CZ 280 351 B6

(11) Cislo dokumentu:

280 351

PATENTOVY SPIS

CESKA (21) &isio ptihiasky: 680-88
REPUBLIKA
(22) ptinlaseno: 03. 02. 88 (13) Druh dokumentu: B6
19 (30) pravo ptednosti: (51) 1nt. c1.8;
04.02.87 JP 87/23889 CO8F 110/06

(40) zvetejnéno: 16. 08. 95
(47) udéleno: 30. 10. 95

(24) Oznamenoc udéleni ve Véstniku: 13. 12, 95

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(73) Mayjitel patentu:
CHISSO CORPORATION, Osaka, JP;

(72) pavodce vynalezu:
Hanari Tohru, Ichiharashi, JP;
Namiki Ichiro, Ichiharashi, JP;
Mori Kinya, Chibashi, JP;
Chiba Hiromasa, Ichiharashi, JP;
Matsuda Kiyoshi, Ichiharashi, JP;

pritomnosti vodiku pfi teploté, jejiz

(54) Nazev vynélezu: ’ hodnota OdPOVidé. a.lCSPOﬁ hodnoté 2z
Zpusob vyroby vysoce krystalického prvniho stupné po dobu, odpovidajicf 91
polypropylenu aZ 96 % celkové doby polymerace.

(57) Anotace:

Zpusob vyroby vysoce krystalického polypropy-
lenu s néasledujicimi vlastnostmi: A) rychlost
toku taveniny NFR a pomér absorpce v intra-
¢erveném spektru IR-t pfl vinodétu 997 cm!a
973 cm’}, tj. Agg7/Ag73 splhuje rovnici
IR-t=s - 0,0203 log MFR + 0,950, pfi¢emz MFR
je v rozmezi 0,1 az 200 a B) v piipadé, Ze se
zfedény roztok polypropylenu v xylenu pomalu
micha za chlazeni, méa polate¢ni usazena slozka
vmnoZstvi 2 aZ 3 % hmot. hodnotu IR-t alespon
0,97 a stifedni molekulovad hmotnost Mw1 ukla-
dané sloZky a stfedni molekulovd hmotnost Mwo
nefrakcionovaného polypropylenu jsou k sobé
navzajem v poméru Mw1/Mwo alespon 3, kataly-
tickou polymeraci propylenu, pfitem? se poly-
merace provadi ve dvou stupnich, v prvnim
stupni se propylen polymeruje v atmosfére pros-
té vodiku pri pouziti katalyzdtoru, tvorfeného
pevnou sloZzkou s obsahem titanu, organohlini-
tou slozkou a popripadé donoru elektronii pfi
teploté mistnosti a2 teploté 60 °C po dobu, od-
povidajici 4 aZ 9 % celkové doby polymerace,
potom se ve druhém stupnli provadi polymerace
s pouZitim katalyzatoru z prvniho stupné za



CZ 280351 B6
Zpusob vyroby vysoce krystalického polypropylenh

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpuUsobu vyroby vysoce Krystalického polypro-
pylenu, zejména polypropylenu, ktery Jje vysoce krystalicky
i v pripadé, 2Ze se k nému nepridava Zadna prisada pro zlepsSeni
krystalizace, napfiklad ¢inidlo, vytvarejici krystalizacni jadra.

Dosavadni stav_techniky

Krystalicky polypropylen (PP) Jje termoplastickd pryskyrice,
jejiz vlastnosti ji pfedurcuji pro pouZiti jako ¢asti vozidel,
prostfedky pro domacnost, vldken, obalového materidlu pro potra-
viny a podobné, produkt ma velmi dobré fyzikalni vlastnosti, jako
mechanickou pevnost, houZevnatost, odolnost proti tepelnym
a chemickym vlivam, elektrické vlastnosti a podobné. Dale je
moZno produktuim tohoto typu dodat vysokou razovou pevnost kopoly-
meraci. V poslednich 1letech se poptavka po téchto produktech
podstatné zvysovala.

