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Homopolymery a kopolymery ethylenu

- Oblast techniky

Vynalez se tyka . honch polymerd a zejména novych
kopolymerti, které maji Sirokou distribuci molekulovych

hmotnosti, houZevnatost a zlepSenou zpracovatelnost.

Dosavadni stav techniky

V  poslednich letech udé&lala vyroba polyolefinovych
kopolymer, diky vyuzivani metallocenovych katalyzéatora,
zna¢ny posun kup¥edu. Metallocenové katalyzatory zpravidla
nabizeji - vySs§i uc¢innost nez tradiéni Zieglerovy
katalyzadtory a ve v&tiins pfipadd jsou popisovany jako
katalyzdtory jednomistné povahy. Diky této jednomistné
povaze maji polyolefinové kokatalyzatory vyrab&né pomoci
metallocenovych katalyzatord &asto v podstaté rovnomé&rnou
molekulovou strukfuru. Napfiklad vV porovnani s materidly
vyrobenymi podle Zieglera maji relativné dzkou distribuci
molekulovych hmotnosti (MWD) a uzkou distribuci kratkych
vétvi Fetdzce (SCBD). Urc&ité vlastnosti metallocenovych
produktu jsou sice tzkou distribuci molekulovych hmotnosti
(MWD) zlepSeny, nlcmene na druhé strané& tato tzka
distribuce zpUsobuje problémy, které souvisi se zpracovanim
téchto materidltt do pouzitelnych vyrobkd a f6l1ii.
Rovnomé&rnd struktura SCBD materiald vyrobenych pomoci
metallocenovych katalyzdtord navic znesnadiuje ziékéni

urCitych struktur.
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Jednim z mozZnych pfistupu, které zlepSuji
zpracovatelnost materidlu a které soudasnd nezhorsuji
zadouci vlastnosti materidlu, je zavedeni postrannich vétvi
s dlouhym fetézcem (LCB). Produkci polyolefind s dlouhymi
postrannimi vétvemi se zabyvaji patenty US 5,272,236;
USs 278,272; US 5,380,810; a EP ©659,773; EP 676,421.

Podle dalSiho z moZnych pfistupl se do polymeru pred
jeho zpracovanim do f6lii nebo vyrobkl pridaji polymerni
pomocné zpracovatelské prostredky. Tento pfistup vyZaduje
dodate&né zpracovani, které zvySuje celkovou nakladnost

vyroby.

Odlisnym FeSenim problému je pripraveni kompozic,
které obsahuji smési jednotlivych polymernich materiala a
jejichZ cilem je maximalizovat Z&douci vlastnosti dané
sloZky a SOuéasné minimalizovat zpracovatelské problémy.
Tento pristup rovnéi vyzaduje .dodateény zpracovatélsky
krok, ktery zvy3uje cenu vyrobenych materidld. Typické
smési tohoto typu popisuiji patenty US 4,598,128;
US 4,547,551; US 5,408,004; US 5,382,630; US 5,383,631; a
US 5,326,602; a WO 94/22948 a WO 95/25141. '

Dalsim zplGsobem, ktery se sna?i redit obtiZe spojené
Se zpracovatelnosti a ménit SCBD, bylo vyvinuti raznych po
sobé nasledujicich procest, ve kterych se materidl vyrabi v
fadé polymeradnich reakci, za rlznych reakénich‘podminek,
které se naptriklad provadéji v rdznych reaktorech. Timto
zpGsobem se Vv podstaté vyrobi materidl, ktery je ur&itym
zpisobem podobny smési, priCemZ tento materidl ma, pokud
jde o ruzné fyzikalni vlastnosti, nap#iklad distribuci
molekulové hmotnosti, vy$8i modalitu neZ jedna. Timto
zpusobem mohou byt sice vyrobeny polyolefinové kompozice s

vynikajicimi zpracovatelskymi vlastnostmi, nicméné tyto
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metody jsou prilis drahé a pPfi pouZiti jediného reaktoru
komplikované. P#iklady té&chto zpusobl 1lze nalézt v
patentech US 5,442,018; WO 95/26990; WO 95/07942 a
WO 95/10548.

DalSim potehciélné pfijatelnym piistupem, ktery‘ se
snazi zlep8it zpracovatelnost a zménit SCBD, je pouZiti
vicesloZkového katalyzdtoru. V nékterych pfipadech se pro
vyrobu multimodélnihq materialu pouZije katalyzator, ktery
m& na jednom nosicdi naneseny metallocenovy katalyzdtor a
souCasné konvenini Ziegler-Nattuv katalyzator. V jinych
pfipadech 1lze p¥i polymeracich polyolefin pouZit dva
metallocenové katalyzatory. V. jediném reaktoru pracujicim
za jediné sady polymernich podminek se vyrabi sloZky s
réznou molekulovou hmotnosti a rlznym sloZenim. Tento
pristup je .z hlediska fizeni procesu a pripravy
katalyzatoru obtiZny. Tento typ katalytickych systémi je
napriklad popsan v patentu WO 95/11264 a EP 676,418.

WO 96/04290 popisuje pouéiti vyhodnych metallocenovych
komplexl podle vynadlezu p¥i vyrobé ethylehonch kopolymer.
Priklady 44 a 45 se konkrétné tykaji pripravy polymeru v
plynné fazi. Prlklady popisuji pouze jednohodlnovy nebo
krat8i provoz provadény vsadkovym zpUsobem a neuvadi

podrobnosti tykajici se sloZeni pivodniho polymerniho loze.

Patenty US 5,462,999 a US 5,405,922 popisuji ptipravu
kopolymerd ethylenu v plynné fazi za pouZiti metallocenové-
ho katalyzatoru naneseného na silice. Nicméné se da&
pfedpokléadat, zZe produkty vyrobené podle p#ikladové &asti
nebudou obsahovat fet&zce s dlouhymi postrannimi vétvemi a

budou mit nizsi hodnoty parametru d(MS) /8 (P) a

3(MS) /8 (logy), ne? které jsou narokovany v této patentové

prihléasce.
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RovnéZz dokument EP 676421 popisuje p¥ipravu kopolymert
v plynné f&zi za pouZiti metallocenového katalyzatoru na

nosic¢i. Produkty vyrobené v pfikladové &asti tohoto patentu
maji  zpravidla niZ%i hodnoty parametrt 8(MS)/§(P) a
8(MS) /8 (logy). ne? které jsou narokovany v této patentové

prihlésce.

Dokumenty EP 452920 a EP 495099 popisuji vyrobu
ethylenovych kopolymert za pouziti metallocenovych
kokatalyzatord. Op&t se da predpokladat, 3Ze priklady
uvedené ve v té&chto dokumentech nebudou produkovat vyrobky,
které by mé&ly nékteré z nise zminénych vlastnosti nebo

dokonce vsechny tyto vlastnosti.

Je tedy Zadouci umozZnit vyrobu polyolefinové
kopolymerni kompozice, kterd by se snadno zpracovavala a
kterd by se vyrab&la polymeraci provadénou za pouziti
jediného metallocenového katalytického systému, vyhodné
naneseného na nosii, v jediném reaktoru, vyhodn& v plynné
fazi, ktery by pracoval v semikontinudlnim nebo vyhodné v

kontinudlnim reZimu za jediné sady reaké&nich podminek.

Rovnéz je Zadouci vyrabsét polymery, které by mély
stejné dobrou zpracovatelnost a razuvzdornost jako vysoce

vétveny nizkohustotni polyethylen (LDPE).

Dale je vysoce Z&douci produkovat polymery, které by
mély vyse popsané vlastnosti a které by byly vhodné pro

vyrobu nizkohustotni polyethylenové félie.
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Podstata vynalezu

Nyni se zjistilo, Ze lze pfipravit kopolymery ethylenu

a «a-olefind, které. maji zlep3enou zZpracovatelnost g -

vykazuji specifickou pevnost v taveniné. Tyto kopolymery se
vyhodné pfipravuji za pouzZziti jediného metallocenového
katalytického systému v reaktoru s fluidnim loZem, ktery je

urcen pro polymeraci v plynné fazi.

Vynalez tedy poskytuje kopolymer ethylenu a jednoho
nebo vice oa-olefinn obsahujicich 3 a% 20 atomd uhliku a
ktery ma: _

a) hodnotu postrannich vétvi s dlouhym Ffeté&zcem, tj.

g' hodnotu 0,9 nebo mensi a

b) hodnotu deriva&ni funkce 5(MS)/3(P), ve které MS
znamend& pevnost taveniny koleymeru uvddénou v cN a P
znamena extrudaé&ni tlak kopolymeru uvadény v MPa, véts8i nez

0,6.

Vyndlez dale poskytuje kopolymer ethylenu a jednoho
nebo vice a-olefinl obsahujicich 3  az 20 atomd uhliku a
ktery ma: .I

a) hodnotu postrannich vétvi S dloﬁh?m fetézcem, tj.b

g' hodnotu, 0,9 nebo mensi a

b) hodnotu deriva&ni funkce 6(MS)/6(logy), ve které MS
znamend pevnost taveniny kopoiymeru uvadénou v cN .a Q
znamena smykovou rychlost kopolymeru uvadénou v s, vétsi

nez 7,5.

Vyndlez rovné? poskytuje homopolymer ethylenu nebo
kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a—-olefina
obsahujicich 3 az 20 atomii uhliku, pEidem? uvedeny
homopolymer nebo kopolymer mé:

a) hodnotu deriva&ni funkce 5 (MS)/d(P) véts3i ne> 0,6 a
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b) M,/M, hodnotu v pfipadé kopolymeru mensi nez 8 a v
pfipadé homopolymeru mensi nez 6,

pricemZz MS Znamena pevnost taveniny kopolymeru nebo

homopolymeru Vyjédfenou V. cN, P znamend extrudadni tlak

kopolymeru nebo homopolymeru vyjédfény v MPa a .Mwnﬁ

znamena pomér hmotnostni pramé&rné molekulové hmotnosti ku

Ciselné primérné molekulové hmotnosti kopolymeru nebo

homopolymeru, m&feno gelovou permeadni chromatografii.

Hodnota deriva&ni funkce S(MS)/&(P) Je vyhodné 2 0, 75
a vyhodné&ji 2 0, 8.

Vynalez dale poskytuje homopolymer ethylenu nebo
kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefinn
obsahujicich 3 az 20 atomd uhliku, pFicems uvedeny
homopolymér nebo kopolymer ma:

' a) hodnotu derivaé&ni funkce 5(MS)/d(logy) véts3i nes
7,5;‘a

b) Mw/Mn.hodnotu mens$i nezZ 6,5,

pfic¢emZ MS znamena pevnost taveniny kopolymeru vyjédfenoﬁ v

cN, v znamena smykovou rychlost kopolymeru vyjadfenou v st

‘a  My/M, znamena pomér hmotnostni primérné molekulové

hmotnosti ku Ciselné primé&rné molekulové hmotnosti
kopolymeru nebo homopolymeru, m&feno gelovou permeaé&ni

chromatografii.

Vyndlez dale 'popisuje homopolymer ethylenu nebo
kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefint
obsahujicich 3 az 20 atomd uhliku, pFicems uvedeny
homopolymer nebo kopolymervmé hodnotu postrannich v&tvi S
dlouhym fetézcem, tj. g' hodnotu, p#ibliZné& 0,6 az 0,9.
Tyto homopolymery a kopolymery podle vyndlezu mohou mit
rovnéZz bud (a) derivadni funkce 5(MS)/3(P) vé&t3i nes> 0,6

nebo (b) hodnotu deriva&ni funkce 8(MS) /3(logy) v&tsi nes
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7,5, nebo ob& tyto hodnoty, p#i&em? MS znamena pevnost
taveniny kopolymeru uvadénou v CcN, P znamend extrudad&éni
tlak kopolymeru uvadény v MPa a y znamena smykovou rychlost

kopolymeru uvadénou. v s™.

