 minut.

Teplota taveni prostfedkd (C) podle tohoto
vynadlezu, mér¥eno diferencidlni skanovaci kalorimetrii (DSC)
podle standardu ASTM D 3418, je obecné alespon 125 °C a
vyhodné alespofi 128 °C. Prostfedky, které maji teploty
taveni niZ3i neZz 125 °C, pusobi problémy adheze na vodicich
valcich v podélném sméru béhem vyroby filmd BOPP. Teplota
taveni téchto prostfedkd je obecné nejvyde 146 °C a zvlasté
nejvy3e 144 °C. Prostfedky s teplotou taveni vy33i neZ 146
°C neumoziuji uzavirdni p¥i nizkych teplotéch. Prostfedky
(C), které maji'teplotu taveni od 128 do 138 °C isou
obzvlasté vyhodné, protoZe umozZnuji snadné zpracovani ve
strojich pro vyrobu filmi BOPP bez adheze na vodici valce
v podélném sméru a pouziti ve vysokorychlostnich balicich

strojich.

Uzaviraci teplota prostfedkd (C) podle tohoto
vyndlezu je obecné& nejvyde 100 °C a vyhodné nejvyde 98 °C.
Prosttredky (C), u kterych je uzaviraci teplota nejvySe 96

°C jsou obzvlasté velmi vyhodné. Obecné je uzaviraci



teplota prostredkd podle tohoto vynélezu alespon 70 °C a
vyhodné&ji alespon 80 °C. Uzaviraci teplota se urci
nasledovné: dva koextrudované a dvouose orientované filmy
s tloudtkou 25 um se umisti mezi &elisti uzaviraciho
zat¥izeni Otto Brugger HSG/C se dvéma vyhfivanymi Celistmi.
Po dobu jedné sekundy se aplikuje tlak 300 kPa. Po
ochlazeni se provede tahovy test p¥i rychlosti 100
mm/minutu. Uzaviraci teploty jsou teploty, vyjédfené ve °c,
pri niz svar vykazuje pevnost 100 g/cm. Koextrudované
dvouose orientované filmy jsou sloZeny z centralni vrstvy

propylenového homopolymeru (MFI: 2,8 g/10 minut)
s tloustkou 23 um a dvou vné&jdich vrstev prostfedku (C)

podle tohoto vynédlezu s tlouStkou 1 pm. K vyrobé téchto
folii se aplikujte pomé&r tahu v podélném sméru 4,5 a 8

v pfic¢ném sméru.

Prostfedky (C) podle tohoto vynalezu vykazuji Jak
vysokou teplotu taveni, tak nizkou uzaviraci teplotu.
Prostfedky (C) podle tohoto vynadlezu jsou obecné
charakterizovany tim, Ze teplota taveni je obecné alespon o
26 °C vy33i neZ uzaviraci teplota. V disledku toho vykazujl
optimélni kompromis mezi uzaviratelnosti a zpracovatelnostil
na podélnych taZnych valcich stroji pro vyrobu filmi BOPP.
Teplota taveni je vyhodn& alespofi o 30 °C vy38i nezZ
uzaviraci teplota. Prostfedky (C) vykazujici teplotu taveni
alespoil o 35 °C vy33i neZ uzaviraci teplota jsou obzvlasté

vyhodné.

DSC termogram prostfedklr (C) podle tohoto
vynadlezu, ktery se ziskd podle nasledujiciho popisu obecné
vykazuje t¥i piky téani: prvni pik taveni (zde dale MT1)
mezi 115 a 145 °C, druhy pik taveni (zde dale MT2) mezi 70
a 130 °C a tfeti pik taveni (zde dale MT3) mezi 50 a 90 °C.



o
veon
asee

DSC termogram se ziskd pouZitim ndsledujiciho zpusobu: po
izoterm& po dobu 5 minut p¥i teploté& -10 °C, poté zahfati z
-10 na 220 °C rychlosti 10 °C/minutu nésledované udrzovanim
pti teplot& 220 °C o dobu 10 minut se vzorek prostfedku (C)
(ve form& lisovaného filmu s tloustkou p¥iblizZné od 50 do
100 pm) ochladi na teplotu 125 °C rychlosti 20 °C/minutu,
poté na teplotu 40 °C rychlosti 1 °C/minutu a nésledné na
teplotu -10 °C rychlosti 20 °C/minutu a udrZuje se pfi
teploté -10 °C po dobu 5 minut, vzorek se nakonec znovu
zahfeje na teplotu 180 °C rychlosti 10°C/minutu. Podle
nejlepsiho v&domi puvodcl pochazi pik taveni MT3 z taveni

alespon jedné frakce kopolymeru (B).