Vlastnosti shora uvedenych produktid vsSak stale jesté nejsou
uspokojivé pro néktera pouziti a z téchto divodu je jejich pouZi-
ti stale je3té omezené. Napriklad pevnost produktt, ziskanych
z polypropylenu vstfikovanim, zejména pevnost téchto produktid pri
vysSSi teploté v blizkosti 80 °C je mensi neZ pevnost odlévanych
produktl z polystyrenu, pryskyrice ABS a podobné, a takeée jejich
odolnost proti deformaci 3je za tepla nizkd. Pokud jde o filmy
a vldkna, také v tomto pripadé jsou polyesterové pryskyrice
a podobné materialy vyhodnéjsi neZ polypropylen, pokud Jjde
o jejich fyzikdlni vlastnosti. Znamend to, Ze v pripadé, Ze by
bylo moZno dodat velmi levnému polypropylenu tytéZ vlastnosti,
zejména pevnost, jakou maji uvedené pryskyrice nebo alespon vypl-
nit timto zpUsobem mezeru Vv uvedenych vlastnostech polypropylenu
a uvedenych pryskyric, bylo by moZno ocekdvat $irsi pouziti
polypropylenu pro prumyslové vyrobky nebo ¢asti téchto vyrobkl
véetné vozidel, potreb pro domdcnost a podobné. ZvySenim pevnosti
by také bylo moZno odlévat produkty mensSich rozméru, zejména
s nizsi tloustkou pri dosazZeni stejné pevnosti, takZe by bylo
moZno usSetrit materidl. Pokud jde o obaly pro potravinarské
zbozi, bylo by moZno zkratit suseni tisku na povrchu filmu,
protoze pevnéjs$i materidly se méné smrstuji pri vys$sich teplo-
tach, takZe by bylo mozZno 2zvys$it teplotu pri susSeni potisku
a zrychlit chod prislusné linky. Pokud Jjde o vladkna, napriklad
pro lozZni pradlo, koberce a podobné, bylo by moZné zvy$it objem-
nost vlakna, a tim zlep$it omak uvedenych materiala. VSech téchto
cila by bylo mozZno dosdhnout zvysSenim pevnosti polypropylenu.

Pokud jde o znamé postupy pro zvySeni pevnosti vyrobku,
odlévanych z polypropylenu, je napriklad znamo pridavat organicka
¢inidla, vytvarejici jadra pro krystalizaci, napriklad
p-terc-butylbenzoat hliniku, 1,2,3,4-dibenzylidensorbitol
a podobné, k polypropylenu pred odlévanim produktu. Mimoto je
znamo pridavat k polypropylenu pfed odlévanim riznd anorganicka
plniva, napriklad mastek, uhlié¢itan vapenaty, slidu, siran barna-
ty, azbest, kremi¢itan vapenaty a podobné. Tyto postupy vsSak maji
nejen tu nevyhodu, Ze zvy3uji ndklady na vyrobek, avsak dochazi
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také ke snizeni lesku, razové pevnosti, pevnosti v tahu, prodlou-
zeni a podobné, p¥i provadéni druhého popsaného postupu je snizZe-
na pruhlednost polypropylenu, jeho vzhled, zpracovatelnost
a soucasné také stejné 3jako v prvnim pripadé razova pevnost,
lesk, prodlouZeni pri pfetrzeni a podobné. Mimoto je zpisob
ziskdni vysoce pevného polypropylenu bez pridani jakéhokoliv
¢inidla pro vznik jader ke krystalizaci, anorganického plniva
a podobné, popsan v uverejnéné japonské patentové prihlasce &.
57-47305/1982, 59-22131/1984, avSak presto, 2e bylo moZno dosah-
nout vyssi pevnosti, byly vdechny takto ziskané polypropyleny
velmi mdlo krystalické.

V posledni dobé byly vyvijeny velké snahy ziskat polypropy-
len s vysokou pevnosti i v pripadé, Ze neni priddna Zadna latka,
zvysujici pevnost, napfiklad plnivo, jako mastek nebo ¢inidlo pro
vytvareni krystalizac¢nich jader, pf#i pouziti bézného lisovani,
mélo by jit zejména o polypropylen s vysoce krystalickou primarni
strukturou. Bylo neocekdvané zjisténo, Ze je moZno ziskat poly-
propylen s dosud nikdy neprokdzanym vysokym stupném tvorby krys-
tald a s vysokou pevnosti po lisovani na ruizné vyrobky.