.Vyée popsané homopolymerY'a kopolymery podle vynélezu,
vykazuji znad&né vyhody, pokud se zpracovavaji pro komeré&ni
pouziti. Homopolymery a kopolymery podle vynalezu lze tedy
zpracovavat p¥i nizsi teploté taveniny, niZ3im tlaku
taveniny a niZ3i spotiebs& energie neZ dfive znamé polymery
s ekvivalentnim tavnym indexem. Alternativnd 1ze pri

stejnych externich podminkdch dosiahnout vy$§S8iho vykonu.

Hodnotu g‘' p#i&nych vétvi s dlouhym fet&zcem 1lze
vypolist z hodnot ziskanych gelovou permeac¢ni chromato-

grafii (GPC)/on-line viskozimetrii.

ACkoliv se vynélez neomezuje ve v3ech svych aspektech
na homopolymery a kopolymery majici postranni veétve tvofené
dlouhymi Ffeté&zci je vyhodné, pokud véechny.homopolymery a
kopolymery podle vynélézu tento znak maji. Vv takovych
pfipadech by méia byt hodnota vétvi s dlouhym feté&zcem, tj.
hodnota g‘} pro vSechny kbpolymery podle vyndlezu vyhodné
mensi neZ 0,9, vyhodn& mensi neys 0,8 nebo alternativné
vyhodn&. vétsi nes 0,5. Vyhodn& tento parametr lezi v
rozmezi pPEibliZné od 0,5 do 0,9, vyhodn&ji v rozmezi od
0,55 do 0,85, je§té vyhodnéji v rozmezi pfibliZné od 0,6 do
0,8 a nejvyhodnéji v rozmezi od 0,65 do 0,8. Vv pripadé
homopolymerd by m&la hodnota g' leZet v rozmezi ptiblizZné
od 0,6 do 0,9, vyhodnéji od 0,6 do 0,8 a nejvyhodné&ji od
0,65 do 0,8. -

Pokud jde o pevnost taveniny (MS), extrudad&ni tlak (P)

a smykovou rychlost- (y), zplsoby mé&feni té&chto parametrl
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jsou odborniklim v daném oboru dobre znamy. M&rfeni parametru
MS napfiklad umoZiiuje sestrojit graf, ze kterého je mozZné
vypoCist dvé deriva&ni funkce &(MS)/5(P) a 5 (MS) /3 (logy) .

Timto zplsobem 1lze vypol&itat pevnost taveniny (MS) a

extrudaéni tlak pri smykové rychlostl 500/s. Presto, Ze se

vynalez neomezuje pouze na homopolymery a kopolymery, u
kterych jsou obé tyto derivaéni  funkce kritickym
parametrem, je vyhodné, pokud vS8echny homopolymery a
kopolymery podle vyndlezu splnuji alespoii jednu a vyhodné
ob& =z nasledujicich numerickych omezeni. Pokud jde o
derivacni funkci &(MS)/8(P), tato by mé&la byt vét3i ne>
0,6, vyhodn& vét3i neZ 0,65, vyhodné&ji vét3i neZ 0,7 a
nejvyhodnéji vé&tsi nez 0, 80. Vyhodné by hodnota derivadéni
funkce & (MS)/5(P) m&la byt v&t3i nes 0,6 a mensi ne? 1,5,
vyhodné&ji by mé&la byt vétsi nebo rovna 0,65 a men3i nez
1,4, jeste vyhodnejl by se mela pohybovat od 0,7 do 1,3 a
nejvyhodnéji by se mé€la pohybovat od 0,8 do 1,2.

Derivaéni funkce 5 (MS) /& (logy) by méla byt vé&t3i nez
7,5, vyhodn&ji by m&la byt v&t3i nebo rovna 7,75 a
vyhodnéji by méia byt vét3i nebo rovna 8,0. Vyhodné& je
hodnota této dérivacni funkce vét3i nez 7,5 a menéi_nebo
rovna. 15,0, vyhodné&ji leZi v rozmezi od 7,75 do 13,0 a

nejvyhodné&ji leZi v rozmezi od 8,0 do 12,0.

Kopolymery podle vynalezu mohou byt rovnész definovany
pombci aktivaéni energie Ea, m&fené pomoci dynamické
rheometrie. Podle dal3iho aspektu tedy vynélez poskytuje
kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a~olefint
obsahujicich 3 a% 20. atom& uhliku, pfiéemé uvedeny
kopolymer ma:

(a) hodnotu Ea aktivaéni venergie vétsi nebo rovnu

40 kJ/mol a
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(b) hodnotu derivaéni funkce O (MS)/d(P) vét8i nes 0,6,
pficemZ? MS je pevnost taveniny kopolymeru v cN a P znamena
extruda&ni tlak kopolymeru v MPa. Ea se mé&Fi pomoci

dynamické rheometrie.

Vyhodn& je hodnota derivace 6(MS)/6(P)’vétéi nez 0,65

a vyhodné&ji je v&t3i nez 0,75.

Derivace miZe byt rovné€Zz reprezentovana vztahem
0,65 < d5(MS)/8(P)L 1,4
a vyhodné

0,7 < 35(MS)/5(P)< 1,2.

U dalsiho aspektu podle vynalezu je predmé&tem vynalezu
kopolymer ethylenu a jednoho nebo 'vice alfa olefind
obsahujicich 3 aZ 20 atomd - uhliku, pricems uvedeny
kopolymer ma: '

(a) aktivadéni energii Ea‘40lkJ/mol nebo vétsi a

(b) hodnotu derivace &(MS)/5(log y) v&tSi nes 7,5,
pfiCemZ MS je pevnost taveniny‘ kopolymeru v cN a vy je

smykova rychlost kbpolymeru v sh, Ea‘ se méri pomoci -

dynamické rheometrie.

Vyhodné je hodnota derivace 5 (MS) /& (log y) vét3i nez

7,5 a nejvyhodnejl je vétsi nez 8,0.

Derivace miZe byt rovnés reprezentovéna vztahem

8,0 < 5(MS)/3(log V) < 12.

Pfi normalnim vytladovéani polymeru, napfiklad p#i
vyrob& fé6lii, kdy je vyrobni kapacita zpravidla vysoka, se
oCekdva, Ze odpovidajici smykovd rychlost ‘bude v této
oblasti dosahovat hodnoty 500/s nebo vy33i. Smykova
viskozita, n(500/s), extrudaéni tlak P(500/s) a pevnost

taveniny MS(500/s), mé&rené pfi smykové rychlosti>500/s, a
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to zpfavidla jak pfi pouZiti kapilarniho rheometru, tak p#i
pouziti extenzivniho rheometru Rheoten, mohu byt pouzZity
pro charakterizaci zpracovatelnosti polymeru (tabulka 2).

Pfesto, Ze se vynalez ve v&ech svych aspektech neomezuje

-pouze na homopolymery a kopolymery, u kterych jsou tyto

parametry kritické, je vyhodné, pokud maji MS(500/s) vétsi
nez 13 cN, z&adouci je, pokud maji tuto hodnotu v&tsi nez
15 cN a jesté& vyhodné&jsi Jje, pokﬁd maji tuto hodnotu 16 cN
nebo vétsi; hodnota P(500/s) by m&la dosahovat 19 MPa nebo
hodnoty niZ3i, ale je Zadouci, pokud tato hodnota dosahuje
18 MPa a jesté vyhodnéjsi je, pokud dosahuje 17,5 MPa nebo
hodnoty niZ8i; a kone&n& hodnota n(500/s) by mé&la dosahovat
430 Pa.s nebo hodnoty nizsi, vyhodné&ji 400 Pa.s a jesté

vyhodné&ji 300 Pa.s nebo hodnoty nizsi.

Podle dal%iho aspektu vyndlez poskytuje kopolymer
ethylenu a jednoho nebd &ice alfa olefina obsahujicich 3 a%
20 atomﬁ uhliku, pfidemZ uvedeny kopolymer ma:

(a) hodnotu postrannich vétvi s dlothm Yetézcem, tj.

hodnotu g‘, 0,9 nebo menii a

(b) pe?nost taveniny MS(500/s) a extruda&ni tlak
P(500/s) vyjadfeny nasledujicimi vztahy:

MS (500/s) 2 P(500/s) - 4,5,
vyhodn&ji MS(500/s) 2 P(500/s) - 4,
jesté vyhodn&ji MS(500/s) 2 P(500/s) - 3,5,

priCemZ MS je pevnost taveniny kopolymeru v . cN a P znamend

exXtrudacni tlak kopolymeru v MPa, v3e uré&ovédno pri smykové

rychlosti 500/s za pouZiti kapilarniho rheometru Rosand a

Gottfert Rheotens.

Podle dal3iho aspektu poskytuje vynalez kopolymer
ethylenu a jednoho nebo vice a-olefinll obsahujicich 3 az 20
atomd uhliku, pricems: uvedeny kopolymer ma:

(a) aktivaéni energii Ea 40 kJ/mol nebo vétsi; a
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(b) pevnost taveniny MS(500/s) a extruda¢ni tlak
P(500/s) vyjadtené vztahem:
MS(500/s) 2 P(500/s) - 4,5,
vyhodnéji MS(500/s) 2 P(500/s) - 4,
jesté vyhodndji MS(500/s) > P(500/s) - 3,5,
pfiCemZ MS =znamena pevnost taveniny kopolymeru v cN 3 P
znamena extrudad&ni tlak kopolymeru v MPa, pricemz obé& tyto
hodnoty jsou uréovany p#i smykové - rychlosti 500/s za
pouziti kapildrniho rheometru Rosand a Goéttfert Rheotens.

Hodnota Ea se m&#ila pomoci dynamické rheometrie.

Dalsim aspektem vynalezu je poskytnuti kopolymeru
ethylenu a jednoho nebo vice a-olefind obsahujicich 3 a3z 20
atomd uhliku, pfidem? uvedeny kopolymer méa:

(a) pevnost taveniny MS(500/s) a Mw/My, které jsou

vyjadfeny vztahem:
Ms(500/é) 21,13 (My/Mn) + 9,5 a
(b)  pevnost taveniny MS(500/s) a - extrudaéni tlak
P(500/s) vyjadfené vztahem:
MS(500/s) 2 P(500/s) - 4,5,
vyhodné&ji MS(500/s) 2 P(500/s) - 4, - :
jedté& vyhodn&ji MS(500/s) 2 P(500/s) - 3,5,
pficemZ MS znamena pevnost taveniny kopolymeru v cN a P
znaméné.eXtrudaéni tlak kopolymeru v MPa, pricemZ obé& tyto
hddnoty jsou ur&ovény 'pfi_ smykové rychlosti 500/s za
pouéiti kapilarniho rheometru Rosand a Gottfert Rheotens.
Pomér M,/M, je pomér hmotnostni prém&rné molekulové
hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti urceny pomoci

gelové chromatografie.