Prostfedky (C) podle tohoto vynalezu obecné
vykazuji rozmezi pfilnavosti za tepla od 90 do 150 °C a
specifi¢téji od 100 do 145 °C. Rozmezi pfilnavosti za tepla
se stanovi pomoci zatizeni uvedeného na obr. 1, které
zahrnuje za¥izeni 1, které umoZiiuje pripojeni, v podélném
sm&ru, pasu filmu 2 nad uzaviraci zarizeni 3 Otto Brugger
HSG/C pomoci dvou &elisti 3A a 3B o 8ifce 1 cm, hiidele 4,
ktera umozfiuje zavedeni pasu mezi dvé Celisti a zavazi 5 o
hmotnosti 63,3 g, uréené k pfipojeni na druhy konec pasu.
Vzdalenost mezi zavaZim a spodni &elisti je 8 cm, bolni
posunova vzdédlenost filmu bé&hem zavedeni mezi Celisti
uzaviraciho zaf¥izeni je 3 cm a vzdalenost mezi bodem
pfipojeni filmu a horni Celisti je 11 cm. Rozmezi
prilnavosti za tepla se méfil nasledovné: pas o $ifi 4 cm a
délce 29,5 cm koextrudovaného a dvouose orientovaného filmu
o tloudtce 25 pm ziskaného podle zplsobu popsaného zde vyse
v souvislosti s m&Fenim uzaviraci teploty, pfipojeny jednim
koncem na zafizeni 1 a druhym na zéavazi 5, se zavede pomoci
hiidele 4 mezi dvé Celisti uzaviraciho zafizeni 3, které se

nasledné& uzaviou na 0,5 sekundy pfi tlaku 500 kPa. PZi
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otevieni Celisti se zmé&ri procento svaru, ktery zlstal
neporuSen. Toto mé&feni se provede p¥i ruznych teplotéach

v rozmezi od 70 do 160 °C s frekvenci 5 °C a rozmezi
prilnavosti za tepla se definuje jako rozmezi teplot, ve
kterém se zjisti Ze alesponn 80 % svard zUstalo po otevfeni

¢elisti neporudenych.

Prostfedky (C) podle tohoto vynalezu obecné

vykazuji optické vlastnosti, jako je lesk, prthlednost a
zakal, které jsou obzvlasté vyhodné. Tyto vlastnosti se
mé¥i na koextrudovanych a dvouose orientovanych filmech
ziskanych podle vy3e uvedeného popisu. Zdkal, mé&feny podle
normy ASTM D-1003, je obecné nejvyse 1,7 % a nejméné 0,6 %.
Lesk, méfeny podle normy ASTM D-2457 p#i 45 °, je obecné
alespon 78 % a nejvySe 100 %. Prihlednost, stanovend podle

normy ASTM D-1746, je vyhodné alespon 95 % a nejvysSe 100 %.

Prostredky (C) podle tohoto vyndlezu obecné&
vykazuji frakci rozpustnou v hexanu (zde dale jednodudeiji
jako HSF), mé&fenou podle popisu ve ,Food Drug Cosmetic Law
Reports™ z 1. dubna 2000, dil 21CFR, odstavec 177.1520,
zplsob (d) (3) (1ii) a vyjadfenou jako procento hmotnostni
frakci rozpustnych v n-hexanu pfi teploté& 50 °C, vztaZeno
na cely prostfedek, nejvy3e 5,5 % a specifi¢té&ji nejvyse
4,5 %. Ty se v disledku toho obecné dobfe hodi pro vyrobu
uzaviracich vrstev pro vicevrstvé folie ur&ené k baleni

potravin.

Tento vynalez se také tykd zplsobu vyroby
prostfedkd (C). Podle prvni alternativni formy prost¥edky
podle tohoto vynédlezu lze ziskat vyrobou kopolymeru (A) a
kopolymeru (B) oddélené a smisenim té&chto kopolymerth podle

jakéhokoli zplsobu znémého pro tento ulel.
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Kopolymery (A) a (B) lze vyrobit znamym zpusobem
kopolymeraci propylenu s l-butenem a, pokud je to pfihodné,
s ethylenem. Princip téchto kopolymeraci Jje odbornikovi

v oboru znam.