Vyndlez si tedy klade 2za kol ziskat vysoce krystalicky
polypropylen, vhodny k lisovani vyrobku s vysokou pevnosti.

Tento polypropylen by mél byt pouZitelny i k dGé&elum, k némuz
béZny polypropylen neni vhodny.

Podstata vynalezu

Postatu vyndlezu tvori zpusob vyroby vysoce krystalického
polypropylenu s nasledujicimi vlastnostmi:

A) rychlost toku taveniny MFR a pomér absorpce v infracerveném

1 1

spektru IR-T prfi vlinodétu 997 cm”™ a 973 cm ~, tj. Agg7/Ag73

splnuje rovnici
IR-T < 0,0203 log MFR + 0,950
pricemZz MFR je v rozmezi 0,1 aZ 200 a

B) v pripadé, Ze se zredény roztok polypropylenu v xylenu pomalu
michd za chlazeni, mad poddteéni usazend slozka v mnoZstvi 2 a2
3 % hmot. hodnotu IR-T alespon 0,97 a stfedni molekulovad hmot-
nost Mg, ukladané sloZky a stredni molekulovd hmotnost Myo

nefrakcionovaného polypropylenu jsou k sobé navzajem v poméru
M,1/M,o alesponn 3, katalytickou polymeraci propylenu, spodiva-

jici v tom, Z2e se polymerace provaddi ve dvou stupnich, pricemz
v prvnim stupni se propylen polymeruje v atmosfére prosté
vodiku pri pouZiti katalyzatoru, tvoreného pevnou sloZkou
s obsahem titanu, organohlinitou sloZkou a popripadé donorem
elektroni, pri teploté mistnosti aZ teploté 60 °C po dobu,
odpovidajici 4 aZ 9 % celkové doby polymerace, potom se ve
druhém stupni provadi polymerace s pouZitim katalyzatoru
z prvniho stupné 2za pritomnosti vodiku pri teploté, jejiz
hodnota odpovida alesponn hodnoté z prvniho stupné po dobu,
odpovidajici 91 aZ 96 % celkové doby polymerace.
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Vynalez bude nyni ddle podrobnéji popsan.

Vysocekrystalicky polypropylen, ziskany zpusobem podle vyna-
lezu, mad rychlost pratoku taveniny v g/10 minut p¥i teploté
230 °C v rozmezi 0,1 aZ 200. V pripadé, Ze MFR je nizZs$i nez 0,1,
je rychlost pri lisovani nedostatec¢na, zatimco v pripadé, 2Ze tato
hodnota Jje vyss$i neZ 200, majli lisované vyrobky neodstatecnou
pevnost. Nejdulezitéjsimi vlastnostmi vysocekrystalického poly-
propylenu podle vyndlezu jsou tedy vysokd hodnota IR-T a také
pritomnost specifické sloZky, ktera bude popsana pozdéji.

Jeden z ukazatell primdrni struktury polypropylenu k prikazu
vysocekrystalického propylenu je hodnota IR-T. Ve znamych publi-
kacich, napfiklad v uverejnénych japonskych patentovych prihlas-
kdch &. Sho 58-1.04905/1983, Sho 59-22913/1984 a podobné, se popi-
suji podminky pro ziskani vysocepevného propylenu, tato podminka

spo¢iva v tom, Ze isotakticky pomér, méreny 13¢ NMR, musi mit
vysokou hodnotu. Tento pomér se tyka isotakticity, vyjadrené péti
isotaktickymi Fetézci v monomerni Jjednotce, zatimco IR-T se tyka
isotakticity, vyjadrené alesporni deseti isotaktickymi retézci. Ve

srovnani s mérenim 13c NMR je hodnota IR-T ukazatelem mnozstvi
delsich isotaktickych retézcl a je tedy vhodnym indikatorem pro
definovani primarni struktury vysoce krystalického polypropylenu.