Dalsim aspektem vynalezu je poskytnuti kopolymeru
ethylenu a jednoho nebo vice a-olefind obsahujicich 3 a3 20

atomd uhliku, p¥icems uvedeny kopolymer ma:
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(a) pevnost taveniny MS(SOO/s) a My/Mn, které jsou
vyjédfeny vztahem:
MS(500/s) 2 1,13 (My/M;) + 9,5; a
(b) pevnost taveniny MS (500/s) a smykovou viskozitu
»n(SOO/s) vyjadfené vztahem:
MS(500/s) 2 0,053 n(500/s) - 4,0,
vyhodné& MS(500/s) 2 0,053 n(s500/s) - 3,5,

vyhodn&ji MS(500/s) 2 0,053 n(500/s) - 3,0,

pricemZ MS znamenad pevnost taveniny kopolymeru v cN a
n znamend& smykovou viskozitu kopolymeru v Pa.s, pridem obé
tyto hodnoty jsou ur&ovany pfi smykové rychlosti "500/s za
pouziti kapilarniho rheometru Rosand a Gottfert Rheotens.
Pomér My/M; Jje pom&r hmotnostni primérné molekulové
hmotnosti ku . &iselné molekulové. hmotnosti wur&eny pomoci

gelové chromatografié.

Parametr M,/M, se vypbéte z 'odpovidajicich hodnot
hmotnostni prﬁmérné molekulové hmotnosti M, a ¢&iselné
prumérné molekulové hmotnosti Mn, které se ziskaji gelovou

permeacni chromatografii. A&koliv se vynalez ve v3ech svych

-aspektech neomezuje na homopolymery a kopolymery, ve

kterych je tento parametr kriticky, je vyhodné, pokud maji
vSechny homopolymery a kopolymery podle vyndlezu hodnotu
MW/Mn mensi neZ 8, vyhodné menZi ne? 7, je3té vyhodné&ji

mensi neZ 6,5 a nejvyhodn&ji mensi nes 6.

-Pokud jde ovdaléi'vlastnosti homopoiymerﬁ a kopolymeru
podle vyndlezu, hustota té&chto materiald by se méla
pohybovat v rozmezi od 0,8 do 1,0, vyhodné& od 0,85 do 0,95
a nejvyhodnéji od 0,91 do 0,93. Je vyhodné, pokud se pomé&r
proudu taveniny polymeru, méfeny pri =zatiZeni 2,16 kg
standardnimi technikami, pohybuje v rozmezi od
0,01 dg.min™? do 100 dg.min™t a vyhodné&ji v "rozmezi

1

0,1 dg.min™ a% 10 dg.min™'".

Zpravidla se hmotnostni
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primé&€rnd hmotnost materidlu pohybuje v rozmezi od 25 000 do
500 000, vyhodnéji od 50 000 do 250 000 a nejvyhodnéji od
80 000 do 200 000. Pro kopolymery podle vynalezu Je
vyhodné, pokud jsou z 2 % hmotn. az 30 % hmotn. a

nejvyhodn&ji z 5 $ hmotn. a% 20 % hmotn. tvoreny jednotkami

odvozenymi 2z prekurzorového komonomeru.

Zda se, Ze nejvyhodn&jsi homopolymery a kopolymery
podle vynadlezu  Jjsou charakteristické distribucemi
molekulovych = hmotnosti (mé&feno gelovou permeadni
chromatografii), které vykazuji rtzné stupné odchylky od
unimodality. V nékterych pt¥ipadech jsou tyto distribuce
jasné& bimodalni, nebo dokonce sloZzitéjsi, a naznacuji i
vy$8i rady modality. Tato vlastnost je jednou z vlastnosti,
které byly sledovany d#ive, ve spojeni S jednomistnym

katalyzatorem pracujicim v jediném reak&nim prostredi.

Homopolymery a kopolyméfy podlevvynélezu se zpravidla
pfipravuji kontinualni polymeraci pozadovaného monomeru
(monomeru) v pfitomnosti jediného metallocenového
katalytického systému v jediném reaktoru. Vyrazem
~kontinudlni polymerace“ se rozumi proces, .ktery alespon
delsi casovou periodu probihd za kontinuadlniho =zavadéni
monomeru (monomér&) do _reaktoru a za soucasného
kontinudlniho nebo periodického odvadéni homopolymerniho
nebo kopolymerniho produktu. Kontinualni polymerace  se
vyhodné provadi v plynné fazi za zvy3ené teploty v
pfitomnosti polymernich &astic, které se nachdzi ve
fluidnim loZi, a za kontinudlni recyklace nezreagovaného
monomeru (monomertd), které jsou zavadény z vystupu z
reaktoru obsahujiciho fluidni lo%e na vstup do reaktoru. -
Priklady dvou moZnych p#istupt jsou popsdny v patentech
EP 89961, US 53527947 a US 5541270, které jsou zde uvedeny

formou odkazt. Dal3i moZny pfistup uvadi patent EP 699213,
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ktery je zde zabudo?én formou odkazf. Metallocenovy
katalyticky systém obsahuje metallocenovy komplex a
aktivaéni kokatalyzator, ktery je v pripads zpusobu
provadéného v plynné fazi vyhodné nesen na inertnim nosici
(naptiklad na 3111ce). Katalyticky systém mze byt pfipadné
predpolymerovan a/nebo pouzit v pfitomnosti zachycovade pro
alkyly kovl IIIa. skupiny, napriklad zachycovade

aluminiumalkylové skupiny.

Vhodné metailocenové komplexy, které 1ze pouZit pro
pripravu homopolymer®i a kopolymerl podle vynalezu, obsahuji
organokovové komplexy prvkad IVB. skupiny (tj. titanové
skupiny), které maji  jednu aZ t¥i 1n° navazans
cyklopentadienylové, indenylové nebo fluorenylové ligandy.
I kdyz tyto ligandy mohou byt nesubstituované nebo
- substituované na jednom nebo vice atomech uhliku
'éubstituentem, ktery neomezujicim zpusobem zahrnuje
alkylové skupiny s 1 az 10 atomy  uhliku, jsou
nejvyhodné&jsimi- metallocenovymi komplexy ty komplexy, ve
kterych jsou. alespon dva cyklopentadienylové, indenylové a
fluorenylové ligandy vzajemné& spojeny dvouvaznou mistkovou
- skupinou, napfiklad alkylenovou skupinou s 1 a? 8 atomy
uhliku nebo odpovidajicimi éilyienonmi nebo germé—
nylenovymi derivaty. Tyto alkylenové, silylenové a
germanylenylove skupiny mohou byt zase substituovéhy na
svém uhllkovem nebo kfemikovém  hlavnim fetézci.
Alternativné& lze pfemosténi realizovat pomoci dvouvazné
fosfinoskupidy nebo aminoskupiny, pficems tfeti vazba kazdé
z téchto skupin je navazana na alkylovou skupinu, ktera ma
1 az 8 atomu uhliku, nebo na fénylovou “skupinu (bud

substituovanou nebo nesubstituovanou).
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Indenylové nebo fluorenylové ligandy mohou mit v

téchto komplexech rovn&% formu svych hydrogenovanych

[

derivatn.

Nejvyhodn&jsimi metallocenovymi komplexy - djsou

komplexy, které maji nésledujicivobecny vzorec:

Rx

ve kterém

M

znamena& atom titanu, zirkonia nebo hafnia;

znamena- stabilni konjugovany dien, ptipadné
substituovany Jjednou nebo vice hydrokarbylovymi
skupinami, silylovymi skupinami, hydrokarbylsilylovymi
skupinami, silylhydrokarbylovymi skupinami nebo'jejich

smé&smi, nebo dien, ktery obsahuje funk&ni skupinu

odvozenou z Lewisovy baze, pridem? substituent D ma 4

az 40 nevodikovych atom@i a s atomem M tvofi n-komplex;

znamena mistkovou skupinu obsahujici alky%enovou
skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku nebo dialkylsilylovou
skupinu nebo germanylovou skupinu nebo alkylfosfinovy

radikal nebo aminoradikal;
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R znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 az 10

atomy uhliku a x znamend 1 a? 6.

Nejvyhodné&j$imi metallocenovymi komplexy v této rodiné
jsou ty komplexy, u kterych rentgenovad difrakce nebo NMR
dokazuji mn-navazani D ligandu na atom M n’ zpUsobem. Tyto
metallocenové komplexy jsou charakteristické tim, Ze atom M

m& oxidadni &islo +2.

Vyhodnymi komplexy Jjsou ty komplexy, ve kterych M

znamend atom zirkonia a Z znamena ethylen (CH,CH,) .

D Ligand se nejvyhodné&ji zvoli ze skupiny zahrnujici:
s-trans-n‘-1,4-difenyl-1, 3-butadien; s-trans-n*-3-methyl-
1,3-pentadien; s-trans-n‘-1, 4-dibenzyl-1, 3-butadien; s~
—trans—n4—2,4—hexadien; s-trans—n4-1,4—ditOlyl—1,3—buta—
dien; sftrans—n4—1,4—bis(trimethylsilyl)f1,3~butadien; s-

-cis-n®-1, 4-difenyl-1, 3-butadien; s-cis-n*-3-methyl-1, 3~

-pentadien; s—cis-n4—2,4—hexadien; S—cis—n4—1,3—pentadieh;
s-cis-n®-1,4-ditolyl-1, 3-butadien a s-cis-n®-1,4-bis(tri-
methylsilyl)-1,3-butadien, pricemZ? uvedeni s-cis-dienova

skupina tvofi s atomem kovu n-komplex.

Zvlasté vhodné djsou extern& substituované dieny,

zejména butadieny substituované l,4-difenylovou skupinou.

P¥iprava téchto komplexl je vycCerpavajicim zplisobem
popséna v patentu WO 96/04290, ktery rovnéZ obsahuje seznam

vhodnych pfikladt pouZitelnych v rémci vynalezu.

Pokud ma dienova skupina D funk&ni skupinu odvozenou z
Lewisovy béaze, potom miZe byt tato skupina zvolena =z

nasledujicich skupin: -NR;, -PR,, -AsR,, -OR, -SR.
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Zvlast& vyhodnymi dieny tohoto typu jsou dieny
substituované dialkylaminofenylovou -skupinou, nap¥iklad

1—fenyl—4—(N,Nl—diethylaminofenyl)—1,3—butadien.

Nejvyhodn&jsim komplexem je ‘ethylenbis (indenyl) -

zirkonium(II)—l,4—difenylbutadien obecného vzorce:

RovnéZ vyhodnym komplexem je hydrogenovany analog, tj
ethylenbls(tetrahydr01ndenyl)21rkon1um(II) =-1,4-difenyl-

butadien.

Aktivaénimi kokatalyzatory, které jsou pro vyse
popsané ' metallocenové komplexy vhodné, jsou  vyhodné
tri(hydro-karbyl)borany, a zejména trialkylborany nebo
triarylborany. Nejv?hodnéjéimi - kokatalyzatory jsou
perfluorované trl—(aryl)borove slougeniny, a zejména
trls(pentafluorofenyl) -boran. Dalsi aktivatory - zahrnuji
boratové soli kationtu, kteer je Bronstedova kyselina
schopna poskytnout proton jednomu z ligandu metallocenového
komplexu. MoZny rozsah obou té&chto typhd aktivatoru uvadi

patent WO 96/04290, ktery jevzde uveden formou odkazu.

Dalsim typem aktivatoru,. ktery je vhodny pro
metallocenové komplexy podle vynalezu, jsou reakéni

produkty (A) iontovych sloudenin obsahujicich kationt a
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aniont, pficemZ uvedeny aniont mad alespol jeden substituent
obsahujici cast, kterd ma aktivni vodik; a (B)
organokovovych nebo metalloidovych sloucenin, ve kterych

pochazi kov nebo metalloid z 1. &% 14. skupiny periodické

- tabulky prvkl.