Kopolymery (A) a (B) se vyhodné& ziskaji
polymeraci v plynné fazi. Takovyto zpuisob je vyhodny,
protoZe umoZiiuje snadnou inkorporaci velkych mnozstvi
komonomeru (komonomerl). Tyto kopolymerace lze provédét
kontinualn& nebo v 3arZich nebo kombinaci t&chto dvou
zpisobl. Kopolymery (A) a (B) lze misit napfiklad misenim
taveniny ve vnit¥nim nebo vné&jsim misidle. Toto miseni se

vyhodn& provéadi v misidle extruderového typu.

Podle obzvlasté vyhodné alternativni formy
prostfedky podle tohoto vynadlezu se vyrobil nislednymi
kopolymeracemi, kdy jeden z kopolymerd se vyrobi béhem
prvniho stupné a druhy kopolymer se vyrobi, za pfitomnosti
prvniho, b&hem nasledného polymeracéniho stupné. Kazdy
2 té&chto stuphl se muZe provadet ve stejné polymeracni
sm&si nebo v rtznych polymeradnich smésich. Vyhodné& se
kopolymer (A) vyrobl napfed a nasledné se vyrobi kopolymer
(B) za pritomnosti kopolymeru (A) vzniklého v prvnim
stupni. Obzvlasté& vyhodny zpusob vyroby prostfedku (C)
sestava z postupného syntetizovéni kopolymeru (A) a poté
kopolymeru (B) za pritomnosti kopolymeru (A) polymeraci
v plynné fézi v navzajem propojenych reaktorech pracujicich
s michanymi loZ#i nebo vyhodn& s loZi ve vznosu. Posledni
alternativni forma vyluZuje problém aglomerace a vede
k vynikajici velikosti castic prost¥edkd (C) podle tohoto

vynalezu.
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Kopolymery (A) a (B) lze ziskat prostfednictvim
jakéhokoli zndmého dostate&né aktivniho a produktivniho
Ziegler-Nattaova katalytického systému, ktery umoziuje
polymeraci propylenu v dostatelné& stereospecifické formé a
ktery miZe inkorporovat do polymeru poZadovand mnoZstvi 1-

butenu a pfipadné& ethylenu.

Vyhodné katalytické systémy pro vyrobu prostfedkid

podle tohoto vynédlezu zahrnuji:

- katalytickou tuhou l&tku obsahujici, jako zakladni
nezbytné slozky, ho¥&ik, titan a chlor,

- organohlinitou slouééninu, vyhodné trialkylhlinik,
velmi obzvléas3té triethylhlinik,

- elektrondonorovou sluceninu (externi donor
elektronu) obecn& zvolenou z alkoxysilanl obecného
vzorce R',Si (OR?),,, kde R' pfedstavuje
uhlovodikovou skupinu sestévajici z 1 az 12 atoml

uhliku, R? pfedstavuje uhlovodikovou skupinu

sestavajici z 1 aZ 8 atoml uhliku a n je 1, 2 nebo

3.

Alkoxysilany, které jsou vyhodné jako externi
donory elektronu, jsou alkylalkoxy- a cykloalkylal-
koxysilany a, z té&ch posledné uvedenych, di- a trimethoxy-
silany jsou obzv1a3té& vyhodné. n-Propyltrimethoxysilan,
dicyklopentyldimethoxysilan a cyklohexylmethyldi-
methoxysilan poskytuji obzvlasdté dobré vysledky.

katalytické tuhé latky, které lze pouzit podle
tohoto vynélezu, jsou odbornikovi v oboru dobfe znamy.
Obecné zahrnuiji elektrondonorové sloueniny (vnit¥ni donory

elektronu) zvolené z mono- a diestert aromatickych
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karboxylovych kyselin, vyhodné z dialkyl-ftalatl, obzvlasteé
diisobutyl-ftalatu. Katalytické tuhé latky, které lze
pouzit podle tohoto vynédlezu, mohou také obsahovat vétsi
nebo mendi mnoZstvi predem vytvofenych polymert
pochazejicich z prepolymeraéniho stupné provedeného bé&hem
syntézy uvedené tuhé latky nebo z polymera&niho stupné
pf¥imo predchéazejiciho vyrobé prostfedkﬁ (C) podle tohoto

vynalezu.