Uvedend hodnota IR-T se tedy tykd poméru absorpce pri

997 cm~ 1 v infraderveném spektru k absorpci pFi vlnoétu 973 cm~1
téhoZ spektra, tj. Agg7/Ag73- Vztah mezi témito hodnotami

a primdrni strukturou, zejména isotaktickym fetézcem, je mozno
vysvétlit nadsledujicim zpusobem:

Pri krystalizaci isotaktického propylenu vznikaji spirdlové
struktury a ¢&im vy$si je isotakticita polypropylenu, to znamena
é¢im vétsi je mnoZstvi dlouhych isotaktickych retézcu, tim méné je
spiralova struktura narusena, a tim vice se zvySuje mnoZstvi
krystalu.

Spektrum v infracerveném svétle pri 997 cm™ 1
specifické vlastnosti:

ma nasledujici

Shora uvedené absorpéni spektrum se pripisuje prevazne
vibraci vazby C-C skeletu, jak bylo popsano v publikaci H. Tado-
koro a dalsi, J. Chem. Phys., 42, 1432 (1965), toto absorpéni
spektrum vznikd v pevném stavu v pripadé isotaktického polypropy-
lenu, avs$ak nevyskytuje se v roztaveném stavu. Na druhé strane
v pripadé ataktického polypropylenu nedochdzi ke vzniku uvedeného
spektra ani v pevném stavu. Z tohoto duvodu bylo spektrum za
shora uvedenych podminek uZito k pfimému zjisténi obsahu isotak-
tickych spiral podle publikace T. Miyazawa, Polym. Letter, 2,
847 (1964). Dale bylo také potvrzeno, Ze toto absorpéni spektrum
vznika v pripadé, Ze délka isotaktického retézce je 10 nebo vétsi
podle publikace T. Miyazawa a H. Inagaki, J. Polym. Sci., A-2,
7, 963 (1969). Absorpéni spektrum pri 973 cm™l m& nasledujici
specifické vlastnosti a neodraii ani specifickou prostorovou

pravidelnost ani spiralovou strukturu a 2z tohoto duvodu se uziva
jako vnit¥ni standard absorpéniho spektra pro IR-[.
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Toto absorpéni spektrum se pripisuje vibraci C-C skeletu
polypropylenu, avsak na rozdil od absorpéniho spektra pri

997 cm™! nemizi ani v roztaveném polypropylenu podle publikace T.
Miyazawa a H. Inagaki, J. Polym. Sci., A-2, 7, 963 (1969). Dale
bylo také potvrzeno, Ze toto spektrum odrdaZi vazbu propylenového
retézce od zacatku do konce a Ze se vyviji v pripadé, Ze retézec
obsahuje alesponi 5 atomi, jak bylo popsadno v publikaci T. Miyaza-
wa a H. Inagaki, J. Polym. Sci., A-2, 7, 963 (1969). Aby bylo
moZno uvést hodnotu IR-7T do vztahu k dlouhému isotaktickému
Yetézci, je zapotrebi, aby isotakticky retézec ve vzorku mél
pokud moZno spirdlovou strukturu a je také dulezité, aby podminky
krystalizace prfi pripravé vzorku byly uréité, jak bylo popsano
v publikaci R.H. Hughes, J. Appl. Polym. Sci., 13, 417 (1969).
V uvahu byly vzaty také podminky méreni, pri nichZ je shora
uvedend hodnota zjistovana.

Mimoto vzhledem k tomu, Ze se hodnota IR-T méni v zavislosti
na MFR, je v pfipadé vysoce krystalického polypropylenu podle
vynalezu zapotrebi spnit vztah

IR-T = 0,0203 log MFR + 0,950.

NiZzsi hodnoty neZ jsou shora uvedeny naleZi polypropylentm
s béznym stupném krystalizace. Horni hranice nema omezeni, avsak
pri prilis vysokych hodnotach klesa tazZnost, takZe material jiz
neni vhodny pro nékteré ucely.