Vhodné aktivatory podle vynalezu jsou popsany v
relevantnich odstavcich patentu WO 98/27119, ktery je'zde

uveden formou odkazu.

Zvlasté vyhodnym aktivatorem tohoto typu je reaké&ni
produkt ziskany z alkylamoniumtris (pentafluorfenyl)-4-
(hydroxyfenyl)bordtld a trialkylamini. Vyhodnym aktivatorem

je napfriklad reakéni produkt bis(hydrogenovaného lojového

alkylu)methylamoniumtris(pentafluorfenyl)(4—hydroxyfenyl)— :

boratu a triethylaminu.

Molarni pomér'metallocenového komplexu ku aktivatoru,

‘pouZity p¥i provadéni zplsobu podle vynalezu, se pohybuje v

rozmezi od 1:10 000 do 100:1. Vyhodnym rozmezim je rozmezi
od 1:5000 do 10:1 a nejvyhodn&jsim je rozmezi od 1:10 do
10:1.

Metallocenovy katalyticky systém, vhodny pro pouziti v

ramci vynalezu, je vyhodné& nesen. Typickym nosidem miZe byt

- libovolna organickd nebo anorganickd inertni pevna latka.

Nicméné thodné jsou - porézni nosiéé, napriklad mastek,
ahorganické oxidy a pryskyficové nosné materidly, naptiklad
polyolefiny, které jsou pro katalyzu vyhodné. Vhodné
pouzitelné anorganické oxidy zahrnuji oxidy kovﬁ'2., 13.,
14. nebo 15. skupiny, napfiklad siliku, aluminu, siliko-
-aluminu a jejich smé&si. Dal3imi anorganickymi oxidy, které
lze pouZit bud samotné nebo v kombinaci se silikou,

aluminou nebo siliko-aluminou, jsou oxid hofec¢naty, oxid
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titani&ity nebo oxid zirkoni&ity. Dalsimi vhodnymi nosnymi
materialy, které lze v ramci vynadlezu pouZit, jsou jemné

rozptylené polyolefiny, nap#iklad polyethylen.

Nejvyhodn&jsim nosnym materidlem, pouzitelnym pro

" nesené katalyZétory pouZivané v ramci zplsobu podle

vynalezu, Jje silika. Vhodnymi silikami jsou napt¥iklad
siliky s obchodnim oznacCenim Crossfield ES70 a
Davidson 948.

Silika se ptred pouzitim vyhodné susi, a toto suSeni se
zpravidla provadi za zvySenych teplot, napfiklad 200 °C a3
850 °cC.

Podle dals$iho aspektu vyndlezu 1ze pfipravit
homopolymery ethylenu nebo kopolymery ethylenu . a jednoho
nebo vice a-olefint, které obsahuji 3 az 20 atomt uhliku, v
pritomnosti jediného metallocenového katalyzatoru, ktery
obsahuje métallocenovy komplex a aktivaéni kokatalyzétor,
pficemZ aktivadnim kokatalyzétorem neni"alkylaluminoxan,

napfiklad methylaluminoxan (MAO) .

V  téchto pfipadech' je tedy poskytnut kopolymer
ethylenu a jednoho nebo vice a~-olefind, které obséhuji 3 az
20 atom uhliku, prifemz uvedeny kopolymer ma:

(a)  hodnotu g postrannich vétvi s dlouhym fet&zcem

0,9 nebo men3i; a B :
(b) hodnotu derivace 5(MS) /& (logy) a M./M, dané
vztahem:
log[d(MS) /5 (logy)] 2 0,6 log(M,/M,) + 0,3,
pticemz M,/M, znamend pomé&r hmotnosti primérné molekulové
hmotnosti ku &iselné moiekulové hmotnosti, mé&¥eno gelovou

chromatografii.

Tyto polymery mohou byt rowvnéz definovany:
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(a) hodnotou g‘' postrannich vétvi s dlouhym fet&zcem
0,9 nebo mensi; a
(b) hodnotou derivace o (MS) /8 (P) a M,/M, danou
vztahem:
- &(MS)/d(P) 2 0,12 M,/M,
pficemZ M,/M, znamenad pom&r hmotnosti pramérné molekulové
hmotnosti ku ¢&iselné molekulové hmotnosti, mé&feno gelovou

chromatografii.

Tyto polymery mohou byt rovnéz definovénY- pomoci

. aktivacéni energie proudéni Ea nasledujicim zptsobem:

(a) aktivaéni energie proudéni Ea je 40 kJ/mol nebo
vysSS$i; a

(b) hodnoty derivace &(MS)/3(logy) a DQ/Mn jsou dany
vztahem:

log[8(MS)/8(logy)] 2 0,6 log(M,/M,) + 0,3,

pticemZ M,/M, znamend pomé&r hmotnosti primérné molekulové.

 hmotnosti ku ¢&iselné molekulové hmotnosti, méreno gelovou

chromatografii. Hodnota Ea je mé&fena dynamickou rheometrii.

Alternativné mohéu,bYt tyto polymery definovény:
(a) aktivaéni‘ energii proudé&ni Ea, ktera dosahuije
40 kJ/mol nebo je vy33i; a
(b) hodnotou derivace &(MS)/&(P) a M./M,., které jsou
dany vztahem:
» 5(MS)/&(P) 2 0,12 M,/Mp,,
pticemZ M,/M, znamen& pomé&r hmotnosti primérné molekulové
hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti, mé&feno gelovou

chromatografii. Hodnota Ea je mé&fena dynamickou rheometrii.

Tento polymer miZe byt rovnéZ definovan:
(a) hodnotou g'‘postrannich vétvi s dlouhym Fetézcem

0,9 nebo mensi; a

L XXX}
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(b) hodnotou derivace &(MS)/d(P) a aktivadni energii
proudéni Ea, které jsou dany vztahem:
log[d(MS)/&(P)] 2 3,7 - 2,4 log(Ea),

pricemZ hodnota Ea je mé&fena dynamickou rheometrii.

Tyto polymery mohou byt rdvnéz definovény{
(a) hodnotou g' postrannich vétvi s dlouhym
fetézcem 0,9 nebo mensi; a
(b) hodnotou derivace &(MS)/d(logy) a aktivaéni
energii proudéni Ea, které Jsou dény
vztahem:
log[d(MS)/d(logy)] 2 2,75 - 1,25 log(Ea),

pfic¢emZz hodnota Ea je méfena dynamickou rheometrii.

Kopolymery podle vynalezu jsou kopolymery ethylenu s
jednim nebo vice a-olefiny, které maji 3 aZ 20 atomu
uhliku. Vyhodnéji mé& o-olefin 3 a% 10 atomd uhliku a
nejvyhodnéji 3 az 8 atomﬁ uhliku. Pfiklady nejvyhodné&jsich

a-olefind zahrnuji 1-buten, 1l-hexen, 4-methyl-l-penten a

l-okten. Zvlasté vhodnymi jsou kopolymery ethylenu s

l-hexenem nebo 4-methyl-l-pentenemn.

Vyrobky vyrobené z novych polymerd podle vynadlezu lze
vyrobit za pouziti béZnych _techhik pouzivanych pro
zpracovani polyolefinu. Vhodnymi erobky tohoto typu jsou
folie (napfiklad 1ité, vyfukované atd.), vlakna a tvafené
vyrobky (vyrobené napfiklad za pouiiti vstfikovéﬁi' do

formy, vyfukovani nebo rotaé¢niho tvareni).

Polymerni kompozice mohou rovné&Z obsahovat nové
polymery podle vynédlezu a alespoili jeden dalsi pfirodni nebo
synteticky polymer. Tyto kompozice lze pfipravovat bé&Znymi
zpusoby, napriklad smé&3Sovanim suchych sloZek. Pro p¥ipravu

téchto kompozic, které obsahuji' nové polymery podle




N

C

01-1739-00-Ce o T

22

vynalezu, lze pouzit 1 dalsi vhodné zpracovatelské

techniky.

Nové polymery podle vynalezu 1lze pouZit pro vyrobu
félii, kterym dodéavaji urc1te konkrétni vlastnostl, které

budou podrobnéji popsany v prlkladove Casti.

Nové polymery podle vyndlezu lze pouZit pro vyrobu
£f61ii, které maji ré&zovou houZevnatost, mé&¥eno metodéu
razové zkousky padem ASTM D1709 (metoda A) v&t3i nez 100 a
maximalné pfriblizné 2000. Tyto félie obsahuji kopolymery
podle vynalezu, jejichZ hustota je 0,910 aZz 0,930, hodnota
I,./I, je vé&tsi nebo rovna 35 a hodnota g° dbsahuje 0,9 nebo
je men3i. Tyto kopolymery déle vykazuji hodnoty pevnosti

taveniny, které byly podrobné definovany vySe.

Tyto fdélie v podstaté vykazuji hodnotu derivace.
5(MS)/5(P) v&t3i ne: 0,6. Alternativné mohou vykazovat
hodnotu derivace 6(MS)/6(P) a aktivac¢ni energii proudéni
Ea, které jsou dany vztahem '

log[d(MS)/&(P)] 2 3,7 - 2,4 logEa.

Tyto polymery rovnéZ vykazuji aktivaéni energii

‘proudéni Ea 40 nebo vétsi.

Vynalez bude nyni popsan s odkazem na néasledujici
pfiklady a obréazky, které reprezentuji pripravu kopolymert
podle Vynélezu a srovnani s komer&né& dostupnymi materialy,

které predstavuji zndmy stav techniky.

Struc¢ny popis obrazku

Obr. 1 zndzorfiuje zavislost pevnosti taveniny (MS) na

extrudaénim tlaku p¥i 190 °C;
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obr. 2 zndzorfiuje zavislost pevnosti taveniny (MS) na

smykové rychlosti p#i 190 °C;

obr. 3 znizorfiuje zAavislost d(MS)/8(P) na rychlosti

proudéni taveniny (2,16 kg) p#i 190 °c;

obr. 4 znazortiuje zavislost 5(MS) /5 (logy) na rychlosti

proudeni taveniny (2,16 kg) pfi'190 °C;

obr. 5 zndzorfiuje =zavislost d(MS)/5(P) na MW/Mn pri
190 °cC;

obr. 6 zndzorifiuje zavislost 5(MS) /3 (logy) na M,/M, pFi
190 °c;

obr. 7 zndzorfiuje zavislost 5(MS)/3(P) na hodnoté g’

postrannich vétvi s dlouhym Fet&zcem bfi 190 °c;

obr. 8 zndzorfiuje zavislost 5(MS) /5 (logy) na hodnot&

9' postrannich v&tvi s dlouhym Fet&zcem pEi 190 °c;

obr. 9 znazoriuje zédvislost &(MS)/8(P) na aktivadni

energii proud&ni (Ea) pri 190 °c; a

obr. 10 znazorfuje zavislost 5 (MS) /8 (logy) na

aktivaéni energii proudé&ni (Ea) p¥i 190 °c.

Tabulka 2 uvadi rozsah relevantnich fyzik4alnich udaju

pro sedm pfikladli podle vynalezu a pro jedenéct komeré&né

dostupnych materi&lt nebo materidlt reprezentujicich znamy

stav techniky.

Vyrazy ~ExXceed", #AAffinity" a »Dowlex™ jsou’

registrovany jako obchodni ozna&eni a jako takova jsou zde

pouzivéna. Affinity FM1570, Exceed ML27MAX, Exceed 350D60,
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Dowlex 2045, NTA 101, LL7206AF, LL7209AA, LD5320AA,
LD5310RA a Borealis LE 65 92 jsbu komeréné dostupné
produkty, jejichZ puvod je odbornikim v daném oboru znéam.
EBI/Zr(IV)/MAO Je experimentdlni materidl vyrobeny podle
patentu EP 676421. P - '

Pro definovani polymeru podle vynalezu a pro porovnani
téchto polymert s komeréné dostupnymi materidly a materidly
zndmého stavu techniky se pouZily nésledujici analytické

postupy.