RAzné slozky katalytického systému se obecné
vyuzivaji tak, Ze atomovy pomé&r hliniku z organohliniteé
sloudeniny k titanu v katalytické tuhé latce je od 3 do
300, vyhodné od 10 do 250 a obzvlast& vyhodné od 15 do 100.
Navic molarni pomér hliniku z organohlinité slouceniny
k elektrondonorové slouleniné Jje obecné od 0,5 do 60,

vyhodné od 1 do 50, obzvlasté vyhodné od 2 do 30.

Ostatni obecné polymeralini podminky jsou
odbornikovi v oboru dobfe znamy. Teplota Jje obecné od 20
do 150 °C, vyhodn& od 40 do 95 °C a obzvlasté vyhodné od 50
do 75 °C. Polymerace se obecné provadi pfi tlaku vySSim,

ne? je atmosféricky tlak, vyhodné& od 10 do 50 x 10° Pa.

Pramdrna molekulova hmotnost vytvorenych
kopolymertt se miZe upravit pridanim jednoho nebo vice
znamych ¢inidel pro upravu molekulové hmotnosti, jako Je
vodik, diethylzinek, alkoholy, ethery a alkylhalogenidy.

Nejobvykleji se pouZiva vodik.

PotFebnd mnoZstvi monomeru a ¢inidla pro uUpravu
molekulové hmotnosti mohou byt do polymeralni smési

zavadéna kontinualné& nebo po Sarzich.
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Prostredky (C) lze pfripadné podrobit jednomu nebo
vice zpracovani s vodou, alkoholem a/nebo uhlovodikovym
rozpousStédlem k odstranéni zbytkd katalyzdtoru a/nebo

frakci s nizkou molekulovou hmotnosti.

Prost¥edky (C) podle tohoto vyndlezu mohou
obsahovat prisady znédmé pro zlepSovani jejich vlastnosti.
Témito prisadami jsou nap¥iklad stabilizéatory,
neutralizac¢ni &inidla, mazadla, klouzadla a antistaticka
¢inidla. Obecné se p¥iddvaji misenim taveniny, napfiklad
béhem vyroby granuli prostfedkd (C) podle tohoto vynalezu.
MFI prostredkd (C) lze také, pokud je to nezbytné, upravit

misenim, vyhodn& misenim taveniny napfiklad s peroxidem.

Jak bylo uvedeno vySe, prostredky (C) podle
tohoto vynalezu lze pouZit k vyrobé tepelné uzaviratelnych
folil a specifictéji k vyrobé& vicevrstvych folii, kde tvofi
uzaviraci vrstvu nebo vrstvy. Je zfejmé&, Ze v uzaviraci

vrstveé nebo vrstvach lze pouZit nékolik prostf¥edkd (C).

Vicevrstvé folie obecné obsahuji zakladni vrstvu,
kterd miZe byt sloZena z Jjakéhokoli polymerniho materidlu,
obecné z krystalického polymeru a-olefinu. Vyhodné& se
zakladni folie skladad v podstaté z krystalického polymeru
propylenu. Timto krystalickym polymerem propylenu mizZe také
byt kopolymer propylenu, ethylenu a/nebo 1—butenu obecné
obsahujici méné neZ 8 % hmotnostnich téchto komonomeru,
vyhodné méné neZ 5 % hmotnostnich. Je zF¥ejmé, Ze
vicevrstevné folie mohou obsahovat, vedle z&kladni folie a
uzaviraci vrstvy nebo vrstev obsahujicich prostfedky (C),
dalsi stfedni vrstvy mezi zdkladni folii a uzaviraci

vrstvou nebo vrstvami.
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Vicevrstvé folie podle tohoto vynalezu lze

navozenim vzajemné adheze predem vytvarované
zakladni folie a jedné nebo vice folil z pIedem
vytvarovaného prostfedku (C) lisovanim mezi
vyhfivanymi valci;

potaZenim zadkladni folie pomoci roztoku nebo
disperze obsahujici prostiedky (C) v organickém
rozpoudtédle k laminaci prostfedkd (C) na zdkladni
folii; |

extruzi vrstvy obsahujici roztavené prostfedky (C)
k jejich laminaci na z&kladni folii;

oddé&lenou extruzi vrstvy nebo vrstev obsahujicich
prostfedky (C) a zékladni folie a spojenim
roztavenych extrudat prostfednictvim spolelné
formy a

koextruzi vrstvy nebo vrstev obsahujicich
prosttedky (C) a zakladni folie prostfednictvim

vicekanalové formy.