Mimoto ma& Kkrystalicky polypropylen podle vynalezu novou
primarni strukturu, protoZe obsahuje sloZku, kterd neocekavané
pusobi jako ¢inidlo pro vznik krystalizadnich jader. Tato skute&-
nost byla potvrzena tim, Ze se ukladad prvni sloZka, dale uvadéna
jako "prvni frakce", kterou je moZno oddélit z vysocekrystalické-
ho polypropylenu zplusobem, ktery bude ddle uveden, a v pripads,
Ze se tato prvni frakce prida k polypropylenu s béZnym stupném
krystalizace, dojde ke znac¢nému zvyseni stupné krystalizace,
prestoZe tento stupen nedosahuje stupné krystalizace polypropyle-
nu podle vynalezu. Specifickou vlastnosti této sloZky je nasledu-
jicli primarni struktura:

Prvni frakce tvori dvé aZ tri procenta hmot., vztaZeno na
celkovou hmotnost vzorku, ziskaného frakcionaci, ktera bude uve-
dena pozdeéji a mad hodnotu IR-T alespon 0,97, pricemZ pomér stred-
ni molekulové hmotnosti My, prvni  frakce ke stredni molekulové

hmotnosti M, puvodniho nefrakcionovaného polypropylenu je 3 nebo

vyssi. V pripadé, Ze hodnota IR~T prvni frakce je nizsi nez
0,97, Jje vysledkem polypropylen s béZnym stupném krystalizace.
Horni hranice nemd Zadné specifické omezeni a neni zcela jasné,
jaka by mohla byt horni hranice, protoZe nikdy nebyly podany
zpravy o tom, Ze by bylo moZno v pfipadé isotaktického polypropy-
lenu dosdhnout hodnoty 100 %. Mimoto v pripadé, Ze pomér stredni
molekulové hmotnosti M,; prvnmi frakce ke stredni molekulové

hmotnosti M_,, puvodniho nefrakcionovaného vzorku je niZsi nez 3,

nema pridani takové prvni frakce k béZnému polypropylenu 2adny
vliv na zlepsSeni krystalického stavu vysledného polypropylenu.
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Horni hranice uvedeného poméru neni nijak omezena a je opét
nejasna jeji horni hodnota.

K vysoce krystalickému polypropylenu podle vynalezu je mozZno
pridavat ruzné prisady, stejné jako k béZnému polypropylenu, a to
antioxidaéni ¢inidla, stabilizatory pro vyssi teploty, ¢inidla,
absorbujici ultrafialové svétlo, antistaticka ¢inidla, c¢inidla,
deaktivujici kovy, neutralizacéni ¢inidla, napriklad mydlo,
disperga¢ni ¢inidla, barviva, kluzné 1latky, ruzna anorganicka
plniva, napriklad mastek, slidu a podobné, polyethylen v zavis-
losti na tom, 2zda se postup provddi pri nizkém, strednim nebo
vysokém tlaku, ethylenpropylenovou pryZz (EPR), ethylenpropylenovy
blokovy kopolymer a podobné.

Vysoce Kkrystalicky polypropylen, ziskany zpasobem podle
vynalezu, Jje tvofen novou primarni strukturou, kterou nebylo
nikdy moZno pozorovat u béZného polypropylenu, tato struktura
spo¢iva ve vysocekrystalickém produktu, stupen krystalizace nebyl
jesté v této mife nikdy pozorovan. Vysocekrystalicky polypropylen
ziskany zpusobem podle vynalezu ma& nasledujici charakteristicke
chovani pri roztaveni a krystalizaci:

i) stupen krystalizace je vysoky,

ii) pocéet vytvorenych krystalizacnich jader je také vysoky,
iii) rust sferolitu je rychly,

iv) pri vysokém stupni krystalizace je i vysoka specificka hmot-
nost pevného materialu,

v) teplota tani je vysoka a

krystalizaéni teplota pri sniZovani teploty a nejvys$si teplota
mérFend pomoci zarizeni DSC jsou vysoké.