1. Rheologické& charakterizace
1.1 Kapilarni rheometrie

Smykova ,kapilérni viskozita polymerd se mé&fila p¥i
190 °C .za pouziti dvoukomorového kapilérniho rheometrh.
Rosand RH 7, ktery byl opatfen dvéma hlavami o pruméru
1,0 mm, pficemZz délka jedné hlavy byla 16 mm, zatimco druha
méla délku 0,25 mm. Vstupni Uhel byl v pfipadé obou hlav
190°. U v8ech vysledkd byly provedeny korekce ucinku
vstupniho a vystupniho tlaku v hlavé (Bagleyho korekce) a
nenewtonského proudéni (Rabinowitschova korekce). Smykové
viskozita p¥i smykové rychlosti 500/s, n(500/s) se néasledné
extrahovala z kfivky proudéni upravené JiZ popsanym

zpusobem.

1.2 Extenzivni rheometrie mé&¥end pomoci pristroje Rheotens

Pevnost taveniny polymeru se mé&Fila p¥i teploté 190 °C
za pouZiti extenzivniho rheometru Gottfert Rheotens

propojeného s kapildrnim rheometrem Rosand RH 7. Tavenina

s0ee
LXLX X
XXX ]
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polymeru se ziskala extrudaci polymeru Pfi konstantnim
tlaku (P) hlavici o priméru 1,5 mm a délce 30 mm, pri

vstupnim thlu 90°.

Po zvdleni extruda¢niho tlaku se pist kapilédrniho
rheometru_ uvedll do pohybu vnit#nim prostorem valce o
priméru 15 mm, a to rychlosti, ktera byla dostate&na na to,
aby konstantni tlakovy systém rheometru udrZel konstantni
tlak. Pro dany polymer se mohla pfi zvoleném tlaku nasledné&

vypoCist nomindlni smykova rychlost (v) pro dany extrudad&éni

- tlak. Extrudiat se nasledn& protahoval parem ozubenych kol

PE¥i  vzrustajici rychlosti (V). Rozsah zrychleni od
0,12 ecm/s? do 1,2 em/s? zavisi na proudovych charakte-
ristikéach testovaného polymeru. Protahovaci sila (F), které
je extrudat vystaven, se m&¥i pomoci pfevodniku a vynasi do
grafu, v zévislosti na rychlosti protéhovéni. Maximdlni
sila pfi pfetrZeni je definovana jéko pevnost taveniny (MS)
Pfi konstantnim extrudacnim tlaku (P) nebo PZi odpovidajici
extruda&ni rychlosti (v) . Pro " kazdy polymer  se, v
zavislosti na jeho charakteristikach teCeni, zvoli t#i nebo
Cty¥i extruda&ni tlaky (6, 8, 12, 16 MPa). Pro kazdy
extrudac¢ni tlak se provedou minimdln& t#i mé¥eni pevnosti

taveniny (MS) a z nich se vypocCte prum&rna hodnota.

Derivace zavislosti pevnosti taveniny na extrudadnim
tlaku a. smykové rychlbsti;»é(MS)/é(P) a 6(MS)/6(log9), se
pro kazdy polymer vypoCetla ze smérnice (metoda nejmeﬁéich
¢tverclu) v =zavislosti prumérné pevnosti na tlaku, resp.
smyko?é rychlosti. Z té&chto grafd se rovné&: vypoCte pevnost
taveniny p#i smykové rychlosti 500/s, (MS(500/s)), resp.
extrudac¢ni tlak pPfi smykové rychlosti 500/s, (P(500/s)).

(Viz obr. 1 a 2.)
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1.3 Rychlost proudéni taveniny (2,16 kg)

Rychlost proudéni taveniny (MFR) polymert se méfila za

podminek, které se pEizplsobily postuplim popsanym V normach

- ISO 1133 (1991) a BS 2782: &ast 720A: 1979, Zaznamenala se

hmotnost polymeru extrudovaného hlavou o primé&ru 2,095 mm,
PEi teploté& 190 °C, b&hem 600s. Casové periody a za

standardniho zatiZeni 2,16 kg.

2. Charakterizace molekulové struktury

Pro indikaci p#itomnosti vétvi s dlouhym fetézcem v
polymerech byla vyvinuta celd ?ada technik (napriklad

3¢ NMR, GPC/LALLS, GPC/vnit#ni viskozita, GPC/on~line

viskozimetrie, aktivac&ni energie rheologického proudéni

atd.).

2.1 Mé&~¥eni distribuce molekulovych hmotnostj (My/Mp)  a

vétvi S dlouhym feté&zcem (LCB) pomoci  GPC/on-line

viskozimetrie

Distribuce molekulovych hmotnosti se urcila ‘pomoci
gelové permeaéni chromatografle/on line viskozimetrie
(GPC/OLV) na pristroji Waters 150CV. Podstatou nasledujici
metody je zplisob, ktery popsal J. Lesec a kol., Journal of
Liquid Chromatography, 17, 1029 (1994). Odbornikiim v daném
oboru je zndmo, e tato technika uréuje obsah vétvi s
dlouhym reté&zcem (LCB) jako funkci molekulové hmotnosti.
PfestoZe je mozné interpretovat tento Udaj ve smyslu poctu
vétvi S dlouhym fet&zcem na tisic atom  uhliku,

alternativni pfistup tento udaj interpretuje jako parametr
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g', ktery pfedstavuije pomér namé&fené vnit#ni viskozity ku
vnit¥ni viskozité linedrniho polymeru, ktery ma stejnou
molekulovou hmotnost. Line&rni molekuly maji hodnotu g
rdvﬁu 1, zatimco_hodnoty nizsi nez 1 naznacuji pritomnost
vétvib’s dlouhym Fetézcem. Spolehlivost stanoveni obséhu
vétvi s dlouhym Fet&zcem miZe byt jako obvykle velmi
posilena kombinovanim vysledkl ziskanych pouZitim nékolika

riznych technik.

Primérné hodnoty g se vypoltou pomoci rovnice
<9*>we=[n]/[nl1in, kde [n] = Zwilnli a [nlun = S(wilnly i,
ve které Wi zZnamena hmotnostni frakci, [(n]i znamena
namerene vnit¥ni v15k021ty polymernich frakci s vétvemi s
dlouhym fet&zcem a [n)i,1in  znamena vnltrnl viskozity
ekvivalentnich - linedrnich polymeru stejné molekulové
hmotnosti pro kazdy vzorek, prlcemz vSechny tyto hodnoty se
vypoctou z udajua vzorkh ziskanych p¥i GPC/0LV experimentu.
Do prumerne hodnoty se zapocCitaji vSechny. molekulové
hmotnosti, pro které 1ze ziskat spolehllve hodnoty [nl;. U
ziskanych udajt se neprovadéla Za4dn& korekce pfispévku
vétvi s kratkym Yetézcem k celkové hodnoté g'. Korekce
distribuce molekulovych hmotnosti pro LCB a korekce prum&ra
molekulové hmotnosti pro LCB se vypoc&etla bé&Znym zplsobem.
P¥i provadéni analyzy polymerl, o kterych je zndmo, Ze

neobsahujl vétve s dlouhym Ffeté&zcem, se nepouzil on-line.

viskozimetr 'a zaznamenala se pouze neupravena data. Pro.

tyto polymery nebyly ziskény hodnoty <g‘>LCB.

2.2 Mé&reni aktivaéni energie proudé&ni (Ea)

Rheologicka mé&feni se provadéla v dynamickém rezimu na

p¥istroji Rheometrics RDS-2 S paralelnimi deskami o priméru

XXX )
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25 mm. Nejprve se provedly dva napé&tové pfeb&hy (S83),
jejichz Gkolem bylo stanovit linedrni viskoelastické
napéti, které generuje signal krouticiho momentu, ktery je
veétsi neZ 10 % celého rozsahu (2000 g/cm) prevadé&se v celém
frekven&nim . (napfiklad 0,01 a2 100'réd/s) a teplbtnim
(napriklad 170 °C a3z 210 °C) rozsahu. Prvni SS experiment
Seé provedl pri nejvyssi testovaci teploté& (hapfiklad
210 -°C) a nizké frekvenci 0,1 rad/s. Tento test se pouzil
pro stanoveni citlivosti kroutivého momentu pfi nizké
frekvenci. Druhy experiment se provedl p¥i nejnizsi
testované teploté (napfiklad 170 °C) a vysoké frekvenci

100 rad/s. Tento experiment ma zajistit vhodnou volbu

- napéti pro linearni viskoelastickou oblast polymeru, diky

které nebudou nam&rené oscilaéni rheologické hodnoty
indukovat b&hem provadenl testu strukturni zmény polymeru.

Tento postup se pou21l u viech vzorkd.

Dynamické rheologické vlastnosti (nap#iklad G', G' a
n*) vSech polymerli se nasledn& mérily p¥i 170 °C, 190 °C g
210 °C. Pri kazdé teploté se zaznamenala Ghlova smykova
frekvence (od 100 rad/s do 0,01 rad/s) p¥i konstantnim

smykovém napéti stanoveném pomoci vySe popsaného postupu.

Dynamicky rheologicky wudaj se nasledné analyzoval
pomoci Rheometrics RHIOS V4 4 Software. Pro Sasové tepiotnl
zavislost a pro stanoveni hodnot aktivad&ni energie proudéni
(Ea) podle Arrheniovy rovnice ar = exp(E; /kT), kterd se tykéa

faktoru posunu (ag) Ea, se zvolily nasledujici podminky:

rheologické parametry: G'(w), G'Y(w) a n* ()

referen&ni teplota: .190 °C

reZzim posunu: 2D (tj. horizont&lni a
vertikadlni posun)

pfesnost posunu: vysokda

interpola&ni reZim: Spline
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Kopolymery podle vynalezu lze rovnés definovat pomoci
_poméru proudéni taveniny, coz je pomér In/Ig, ve kterém je
I»1  hodnota méfend p#i teplot& 190 °cC podle normy
ASTM-D-1238, podminka E. A ‘ ’ -

Kopolymery' podle vynalezu maji hodnotu I,:/1, vétsi

nebo rovnu 35, vyhodng& vétsi nebo rovnu 40.

Nésledujici prlklady maji pouze ilustrativni charakter
a nlkterak neomezuji rozsah vynalezu, ktery je jednoznad&né

vymezen pfiloZenymi patentovymi n&roky.

Prfiklady provedeni vynédlezu

Priklad 1 (Priprava a pouziti zirkonatého polymeraéniho

katalyzatoru)

(i) - OSetfeni siliky

Pod dusikem se ve 240litrové nadobs pripravila -

Suspenze siliky Crossfield ES70 (20 kg, predem . Zihané
5 hodin p#i 500 °C) ve 100 1 hexanu a do této suspenze se
‘nasledné pfidaly 3,0 g Stadis 425 (nafedé&no v 1 1 hexanu) .

Béhem 30 minut, pfi kterych se teplota suspenze udrZovala

na 30 °C, se za michani do sSuspenze pozvolna pfidal ‘roztok .