Tloudtka vicevrstevnych folii podle tohoto

vynélezu je obecn& od 5 do 300 um, vyhodné od 10 do 170 pm.

na bazi

Tloudtka uzaviraci vrstvy (uzaviracich vrstev)

prost¥edku (C) je obecné& od 0,1 do 50 um, vyhodné od 0,5 do

30 pm. Tloustka zékladni folie je obecné od 5 do 200 pm,

vyhodné od 10 do 70 pm.

Vicevrstevné folie podle tohoto vyndlezu lze také

pouzit bez taZeni. Vyhodné& se tahnou jednoose a speci-

fi&té&ji dvouose k uZeldm jejich orientace, po potaZeni

zdkladni folie s vrstvou nebo vrstvami obsahujicimi
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prostfedky (C). Toto taZeni se mlZe provadé&t podle jednoho

ze znamych zplUsobu uvedenych dale:

- vrstva obsahujici prostfedky (C) se extruduje ptfes
pfedem vytvorenou zadkladni folii a vicevrstevna
folie takto ziskand se té&hne dvouose;

- zakladni folie se t&hne napf¥ed Jjednoose, za tepla,
v podélném sméru (smér stroje (MD)) pomoci rady
valca, véetné& kovového valce, vrstva prostfedku (C)
se extruduje pFfes tuto folii, kterad je tak vytaZena
jednoose a takto ziskand vicevrstevnd folie se
vytdhne ptriénym smérem (TD);

- vicevrstevnad folie ziskanéd extruzi, pfes spolecnou
formu, vrstvy nebo vrstev obsahujicich prostfedky
(C) a zakladni folie se té&hnou dvouose (v podélném
sméru (LD) a v pficném sméru (TD)) ve dvou po sobé

jsoucich stupnich nebo soucasné.

Posledné& uvedeny zplsob je vyhodny.

Takto ziskané vicevrstevné folie jsou vhodné pro
jakoukoli balici aplikaci. Jsou vyhodn& pouzivany ve
vysokorychlostnich balicich strojich. Jsou obzvlasté vhodné
pro baleni potravin.

Nasledujici pfiklady slouzi k ilustraci vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

V téchto pfikladech hodnoty MFI, HSF, teploty
taveni, MT1, MT2, MT3 a uzaviraci teploty, rozmezi
prilnavosti za tepla a optické vlastnosti se mé€ril podle

popisu uvedeného vyZe. Obsah Cq v kopolymeru (A) se urcCil
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pomoci Fourierovy transformac¢ni infradervené spektrometrie
pomoci absorpé&niho kmito&tu 767 cm™*, ve vztahu

k lisovanému filmu o tlouStce 200 pm a vyjadfi se jako %
hmotnostni. Obsah C; v kopolymeru (B) se stanovi z obsahu
Cys v prostfedku (C), méYreno nukledrni magnetickou rezonanci
(NMR), obsahu C; v kopolymeru (A) a obsahu kopolymeru (B).
Obsah kopolymeru (B) se stanovi ze zbytkd katalyzatoru
prostfedku (C) ve vztahu ke kopolymeru (A). Obsah C; se
ur¢i pomoci Fourierovy transformac¢ni infracervené
spektrometrie pomoci absorpénich kmito&td 733 a 720 cm™t a
vyjadfi se jako % hmotnostni. Obsah C3 se ur&i pomoci

hmotnostni bilance a rovnéZ se vyjadfi jako % hmotnostni.

Priklad 1

Priprava se provede podle nasledujiciho popisu
pro prosttfedek (C) obsahujici (% hmotnostni):
70 % kopolymeru (A) a 30 % kopolymeru (B). Kopolymer (A)
obsahuje 87,8 % C3 a 12,2 % C;, a kopolymer (B) obsahuje
60,5 % C3 a 39,5 % C4. Celkovy obsah C; v prostfedku (C) je
20,4 %.