V pripadé, Ze se polypropylen s tak vysokym stupném krysta-
lizace tavi a dale zpracovavd, Jje moZno podstatné zlepsit mecha-
nické vlastnosti vyslednych 1lisovanych vyrobka, podstatné sniZit
naklady na lisovani a zpracovavani ve srovnani s pouzitim béZného
typu polypropylenu. Dosahuje se tedy nasledujicich zlepsSeni:

i) lisované a zpracované vyrobky jsou pevné a je moZno zajis-
tit i pevny omak,

ii) je moZné vyrabét lisované produkty s tenc¢i sténou,

iii) deﬁ?rmace pusobenim teploty a méknuti pri vyssi teploté je
snizZeno,

iv) povrch je velmi tvrdy a md vysokou odolnost proti vrypum,

v) k deformaci pri zatizZeni prakticky nedochazi,

vi) je zvySena odolnost proti plsobeni chemickych latek,

vii) koeficient linearni tepelné roztazZnosti je maly,

viii) pfi lisovani a zpracovavani dochazi k velmi malému smrsténi
objemu teplem a

ix) pri sekundarnim zpracovavani, které Jje spojeno se zahriva-
nim, je mozno pouZit vy$$ich teplot neZ obvykle a je tedy
moZno urychlit vyrobni cyklus.
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Vzhledem ke shora uvedenému zlepSeni vlastnosti vysoce
krystalického polypropylenu ziskaného zpusobem podle vyndlezu je
mozno uvedeny materidl wuzZit v ruznych primyslovych ¢&astech
a vyrobcich, napfiklad v automobilovém prumyslu, potrebach pro
domacnost a podobné. Mimoto v pripadé, Ze se nahradi polystyren
nebo pryskyfice ABS, aZ dosud uZivané v téchto oborech levnym
vysocekrystalickym polypropylenem bude moZné =zlevnit vysledné
produkty.

Jeden z G&inkd vynalezu spoc¢iva Vv tom, Ze Jje moZné zvysit
pevnost polypropylenu aZz na pevnost, obvyklou v pripadé polysty-
renu nebo pryskyrice ABS, kterou neni moZno dosdahnout u bézného
polypropylenu, a tim i rozsirit pouZitelnost polypropylenu aZ na
uroven, obvyklou pro ostatni typy plastickych pryskyric. Zejména
je moZno oc¢ekavat pouZiti polypropylenu pro c¢asti, odolné proti
pusobeni tepla, pro tenké, vysoce pevné soudasti a podobné,
napriklad:

i) kryty pro topeni ve vozidle, c¢asti vozidel, zadni kryty
televiznich prijimaca, osvétlovacich téles, poklidek pro
nadoby na vareni a podobné,

ii) vyloZeni stropG, krabice na zeleninu, napriklad do lednic,
pevné c¢asti, napriklad vany, kryty a podobné pro elektrické
prac¢ky,

iii) c¢asti, u nichZ je zapotrebi zajistit vysokou odolnost proti
pusobeni tepla nebo vysokou pevnost, jako jsou Sneky v ruz-
nych prumyslovych zafizenich, sprchovaci kouty, uzavéry,
obaly pro elektronickd zarizeni, malirské palety, &asti
hygienickych potreb, nap¥iklad drzatka zubnich kartadéka,
kartact na vlasy, seddtko na WC, ruzné toaletni potreby
a podobne,

iv) biaxidlné orientovany film, odlévané filmy, plocha prize,
vlakna, pasky, podnosy pro potraviny a podobné.

Vynalez bude podrobnéji popsdn v souvislosti s priklady.
Méreni shora uvedené primdrni struktury a méfeni fyzikalnich
vlastnosti vyslednych lisovanych vyrobku bylo provddéno nasledu-
jicimi zpusoby:

1) Méreni IR-T

Vzorek byl vylisovan na film predehrivanim po dobu 1 minu-
ty s naslednym 1lisovanim po dobu 1 minuty pri teploté 200 °C
s naslednym okamZitym zchlazenim vodou na teplotu 20 °C
k ziskani filmu s tlousStkou pribliZné 40 mikrometru. Tento
film se potom wulozi do zkumavky, potom se vytvori podtlak
a zkumavka se =zahriva 1 hodinu v olejové 1lazni o teploté
135 °C. Z takto zpracovaného filmu se vy¥iznou tri malé vzor-

ky, na nichz se méri absorpce Agqy/Ag73 PEL 997 cm~1

a 973 cm™ 1, potom se vypocitd primérnd hodnota tohoto poméru
jako hodnota IR-T. Méreni prumérné hodnoty se provadi spektro-
fotometrem v infracerveném svétle (Perkin-Elmer typ 783).
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Zpusob ziskani "prvni frakce"