TEA v hexanu (30,0 mol, 0,940M roztok). Suspenzevse'michaia
dalsi dvé hodiny. Hexan se oddekantoval a silika se
prbpléchla> hexanem tak, 3e obsah hliniku v poslednim
priplachu byl men$i nes 1 mmol hliniku/litr. Nakonec se
suspenze vysuSila ve vakuu p¥i 60 °C a poskytla volng&

tekouci o3etteny silikovy prések.




&

01-1739-00-Ce .

30

(ii) Vyroba katalyzatoru

V rukavicové sk#ini obsahujici suchy dusik se do velké
Schlenkovy zkumavky obsahujici 100 g oZetfeného silikového
prééku pridal -toluen vysuSeny nad molekulovymi sity
(350 ml). Zkumavka se dobte protfépéla a vznikl4a suépenze
se nechala 1 hodinu stat. Do suspenze se pomoci injeké&ni
strikacky pfidal roztok tris(pentafluorfenyl)boru v toluenu
(11,3 ml, 7,85 % hmotn., d = 0,88 g/ml). Potom se ptidal
() ethylenbis(indenyl)—1—zirkonocen—4-difenylbutadien
(0,845 g). Suspenze se 5 minut protfepdvala a po vysu3eni
ve vakuu pFfi pokojové teploté poskytla voln&  tekouci,

riZovo-&erveny prasek.

(iid) - Vyroba kopolymeru ethylenu a 1l-hexenu v plynne

fa21 za pouziti fluidniho loZe

Ethylen, 1-hexen, .vodik a dusik se polymerovaly v
reaktoru s kontinudlnim fluidnim lo¥em o priméru 15 cm.
Polymerni produkt se 2z reaktoru odebiral"v pravidelnych
intervalech. Provozni podminky jsou shrnuty v tabulce 1.

Produktem byl blly, Volne tekouci prasek .

Pfiklady 2 _a 3 (priprava a pouziti zirkonatych kataly-

zatorn)
(1) OSetfeni silikového nosice

Pod dusikem se do 240litrové nadoby umistilo 100 1
hexanu a pridalo se 1,7 g Stadis 425 (na¥*edéno v

koncentraci 1 % hmotn. VvV hexanu). Potom se do nadoby

pfidalo 11 kg siliky ES70 Crossfield (pfedem 5 hodin suZené
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pfi 500 °C). Néasledné& se v prib&hu 30 minut p#i teploté
30 °C p¥idalo 16,5 mol TEA (0,87 mol v hexanu). Potom, co

se nechala smé&s 2 hodiny st&t, se hexan oddekantoval a

- silika se 6x proplachla 130 1 hexanu.

(ii) Vyroba katalyzatoru

Do siliky pripravené vyse popsanym zpUsobem a nasledné&
vysuSené se pfridalo 38 1 toluenu. Nasledné se bé&hem

15 minut pri pokojové teploté ptidalo 11,7 kg

(%) ethylenbis(indenyl)—l-zirkonocen—4—difenylbutadieno—

vého roztoku v toluenu (1,32 $ hmotn.). Potom se pridalo
0,7 g 'Stadis 425 (nafedéno na koncentraci 1 % hmotn. v

toluenu) . Katalyzator se nasledné vysusSil za vakua

(533,3 Pa) pfi 40 °C a poskytl voln& tekouci prasek.

Potom se v prab&hu dvou hodin, za kphtinuélniho
michéni a pfivpokojové teploté&, ptidalo 2,33 kg tris(penté—
fluorfenyl)boru:(6,12 % hmotn. v‘toluenu). Smés se nechala
1 hodinu stat a-potbm se 6pét pokracovalo v michani. Timto
zpusobem se pfipravil ruZovo-~&erveny katalyzator, ktery

obsahoval zbytky rozpouétédla.

(iii) Vyroba kopolymeru ethylenu a 1l-hexenu v plynné

fazi za pouZiti fluidniho loze

Ethylen, 1l-hexen, vodik a dusik se zavedly do reaktoru
s kontinudlnim fluidnim loZ¥em o priméru 45 cm. Polymerni
produkt se kontinudlné& odvadél z reaktoru. Provozni

podminky jsou shrnuty v tabulce 1.
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Priklad 4
(i) OS3etteni siliky

Pod dusikemv se ve 240litrdvé nédobé pfipravila
suspenze siliky ES70 (16 kg, predem 5 hodin Zihani pii
500 °C) ve 110 1 hexanu. Potom se pfidalo 1,7 g roztoku
Stadis 425 nat¥edéného v 1 1 hexanu. Béhem 30 minut, bé&hem
kterych se teplota suspenze udrZovala na 30 °C, se za
stalého michani pozvolna pfidal roztok TEA v hexanu
(24,0 mol, 1,0M roztok). Suspenze se michala dalsi dve
hodiny. Hexan se odfiltroval a silika se opléchla Cistym
hexanem tak, Ze obsah hliniku v poslednim priplachu byl
mensi ne? 1 mmol hliniku/litr. Nakonec Se suspenze susila
ve vakuu  pfi 60 °C a pdskytla volné tekouci oZetfeny

silikovy prasek.

(ii) Vyroba katalyzétoru

K silikovému prasku, oéetfeﬁému vySe | popsanym
zpusobem, se pfidalo 41,6 1 toluenu. V prub&hu 15 minut se
pri pokojové teploté p¥idalo - 12,67 kg () ethylen-
bis(indenyl)—1—2irkonocen—4—difenylbutadieno—vého roztoku v
toluenu (1,16 % hmotn.) a nésledné se .teplota széila na
25 °C a udrZovala po dobu 15 minut. Potom se pridalo 50 ppm’
roztoku Stadis 425 v 1 1 toluenu. Katalyzator se potom

vysu$il pfi 40 °C za vakua a poskytl volné tekouci prasek.

V prib&hu dvou hodin se k tomuto prasku za stalého
michani a pri pokojové teploté& ptidalo 2,22 kg roztoku
tris(pentafluorfenyl)boru v toluenu (6,12 % hmotn.), smés

se nechala jednu hodinu stat a po jejim uplynuti opét




&

01-1739-00-Ce '

33

michala. Timto zptGsobem se ziskal katalyzator, ktery

obsahoval zbytky rozpouitédla.

(iii) - Vyroba kopolymeru ethylenu a 1-hexenu v plynné

fazi za pouziti fluidniho loze

Polymerace se provadéla stejnym zpisobem jako v

pfikladu 1, za podminek uvedenych v tabulce 1.

P¥iklad 5
(i) .Oéetfeni siliky

V suSarné se pod dusikem, v podstaté stejnym zptsobem
jako v pf¥ikladu 4, pfipravila ES70 silika o3etfena 26,24 kg .
TEA. '

(ii) Vyroba katalyzatoru

Deset litrG 0,0809M roztoku bis (hydrogenovany lojovy
alkyl)methylamoniumtris(pentafluorfenyl)(4—hydroxyfenyl)—
-boratu v toluenu se smisilo s 0,9 l‘roztoku TEA (1,01M) v
toluenu. Tato smés se za michani pfidala k oZetfené silice
a 45 minut michala. V.prﬁbéhu 1 hodiny se za vakua a p#i
tepldté 31 °C odpa¥ilo rozpoustédlo. Pridalo se 25 1 0,021M
roztoku () ethylenbis(indenyl)—1—zirkonocen—4—difenylbuta*
dienu v toluenu a wf.michéni se pokracovalo 45 minut. V
prib&hu 105 minut se za vakua, pfi teplot& 34 °c,
odstranilo rozpoustédlo a ziskal se koneény katalyzator
ocelové 3Sedé Dbarvy, ktery obsahoval méné& nes 0,25 %

zbytkového rozpoustédla.

oeoe
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(iii) Vyroba kopolymeru ethylenu. a l-hexenu v plyhné

fazi za pouZiti fluidniho loje

Polymerace se provadéla zpisobem popsanym v pfikladu 2

a 3 a za podminek uvedenych v tabulce 1.

Priklad 6
(i) OSetfeni silikového nosice

Pod dusikem se ve 240litrové nadobé pfipravila
Suspenze siliky ES70 (16 kg, pf¥edem 5 hodin éihané pri
500 °C) ve 110 1 hexanu. Pfidalo se 1,7 g roztoku
Stadis 425 (v 1 1 hexanu). Potom se v pfﬁbéhu 30 minut,
beéhem kterych se teplota suspenze udrZovala na 30 °C, =za
michani ‘pozvolna pfidal roztok TEA v hexanu (24,0 mol,

0,838M roztok). Suspenze se mlchala da131 dveé hodlny Hexan

se odfiltroval a silika se proplachla hexanem tak, e obsah °

hliniku v poslednlm priplachu byl men&i nes 0, 5 mmol

hliniku/litr. Suspenze se nakonec vysuSila ve vakuu pri

60 °C a poskytla volné tekouci, silikou oSetfeny prasek.

(1ii) Vyroba katalyzatoru

VeSkerd manipulace se provadéla pod inertni dusikovou
atmosférou v suché skfini. Do 64,5 ml 0,073M roztoku
bis (hydrogenovany lojovy alkyl)methylamoniumtris(penta—
fluorfenyl)(4-hydroxyfenyl)borétu v toluenu se pridalo
20,8 ml 0,25M roztoku octanu hlinitého v toluenu. 84,7 ml
Této smési se v kvantitativnim mnozstvi pfidalo ke 150 g
oSet¥ené siliky umisté&né ve tfilitrové bafice s kulatym dnem

a vyslednd sm&s se michala 30 minut PEfi pokojové teplots.

(XXX ]
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RozpousSteédlo se odpafovalo za vakua pfi 30 °C aZ do
okamZiku, kdy jiz nebyl pozorovan zadny dalsi vyvoj
tékavych slozek. BeZprostfedné potom se pfidalo 138,3 ml

0,017M roztoku (%) ethylenbis(tetrahydroindenyl)—1~2irkono—

cen-4-difenylbutadienu v toluénu a prasek se opé&t michal

30 minut p¥i pokojové teplot&. Rozpoustédlo se odpafovalo.

za vakua p¥i pokojové teploté aZ do okamZikuy, kdy jiZ nebyl

pozorovan Zadny dalsi vyvoj tékavych sloZek.

(iii) Vyroba kopolymeru ethylenu a 1-hexenu v plynné fazi

za pouzZiti fluidniho loze

Polymerace se provadé&la zplUsobem popsanym v ptrikladu 1

@ za podminek shrnutych v tabulce 1.

Priklad 7

VeSkeré manipulace se provadély za inertni dusikové

atmosféry v suché sk¥ini.

(1) " Priprava siliky

Do .250ml Schlenkovy bafiky se  presné odvazilo 20 g
siliky Crossfield ES-70, ktera se predem Zihala na vzduchu
pri 500 °C. Pfidédnim 125 ml hexanu se vytvofila suspenze,
do které se za soudasného rozvitovani banky rukou p#idalo
30,8 ml 1,0M roztoku TEA v hexanu, na&eZ se barika nechala
1 hodinu stat. OSetfeni silika se pfefiltrovala pres fritu
a proplachla né&kolika objemy hexanu. Takto o3et¥end silika

se vysuSila za vakua a pti pokojové teploté& do konstantni
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hmotnosti. ' Timto zptsobem se ziskalo 21,7 g o3etfené
siliky.

(ii) VYrobavkatalyzétoru

Do 10ml Schlenkovy batiky se pfesné odvazZily 2 g siliky
oSetfené vySe uvedenym zplsobem a ptidalo se 8 cm® toluenu.
Do takto pripravené suspenze se za rozvifovani banky rukou
pridalo 2,4 ml 0,017M roztoku () ethylenbis(tetra-
hydroindenyl)—1—zirkonocen~4—difenylbutadienu vV toluenu a
0,5 ml 0,127M roztoku tris(pentafluorfényl)boru.
Rozpouétédlo se odpafovalo za vakua pti pokojové teploté do
dosazZeni konstantni  hmotnosti. Izolovalo se 1,9 g

praskového katalyzatoru.