Kazdy z kopolymert (A) a (B) se postupné vyrobi
ve dvou reaktorech s loZem ve vznosu, pricemZ kaZdd z nich
je vybavena plynovou distribué&ni mf¥izZkou, propojenych do
série a pracujicich kontinudlné. Témito reaktory se pomoci
kompresoru prohdni proud plynu obsahujici dusik, propylen,
l-buten a vodik ve stabilni staciondrni koncentraci.

Odebere se vzorek kopolymeru (A) pro analyzu.

Polymeracni podminky jsou uvedeny déle v tabulce
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Katalyticky systém zavedeny do prvni reakéni

nadoby obsahuje:

- katalytickou tuhou l&tku obsahujici 2,6 %
hmotnostniho titanu a 11 % hmotnostnich diisobu-
tyl-ftaldtu na nosic¢i z chloridu hoteénatého,

- triethylhlinik (TEAL) a

- n-propyltrimethoxysilan.

Vlastnosti prostfedku (C) takto ziskaného jsou

uvedeny déale v tabulce 1.

Prostfedek slozeny ze:

- 100 dild hmotnostnich prostfedku (C) popsaného
vyse;

- 0,05 dilu hmotnostniho stearidtu vipenatého;

- 0,05 dilu hmotnostniho dihydrotalcitu;

- 0,201 dilu hmotnostniho stabilizatoru slozZeného
z jedné tfetiny hmotnostni pentaerythrityl te-
trakis(3}5—di(terc—butyl)—4—hydroxyfenylpropionétu)
a dvou tretin hmotnostnich tris(2,4-di(terc-
butyl)fenyl) fosfitu;

- 0,101 dilu hmotnostniho erukamidu, pripravku
Crodamide® ER od firmy Groda;

- 0,126 dilu hmotnostniho oxidu kfemi&itého,

pfipravku Sylobloc® 45 od firmy Grace Davison,

se granuluje v dvoudroubovém extrudéru Clextral BC45

(matrice o teploté 90 °C, pod atmosférou dusiku).

Ke smé&si se pfridad nezbytné mnoZstvi 2,5-dimethyl-
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-2,5-di (terc-butylperoxy)hexanu (DBPH) k zisk&ni granuli,
které maji MFI 5 g/minutu. Tyto granule se koextruduji na
obou strandch kopolymeru propylenu s nahodilym usporadanim
obsahujici pfibliZné& 0,45 % hmotnostniho ethylenu, ktery ma
MFI 2,8 g/10 minut, k ziské&ni filmu, ktery m& celkovou
tloustku po dvouosé orientaci (4,5-krat smér stroje a 8-
krat v priéném sméru) 25 pum, s lpum uzaviraci vrstvou
obsahujici prostfedek (C). Charakte-ristiky uzaviraci
vrstvy filmu BOPP takto ziskaného jsou uvedeny déle

v tabulce 2.
Priklad 2

Vyroba se provede podle nédsledujiciho popisu pro
prostredek (C) obsahujici (% hmotnostni)
63 % kopolymeru (A) a 37 % kopolymeru (B). Kopolymer (A)
obsahuje 88 % C3 a 12 % C4 a kopolymer (B) obsahuje 59,9 %
C; a 40,1 % C4. Celkovy obsah C4 v prostfedku (C) je 22,4 %.

Kazdy z kopolymer& (A) a (B) se postupné& pripravi

podle obecnych podminek uvedenych v pf¥ikladu 1.

Polymera&ni podminky a charakteristiky ziskaného

prostfedku (C) jsou uvedeny v tabulce 1.

Tento prostfedek (C) se granuluje za podminek
popsanych v pfrikladu 1. Granule takto ziskané, které maji
MFI 5 g/10 minut, se pouziji k vyrob& filmu BOPP podle
popisu v prikladu 1, jehoZ uzaviraci vrstva vykazuije

charakteristiky uvedené v tabulce 2.

Priklad 3R
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Tento pfriklad je uveden pro srovnani.

Prostfedek obsahujici pouze jediny kopolymer,
ktery obsahuje (% hmotnostni) 81,9 % C3, 17,4 $ C4 a 0,7 %
C;, se pripravi v prvnim z reaktorl uvedenych v pfrikladu 1

a podle obecnych podminek uvedenych v tomto pfikladu.