Do banky o objemu 1 1litr opatrené tremi hrdly se vloiZi
1,8 g polypropylenu a 900 ml xylenu, potom se prida 0,9 g
antioxida¢niho ¢inidla typu fenolu a smés se zahrivd za stalé-
ho michdni pomoci teflonovych polokulovitych lopatek k tdplnému
rozpusténi, potom se smés po rozpusténi postupné chladi
a soucasné michd pri 300 otackach/minutu, teplota roztoku se
postupné snizi viZdy o 5 °C za hodinu po dosazZeni 100 °C. Dojde
k postupnému ukladani polymeru na lopatkdch michadla a jakmile
ulozZeny materidl dosdhne mnoZstvi 2 aZ 3 % hmot., smés se
prestane michat a oddéli se polymer, uloZeny na lopatkach
michadla.

Méreni stfedni molekulové hmotnosti

Stredni molekulovd hmotnost se méri chromatografii na gelu
(typ 150C, Waters Company), teplota tadni prfi méreni je
135 °C, mobilni faze je orthodichlorbenzen, sloupec je naplnén
TSK gelem GMH 6_HT.

MFR: stanovi se podle JIS K 6758.
Peletizace polypropylenového prasku

Pokud jde o peletizaci praskového polypropylenu, ziskaného
polymeraci, provadi se miseni a granulace pri pouziti nasledu-
jicich pomocnych slozZek, neni-li uvedeno jinak.

Ke 4 kg praskového polypropylenu se pridaji 4 g stabiliza-
toru proti pusobeni tepla na bazi fenolu a 4 g stearanu vape-
natého, potom se snés promichava pri teploté mistnosti
5 minut rychlym michacim zarizenim (Henschel mixer) a vysledna
smés se peletizuje pomoci Sroubu a vytlac¢ovaciho zarizeni
s otvorem 40 mm za vzniku pelet.

Priprava vzorku pro méreni fyzikalnich vlastnosti vyrobku,
lisovanych vstrikovanim

Vzorek, ziskany shora uvedenou peletizaci se lisuje vstri-
kovanim (zarizeni Nippon Seikosho Company) pfi teploté 230 °C
a teploté formy 50 °C, c¢imZ vznikd presné vymezeny vzorek,
ktery se potom podrobi dalsimu zpracovani nejprve pobytem
v komore se stdlou 50% relativni vlhkosti a teploté 23 °C po
dobu 72 hodin, potom se vzorek uZiva pro méreni fyzikdlnich
vlastnosti.

Méreni fyzikalnich vlastnosti vzorkl, lisovanych vst¥ikovanim
i) Modul v ohybu: podle JISK K 7203
jednotka: MPa
ii) Pevnost v ohybu: podle JISK K 7203
jednotka: MPa
iii) Pevnost v tahu: podle JIS K 7113
jednotka: MPa
iv) Tvrdost (Rockwell-R): podle JIS K 7202
v) Zkouska odolnosti za tepla (HDT) podle JIS K 72077,
4,6 kg/cm?,
jednotka: °C
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vi) Razova pevnost: podle JIS K 7110, 23 °C
jednotka: N.m/m

Zpusob méreni fyzikdlnich vlastnosti filmu
i) Younguv modul: podle ASTM D-888
jednotka: MPa
ii) ProdlouZeni pfi pretrZeni: podle ASTM D-882
jednotka: MPa
iii) Prudhlednost: podle ASTM D-1003
jednotka: %
iv) Razova pevnost: podle ASTM D-781
jednotka: MPa

Zpusob méreni fyzikdlnich vlastnosti vlaken
Jemnost: podle JIS Z 1533-1970

Pevnost v tahu: podle JIS Z 1533-1970,
jednotka: N/d4

ProdlouZeni: podle JIS Z 1533-1970
jednotka: (%)

10% Younguv modul: podle JIS Z 1533-1970
jednotka: N/d

Smrsténi teplem v procentech

1)

2)

3)

V1akno, kterd ma byt méfeno, se uloZi na kovové méritko nebo
na kalibrac¢ni pasek, uloZeny horizontalné, jeden konec vlakna
se upevni, na druhy konec vlakna se pripevni zavaZi o hmotnos-
ti 30 az 50 g a tento konec vldkna se nechd viset vertikalné
smérem dolu ve tvaru obraceného L. V urédité vzdalenosti od
upevnéni se na Vvldknu i na méridle v horizontalnim sméru
provede znacka ve vzdalenosti jeden metr.