(ii) Vyroba kopolymeru ethylenu a l-hexenu v plynné fazi

Polymerace se provadé&la v 2,5litro§ém michaném
autoklavu s pevnym loZem. Autokldv se naplnil 300 g suchého
chloridu sodného a pocatec¢ni rychlost  michani byla
300 min™!. Reaktor se natlakoval ethylenem, ktery obsahoval
500 ppm obj. vodiku, na 0,839 MPa a zah?al na 71 °C. Do
reaktoru se ndsledng iavédél l1-hexan aZ do koncentrace
6000 ppm obj., m&feno hmotovym spektrométrem. Potom se do
reaktoru zavedlo 0,5 g TﬁA. V samostatné nddobé& se smisilo
0,1 g katalyzatoru s e silikou oéetfénou dal$im 0,5 g TEA.
Smés katalyzdtoru a siliky oSetfené TEA se nasledné
vstfikla do reaktoru. Tlak ethylenu v reaktoru se udrZoval
podle potfeby a koncentrace hexanu (ppm) v reaktoru se
udrZovala zavadénim kapalného hexanu. Teplota se regulovala

pomoci ohrivaci a chladici 14zn&. Po 180 minutdch se zrusgil
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tlak v reaktoru a sl a polymer se vypustily pfes vypustni
ventil. Polymer se proplachl vétsim mnozstvim destilované
vody, <&imZz se =zbavil soli a potom vysu$il pri 50 °C.

Izolovalo se 282 g bilého préékového polymeru.
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Testované félie

Félie se vyrobily z produktu z pfikladu 2 a matefiélu
LD5310AA  pomoci jednoéﬁekového» extrudéru Collin pro
vytlacovani fé6lii (45 mm, 25L/D) vybaveného LDPE Snekem a
PEXi  teplotnim profilu typickém pPro extrudaci nizko-
hustotniho polyethylenu. Vysledky jsqu shrnuty v tabulcé 3
spolec¢né s vysledky p¥ikladd 8 a3 10, u kterych se pouzil
podobny katalyzator a polymera&ni ‘podminky jako v

ptikladu 2.

Z vysledkl je patrné, 3Ze vSechny testované polymery
vykazuji zlepsené extrudaéni vlastnosti v porovnani s
kontrolnim nizkohustotnim polyethylenovym - produktem,
konkrétné nizsi extrudadéni tlak hlavy, nizsi ;2ati2eni
motoru a nizsi mérnou energii. U téchto produkty bylo
oproti bé&zZnému nizkohustotnimu polyethylenu rovnéé
neocekavan& dosaeno sniZeni tavnych index. SoucCasné bylo

dosazZeno podobnych mechanickych vlastnosti, jako u

Podobné vytla&ovani fo61i1 S€  provadé€lo rovné&s za
pouZiti produkty z . prikladd 5 a3 6, pfiSemZ ziskané
vysledky ijsou zaznamenédny v tabulce 4. Zpracovéni'téchto
produktd je v porovnani s nizkohustotnim polyethylenem ménés
vyhodné, jak dokazuji hodnoty tlaku hlavy, zatiZeni motoru
a mérné energie, nicménd mechanické vlastnosti téchto
polymeri 4jsou podstatné lepdi nez mechanické wvlastnosti
kontrolniho nizkohustotniho polyethylenu a optické

vlastnosti jsou Srovnatelné.
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Metody testovani félij

Rézuvédornost’félii se mefrila metodou razové zkousky
paddem podle normy ASTM D1709 (metoda A), pevnost p#i
pfetrZzeni se stanovila podle normy' ASTM D1922 a tahové
vlastnosti podle normy ASTM D822. ZzZakal se méfil podle
normy ASTM D1003 a lesk podle normy ASTM D2457.
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TABULKA 3
et Al LI
PEiklad 2 8 19 10 1D5310RA
Miseni
Stroj 1 ZSK53 ZSK58 ZSK58 ZSK58
CaSt | 1250 1250 1250 - 1250
Irganox 1076 500 500 500 500
Irgafos PEPQ 800 800 800 800
Vlastnosti pelet
Tavny index 0,31 0,32 1,38 0,68 0,9
Hustota 920 922,9 922 919,5 921
In/L 9% 84 51 69 62
Vytladovani félie
Stroj Collin Collin Collin Collin Collin
Hlava 100 100 100 100 100
Stérbina hlavy 10,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Teplotni profil 175/190/195/ | 140/150/160/ 140/150/160/ | 140/150/160/ | 140/150/160/
(°c) 200/200/200/ | 170/170/170/ | 170/170/170/ 170/170/170/ | 170/170/170/
210/210 190/180 190/180 190/180 190/180
Rychlost otadeni 40 40 a1 40 45
Sneku
| TLak taveniny 15,1 | 23,8 16,6 | 18,7 24,5
Vykon 12 12 12 12 12
ZatiZeni motoru 110,7 14,5 11,7 13,9 13,6
Teplota taveniny 190 165 161 162 163
Rychlost odtahu 10,2 8,8 11 9,1 10
BUR 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
Mrazici linka 250 160 120 350 120
MEma energie 0,12 10,17 0,14 0,16 0,18
Vlastnosti félie
Tloustka 38 38 38 39%-41 38
Razuvzdomost 160 205 103 170 140
(metoda padem)
| Pevrost pri 23,5 36
pretrZeni v
podélném sméru
Pevnost pfi 24 25
pretrZeni v pfifném
sméru
ProdlouZeni v 520 350
podélném sméru
ProdlouZeni v 650 710
pridném smiru
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TABULKA 4
PEiklad 1D5310AA 5 6
Misent
Stroj ZSK58 ZSKS3
Cast 1250 1250
Irganox 1076‘ | 500 500
Irgafos PEPQ 800 800
Vlastnost:_‘. pelet
Tavny index 0,85 0,52 1,29
Hustota 921 918,3 1921,4
In/I, 61 65,4 40
VytlaCovani félie
Stroj Collin Collin Collin
Hlava 100 100 100
Stérbina hlavy 0,8 0,8 0,8
Teplotni profil (°C) 7+ | 140/150/160/170/170/ 140/150/160/170/170/ 140/150/160/170/170/
71 170/190/180 170/190/180 170/190/180
Rychlost ota®eni Sneku 42 42
Tlak taveniny 27,3 29,7
Vykon 12 12
ZatiZeni motoru 16,7 17,2
Teplota taveniny 153 157
Rychlost odtahu 9,6 9,3
BUR 2:1 2:1
Mrazici linka 350 350
MEm4 energie 0,20 .1 0,21
Vlastnosti félie
Tloustka 38 38
| RAzuvzdornost (metoda padem) 360 252
Z&kal 10,7 8,1
Lesk 50 61
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PATENTOVE NAROKY

1. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefinu
obsahujicich 3 aZ 20 atomt uhliku, VYzna<c¢eny
tim, Ze md

a) hodnotu postrannich v&tvi s dlouhym Fet&zcem g' 0,9

nebo men3i a | |

b) hodnotu derivace & (Ms)/s (P) vét3i nez 0,56,
pricemZ MS znamena pevnost taveniny kopolymeru v cN a p

znamena.extrudadni tlak kopolymeru v MPa.

2. Kopolymer podle naroku 1, VY znad<c¢enyvy

tim, Ze g' je 0,8 nebo mensi.

3. Kopolymer podle naroku 1, Vv z na & e n

N
tim, Ze se g pohybuje v rozmezi od 0,5 do 0,9. )
4. Kopolymer podle naroku 3, VYy znaé&en

L

tim, 3Ze se g’ pohyb'uje Vv rozmezi od 0,55 do 0,85.

»

5. Kopolymer podle naroku 4, VY zna<c¢eny

tim, Ze se g' poh buje v rozmezi od 0,65 do 0,8.
g’ ponybuj _
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6. Kopolymer podle néaroku 1, VvV Z n a
tim, Ze 5(MS)/5(P) je vétsi nes 0,65.
7. Kopolymer podle naroku 6, V-y zZ n -a
tim, Ze &(MS)/3(P) je vétsi neZ 0, 80.
8. Kopolymer podle naroku 6, v Y z'n a
tim, Ze &(MS)/5(P) je vé&t3i ne? 0,65 a mensi nez 1,4.
9. Kopolymer podle naroku 6,
tim, Ze se 5(MS)/&(P) pohybuje v rozmezi od 0,8 do 1,2.
10. Kopolymer ethylenu a Jjednoho nebo vice a- olefina

obsahujicich 3 a3>. 20 atomd uhliku,

t i

pricemz

n,

Ze ma

Vyzna¢c¢eny

a) hodnotu postrannich vé&tvi s dlouhym feté&zcem g‘ 0,9

b)

nebo mensi a

hodnotu derivace

5(MS)/3(logy) v&t3i nez 7,5,

MS znamena pevnost taveniny kopolymeru v cﬂq a vy

znamena smykovou rychlost kopolymeru v s,

11.

12.

Kopolymer podle n&aroku 10, VY z n a

Ze g' je 0,8 nebo mensi.

Kopolymer podle naroku 10,

Vy zn a.:

Ze se g' pohybuje v rozmezi od 0,5 do 0,09.

N

(XXX ]
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13. Kopolymer podle naroku 12, Vyzna¢c¢eny

tim, Ze se g pohybuje v rozmezi od 0,55 do 0,85.

-

14. Kopolymer podle naroku 13, vy znaee n y

tim, Ze se g pohybuje v rozmezi od 0,65 do 0,8.

~

15. Kopolymer podle naroku 10, Vyznac¢eny,

tim, Ze 5(MS)/3(logy) je v&tsi nes 8,0.

16. Kopolymer podle naroku 10, VY zna¢c¢eny
tim, Ze se 6(MS)/5(logy) pohybuje v rozmezi od 8,0 do
12,0.

17. Homopolymer ethylenu nebo kopolymer ethylenu a
jednoho nebo vice a—olefinﬁ obsahujicich 3 a? 20 atoma
uhliku, vy znaé¢e n'y tim, Ze ma

a) hodnotu derivace 6 (MS)/5(P) v&t3i neZ 0,6 a

b) M,/M, dJe v pfipadé kopolymeru men3i ne> 8 a v

pEipadé homopolymeru mensi nes 6,

pfic¢emZ MS znamena pevnost taveniny kopolymeru - nebo

hdmopolymeru Vv ¢cN a P znaméné extrudaéni tlak kopolymeru

nebo homopolymeru v MPa a Mu/Mp znamend pom&r hmotnostni

primé&rné molekulové hmotnosti ku Ciselné pramérné

molekulové hmotnosti kopolymeru nebo homopolymeru, m&#eno

gelovou permeadni chromatografii.
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18. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 17,
Vyznac¢ceny t im, Ze d(MS)/3(P) je vé&t3i nez
0,8.

19. Homopolymer nebo kopolymer podle né&roku 18,
Vyzna<c¢eny tim, Ze 5(MS)/5(p) je v&t3i nez

0,75.

20. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 17,
Vyznadc¢eny tim, Ze 5(MS)/5(P) je vétsi nez 0,8

a mensi nebo roven 1,2.