Polymerac¢ni podminky a charakteristiky ziskaného

prostfedku jsou uvedeny v tabulce 1.

Ziskany prostfedek se granuluje za podminek
popsanych v prikladu 1, s tim rozdilem, Ze mnoZstvi DBPH se
upravi k ziskdni granuli s hodnotou MFI 7 g/10 minut, obsah
pripravku Sylobloc® 45 je 0,1 dilu hmotnostniho, obsah
dihydrotalcitu je 0,1 dilu hmotnostniho na 100 dila
hmotnostnich prostredku (C) a nepridé& se erukamid a stearat
vapenaty. Takto ziskané granule se pouzZiji k vyrobé filmu
BOPP podle popisu v pfrikladu 1, jehoZ uzaviraci vrstva

vykazuje charakteristiky uvedené v tabulce 2.

Relativné nizk& teplota taveni tohoto prostredku
vede k problémim s adhezi bé&hem jeho pouziti jako uzaviraci

vrstvy pro vicevrstevné folie.

Priklad 4R

Tento priklad je uveden pro srovnéni.

Vyrédbil se z prostredku obsahujiciho (% hmot-
nostni)
75 % kopolymeru (A) a 25 % kopolymeru (B). Kopolymer (A)
obsahuje 86,5 % C; a 13,5 % C; a kopolymer (B) obsahuje
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84,3 % C; a 4,7 $ C, a 11 % C4. Celkovy obsah C,4
v prostfedku (C) je 13 % a celkovy obsah C; je 1,3 %.

KaZzdy z kopolymert (A) a (B) se postupné vyrobi
podle obecnych podminek uvedenych v p¥ikladu 1.

Polymeracni podminky a charakteristiky ziskaného

prostredku jsou uvedeny v tabulce 1.

Tento prostfedek se granuluje za podminek
popsanych v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se nep¥id& DBPH.
Granule takto ziskané, které maji MFI 5 g/10 minut, se
pouzijil k vyrobé filmu BOPP podle popisu v p¥ikladu 1,
jehoZ uzaviraci vrstva vykazuje charakteristiky uvedené

v tabulce 2.

Relativné vysokd uzaviraci teplota tohoto
prostfedku je nedostatkem pokud jde o jeho pouziti jako

tepelné uzaviratelného filmu ve vysokorychlostnich balicich

strojich.
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Tabulka 1
Jednotka |Priklad 1|Priklad 2|Priklad Priklad
3R 4R
(A) % hmot- 70 63 100 75
nostni
Polyme-
raéni
podminky
pro (4)
Hp/Cs mol/mol %/0,22 0,46 1,1 1,1
Cq/C3 mol/mol %{17,33 16,52 30,2 19
C,/Cs mol/mol % |- - 1,7 -
Tlak 10° Pa 31,9 32,05 36 36
Teplota |°C 60 60 60 65
Polyme-
rac¢ni
podminky
pro (A)
Al/Ti mol/mol 80 80 50 70
Al/Si mol/mol 5 5 3,5 5
Doba hodina 2,08 1,5 2 1,8
setrvani
Charak-
teristi-
ky kopo-
vlymeru
(A)
Co $ hmot- 0 0 0,7 0
nostni
o % hmot- 12,2 12 17,4 13,5
nostni




Tabulka 1 - pokracovani
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Jednotka |Pfiklad 1|Pfiklad 2|Priklad Priklad
3R 4R

(B) % hmot- 30 37 0 25
nostni

Polyme-

rac¢ni

podminky

pro (B) .

Hy/Cs mol/mol %|2,57 3,03 - 2,8

C4/Cs mol/mol %|72,74 110 - 17

C,/Cs mol/mol % |- - - 2,9

Tlak 10° Pa 20,1 21,9 - 19

Teplota |°C 60 67 - 65

Doba hodina 2,27 2,42 . 1,8

setrvani

Charak-

teristi-

ky kopo-

lymeru

(B)

Co % hmot- 0 0 - 4,7
nostni

Cq % hmot- 39,5 40,1 - 11
nostni

Charak-

teristi-

ky pro-

stredku

(C)

MFI g/10 2,3 3,6 3,5 4,9
minut




Tabulka 1 - pokracdovéani

Jednotka |Pfiklad 1|Priklad 2|Pfiklad Priklad
| 3R 4R

o % hmot- 0 0 0,7 1,3
nostni

Cq % hmot- 20,4 22,4 17,4 13
nostni

HSF % hmot- 3,1 3,9 46 4,5
nostni

MT °C 131,9 133,2 117 130

MT1 °C 137 139 120,4 136,2

MT2 °C 114 114 101 113,06

MT3 °C 78 70 - -




Tabulka 2

Jednotka |P¥iklad 1|P¥iklad 2|Priklad Priklad
' 3R 4R

Uzavira-

ci vrst-

va s ob-

sahem

(C)

MFI g/10 5 5 7 5
minut

Uzavira- |°C 95 86 92 108

ci

teplota

Rozmezi |°C - °C |105 az 105 azZ 95 aZ 135

prilna- 142 135

vosti za

tepla

zakal % 1,5 1,3 1,8

Lesk % 79 80 77

Cirost % 96 97 95
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PATENTOVE NAROKY

1. Prostfedky na bazi polymerta propylenu (prostfedky (C)),

vyznacujici se tim Ze obsahuji:

od 61 do 74 % hmotnostnich kopolymeru propylenu

s nahodilym uspofddénim (kopolymer (A)) obsahujici-
ho od 8 do 16 % hmotnostnich monomernich jednotek
odvozenych od l-butenu a méné& neZ 0,5 % hmotnost-

niho monomernich jednotek odvozenych od ethylenu a

od 39 do 26 % hmotnostnich kopolymeru propylenu
s nahodilym uspofadanim (kopolymer (B)) obsahu-
jiciho od 35 do 50 % hmotnostnich monomernich
jednotek odvozenych od l-butenu a od 0 do 1 &
hmotnostniho monomernich jednotek odvozenych od

ethylenu.

2. Prostfedky podle ndroku 1, vy znacduijici se

t im,

Ze obsahuji:

od 62 do 72 % hmotnostnich kopolymeru (A) pro-
pylenu a l-butenu v podstaté& obsahujiciho od 86 do
90 % hmotnostnich monomernich jednotek odvozenych
od polypropylenu a od 10 do 14 % hmotnostnich

monomernich jednotek odvozenych od l-butenu a

od 38 do 28 % hmotnostnich kopolymeru (B) propylenu

\

s nahodnym uspofddanim obsahujiciho od 38 do 45 %
hmotnostnich monomernich jednotek odvozenych od
l-butenu a od 0 do 0,5 % hmotnostniho monomernich

jednotek odvozenych od ethylenu.

3. Prostfedky podle kteréhokoli z narokd 1 a 2,

vyznacujilici se tim Ze vykazuji index toku

taveniny (MFI), m&¥eny podle normy ASTM D 1238 (230 °C,
naloz 2,16 kg), od 1 do 15 g/10 minut.
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4. Prostredky podle kteréhokoli z naroktl 1 az 3, vy zn a-
Cujici se t im, Ze vykazuji uzaviraci teplotu

nejvy3e 100 °C.

5. Prostfedky podle kteréhokoli z narokd 1 az 4, vy z n a-
¢ujici se t im Ze teplota taveni je alespon o 26

°C vy33i neZ uzaviraci teplota.

6. Prostredky podle kteréhokoli z narokd 1 az 5,
vyznadcujilci se t im, Ze vykazuji pik teploty

taveni MT3 mezi 50 a 90 °C.

7. Zpusob vyroby prost¥edkl podle kteréhokoli z naroku 1 az
6, vyznacujicil se t im Ze se mechanicky misi
taveniny kopolymert (A) a (B) ve vnit#nim nebo vné&jsdim

misidle.

8. Zpusob vyroby prostfedkd podle kteréhokoli z nérokl 1 az
6, vyznacujicil se t im Ze se nasledné
kopolymeruje kopolymer (A) syntetizovany béhem prvniho
stupné a kopolymer (B) syntetizovany béhem druhého stupné&

za pritomnosti kopolymeru (A).

9. Tepelné uzaviratelné vicevrstvé folie, vy z n a ¢ u-
jici se ti1m Ze obsahuji alespofl jednu uzaviraci
vrstvu sloZenou v podstaté z prostfedku (C) podle

kteréhokolil z naroka 1 azZ 6.

10.Balici materidl, vy znacdujici se tim zZe

je zaloZen na foliich podle néaroku 9.
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