21. Homopolymer nebo kopolymer podle = naroku 17,

Vyzna<c¢eny t im, ‘Ze hodnota M,/M, je mensi

nez 6,

22. Homopolymer ethylenu nebo kopolymer ethylenu a
jednoho nebo vice a-olefint obsahujicich 3 az 20 -atoml
uhliku, vy zna&en y tim, ze mé‘ ,

a) hodnotu derivace O (MS) /8 (logy) vétsi nei 7,5 a

b) Mw/Mn'menéi nez 6,5, |
pfic¢emZ MS znamena pevnost taveniny kopolymeru v cN a %
znamena smykovou rychlost kopolymeru v st 3 M,/M, znamené
pomér hmotnostni primé&rné molekulové hmotnosti ku Ciselné
primérné molekulové hmotnosti, mé&¥eno gelovou permeaé&ni

chromatografii.
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23. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 22,
Vyznadcd¢eny tim, Ze 5(MS)/3d(logy) je v&tsi

&

nez 8,0,

24. Homopolymer nebo kopolymer podle ndroku 22,
vyznaceny tim, Ze se 5 (MS) /8 (logy) pohybuje v

rozmezi od 8,0 do 12,0.

25. Homopolymer ethylenu nebo kopolymer ethylenu a
jednoho nebo vice «a-olefint obsahujicich 3 a% 20 atomn
uhliku, Vvyznac¢eny tim, Ze m& hodnotu g°

postrannich vétvi s dlouhym fet&zcem pfibliZné 0,6 az 0,9.

26. Homopolymer nebo kopolymer podle néaroku 25,
vVyznadceny tim, Ze se hodnota g° pohybuje v

rozmezi‘Q,65 do 0,8.

27. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefinu
obsahujicich 3 aZ 20 atomd uhliku, Vyzzna¢cd¢eny
tim, Ze méd

(a) hodnotu g' postrannich vétvi s dlouhym fetézcem

0,9 nebo men3i a
(b) hodnotu derivace &(MS)/&(logy) a M,/M, dané
vztahem
log[&(MS) /8 (logy)] 2 0,6 log(M,/My) + 0,3,
pficemz M,/M, znamena pomér hmotnosti primérné molekulové
hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti, m&¥eno gelovou

chromatografii.
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28. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefint
obsahujicich 3 aZ 20 atomd uhliku, Vyzna<cdc¢eny
tim, 2Ze ma

(a) hodnotu g postrannich vétvi s dlouhym #*eté&zcem

0,9 hebo.menéi} a
(b) hodnotu derivace &(MS)/&5(P) a My/Mp, dané vztahem:
o (MS)/d(P) 2 0,12 M,/M,
pficemZz M,/M, =znamena pomér hmotnosti primé&rné molekulové
hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti, mé&¥eno gelovou

chromatografii.

29. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefint
obsahujicich 3 az 20 atoma uhliku, Vyzna¢ ¢eny
tim, Ze ma

(a) aktivaéni. energii proudéni Ea 40 kJ/mol nebo

vys8i; a |

(b) hodnoty derivace &(MS)/8(logy) a M,/M, dané

vztahem:
log[&(MS)/8(logy)] 2 0,6 log(M./M,) + 0,3,
pfiCemZ M,/M, znamenad pom&r hmotnosti primérné molekulové

hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti, mé&feno gelovou

chromatografii.

30. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefint
obsahujicich 3 aZ 20 atomna uhliku, Vyzmnad c¢eny
tim, Ze ma

(a) aktivaéni energii proudéni Ea, které dosahuje

40 kJ/mol nebo je vy33i; a
(b) hodnoty derivace &(MS)/5(P) a Mu/M,, které jsou

dadny vztahem:
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d(MS)/d(p) 2 0,12 M,/M,,
pficemz M,/M, znamena pomér hmotnosti prim&rné molekulové
hmotnosti ku &iselné molekulové hmotnosti, mé&feno gelovou

chromatografii.

31. Kopolymer'ethylenu a jednoho nebo Vice a-olefint
obsahujicich 3 aZ 20 atoma uhliku, Vyzmnacéeny
tim, Ze mi

(a) hodnotu g‘ postrannich vétvi s dlouhym fFet&zcem

0,9 nebo mendi; a
(b) hodnotu derivace 5(MS)/5(P) a aktivaéni energie
proudéni Ea, které jsou déany vztahem:
log[&(MS)/5(P)] 2 3,7 - 2,4 log(Ea),

pricemZ hodnota Ea je m&rena dynamickou rheometrii.

32. Kopolymer ethylenu a jednoho nebo vice a-olefing
obsahujicich 3 a3z 20 atomd uhliku, Vyzmnadc¢eny
tim, Ze ma '

(a) hodnotu g* postrannich vétvi s dlouhym Freté&zcem

0,9 nebo mensi; a
(b) hodnotu derivace S (MS) /3 (logy) a aktivaéni
energie proudéni Ea, které jsou dany vztahem:
log[d(MS) /8 (logy)]l 2 2,75 - 1,25 log(Ea),

pric¢emZ hodnota Ea je m&rena dynamickou rheometrii.

33. Homopolymer nebo kopolymer podle nékterého z
narokd 1, 10, 17, 22, 25, 27 as 32, VYznaceny

t im, Ze se ziska kontinu&lni polymeraci samotného
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ethylenu nebo ethylenu s jednim nebo vice a-olefiny, které
maji 3 aZ 20 atomt uhliku, v plynné fazi v jediném reaktoru
obsahujicim fluidni loZe polymernich Castic, pricem:z
polymerace se provadi v pfitomnosti jediného metallo-

cenového katalyzéatoru.

34. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 33,
Vyzna<c¢ceny t im, Ze se zisk& kontinualni
polymeraci samotného ethylenu nebo ethylenu s jednim nebo
vice a-olefiny, které méji 3 az 20 atom uhliku, v plynné
fazi v jediném reaktoru obsahujicim fluidni lozZe
polymernich C&stic, pricemz recyklagni smyc&ka spojuje vstup
a vystup reaktoru, prost¥edek pro odvadéni homopolymeru
nebo kopolymeru z reaktoru pracuje v prabé&hu polymerace
kontinualné nebo periodicky a polymerace se provadi v

pfitOmnosti jediného metallocenového katalyzatoru.

35. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 33
nebo 34, vyzhaéeny t im, Ze se ziska
kontinudlni polymeraci samotného ethylenu nebo ethylenu s
jednim nebo vice a-olefiny, které maji 3 az 20 atomi
uhliku, v plynné fazi v jediném reaktoru -obsahujicim
fluidni 1loZe pblymernich. Castic, priéem? ‘polymerace se
provadi v pfitomnosti jediného metallocenového katalyzatoru

nasledujiciho obecného vzorce:
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Rx
ve kterém
M znamend atom titanu, zirkonia nebo hafnia;
D znamend stabilni konjugovany dien, pfipadné

substituovany jednou. nebo vice hydrokarbylovymi
skupinami,vsilylov9mi skupinami,-hydrokérbyléilleVYmi
skupinami, silylhydrbkarbylovymi skupinami nebo jejich'_
smésmi, pricem? substituent D m& 4 az 40 nevodikovych

atomi a s atomem M tvori rn-komplex;

Z znamend mistkovou skupinu obsahujici alkylenovou
skupinu s 1 az 20 atomy uhliku nebo dialkylsilylovou
skupinu nebo germanylovou skupinu nebo alkylfoéfinovy

radikal nebo aminoradikal;

'R .znamenad atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a3 10

atomy uhliku a x znamend 1 aZ 6.

36. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 33
nebo 34, Vy znad c¢eny t im, 7e se ziskéa
kontinudlni polymeraci samotného ethylenu nebo ethylenu s

jednim nebo vice a-olefiny, které maji 3 a¥ 20 atomt
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uhliku, v plynné f&zi v jediném reaktoru obsahujicim
fluidni loZe polymernich &astic, priCemZ polymerace se
provadi v p¥itomnosti jediného metallocenového katalyzatoru

nasledujiciho obecného vzorce:

Rx

Rx

ve kterém

M znamena kationt titanu, zirkonia nebo hafnia v

oxidac¢nim stavu +2;

D znamend stabilni konjugovany dien zvoleny ze skupiny
zahrnujici s—trans—n4—l,4—difenyl~1,3—butadien; s5-—
—trans—n4—3—methyl—1,3—pentadien; s-trans—h4~1,4—diben—
zyl-1,3-butadien; s-trans—n4~2,4—hexadien; s-trans-n‘-
-1,4-ditolyl-1,3-butadien; s-trans-n’-1,4-bis(tri-
methylsilyl)—1,3—butadien;_ s-cis—n4—1,4—difeny1-l,3—
~butadien; s-cis-n®-3-methyl-1,3-pentadien;  s-cis-n’-
-2,4-hexadien; s-cis-n*-1, 3-pentadien; s-cis-n*-1,4-
-ditolyl-1,3-butadien a  s-cis-n'-1,4-bis(trimethyl-
silyl) -1, 3-butadien, pfiCemz uvedend s—-cis-dienova

skupina tvo¥i s atomem kovu n-komplex;

Z znamend mistkovou skupinu obsahujici alkylenovou

skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku nebo dialkylsilylovou
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skupinu nebo germanylovou skupinu nebo alkylfosfinovy

radik&l nebo aminoradikal;

R znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a3 10

atomy uhliku a x znamenad 1 a3 6.

37. Homopolymer nebo kopolymer podle naroku 33
nebo 34, Vyznadc¢eny tim, Ze se ziskéa
kontinudlni polymeraci samotného ethylenu nebo ethylenu s
jednim nebo vice a-olefiny, které maji 3 az 20 atomt
uhliku; v  plynné fazi v jediném reaktoru obsahujicim
fluidni 1losze polyme;nich Castic, pricem? polymerace se
provadi v pritomnosti jediného metallocenového katalyzatoru

nasledujiciho obecného vzorce:

38. Félie, v YzZnacena tim, Ze md& razovou
houZevnatost, mé&feno metodou razové zkoudky péadem podle
normy ASTM D-1709 (metoda A)f vét3i neZ 100 a mensi nebo
rovnu pfibliiné 2000 a obsahuje kopolymer podle naroka 1,
10, 17, 22, 25, 27 a3z 32.
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39. Félie, v Yznadcenla tim, Ze mid razovou

houZevnatost, m&¥eno metodou razové zkousky padem podle

normy ASTM D-1709 (metoda A), v&tsi nez 100 a men3i nebo

rovnu p#ibli¥n& 2000 a obsahuje kopolymer - ethylenu a-.

a-olefinu se 3 az 10 atomy uhliku, ktery m& hustotu 0,910
az 0,930, hodnotu I21/I; - v&t3i nebo rovnu 35, hodnotu g*
postrannich vétvi s dlouhym feté&zcem 0,9 nebo mensi a

hodnotu derivade O(MS)/5(P) vét3i nes 0,6.

40. Félie, v Yyznaden & tim, Ze mi rdzovou
houZevnatost, mé&¥eno metodou razové zkousky padem podle
normy ASTM D-1709 (metoda A), vét3i nes 1OO a mensSi nebo

rovnu pribliZn& 2000 a obsahuje kopolymer ethylenu

a~olefinu se 3 az 10 atomy uhliku, ktery m& hustotu 0,910

~az 0,930, hodnotu I,/I, v&tsi nebo rovnu 35, hodnotu g
postraﬁnich vétvi s dlouhym fetézcem 0,9 nebo men3i a
hodnota derivace 5(MS)/&(P) a aktivadni energie proudé&ni Ea
je déna vztahem |

.log[d(MS)/5(P)] 2 3,7 - 2,4 log(Ea).

Zastupuje:
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