V1akno s oznacenim se uloZi do zah¥ivaciho zarizeni pri urc¢ité
teploté a zahrivd se v ném 15 minut.

Potom se wv1lakno vyjme ze zahrivaciho zarizeni, zchladi se na
teplotu mistnosti, potom se opét méri vzdélenost mezi znackami
zpusobem v odstavci 1) a vypo¢itdva se sniZeni délky v procen-
tech po zahrati.

SrazZeni teplem v ¥ =— x 100

kde A: je vzdalenost mezi znac¢kami pred zah¥ivanim (1 000 mm)

B: je vzdalenost mezi znackami po zahrati v mm.

Vysoce Kkrystalicky polypropylen podle vynalezu je moZno

ziskat rlznym zpisobem, jednotlivad provedeni jsou uvedena
v prikladech 1 az 9.
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Priklady provedeni vyndalezu

Priklad 1
1) Priprava katalyzatoru

600 ml n-hexanu, 0,50 mol diethylaluminiumchloridu (DEAC)
a 1,30 ml diisocamyletheru se 1 minutu misi pri teploté 25 °C,
potom se smés nechd reagovat pri tézZe teploté 5 minut za vzniku
reakéni kapaliny I, v niZ je molarni pomér diisoamyletheru/DEAC
2,6. 4,5 molu chloridu titani¢itého se vloZi do reaktoru, promy-
tého plynnym dusikem s naslednym zahratim na teplotu 35 °C, potom
se po kapkach prida celé mnoZstvi shora ziskané reakéni kapaliny
I v prubéhu 300 minut, smés se udrzZuje 60 minut na tézZe teploté,
potom se teplota 2zvysi na 85 °C, smés se nechd 1 hodinu dale
reagovat, potom se zchladi, supernatant se odstrani, prida se
4 000 ml n-hexanu, supernatant se odstrani slitim, promyvani se
¢ctyrikrat opakuje, c¢imZ se 2iskd 190 g pevného produktu II,
veskeré mnozZstvi tohoto produktu II se wuvede do suspenze ve
3 000 ml n-hexanu, k suspenzi se prida 290 g diisoamyletheru
a 350 g chloridu titani¢itého v pribéhu 1 minuty pri teploté
20 °C, smés se nechda 1 hodinu reagovat pri teploté 75 °C, vysled-
ny materidl se zchladi na teplotu 20 °C po ukonc¢eni reakce,
supernatant se odstrani slitim, p¥idad se 4 000 ml n-hexanu, smés
se 10 minut micha, potom se nechd stat, postup s odstranénim
supernatantu a ususeni vysledného materidlu se jesSté pétkrat
opakuje, ¢imZ se ususSenim za sniZeného tlaku ziskd produkt III.

2) Priprava predem aktivovaného katalyzatoru

Do reaktoru 2z nerezové oceli o objemu 20 litru, opat¥eného
michadlem se Sikmymi lopatkami a promytého dusikem, se vlozZi 15
litri n-hexanu, 42 g diethylaluminiumchloridu a 30 g shora ziska-
ného pevného produktu III pri teploté 20 °C, potom se pridd 30 g
propylenu rychlosti 0,5 g/min v pribéhu 60 minut, smés se dale
micha 8 hodin, nezreagovany propylen a n-hexan se odstrani za
sniZeného tlaku za ziskani predem aktivovaného katalyzatoru IV
(priblizné 1 g propylenu na 1 g pevného produktu IITI, uvedeného
do reakce).

3) Polymerace propylenu

Do nerezové polymera¢ni nadoby o objemu 250 litru, opatrené
michadlem turbinového typu a promyté plynnym dusikem, se vlozi
100 litrd n-hexanu, 20 g diethylaluminiumchloridu, 40 g svrchu
ziskaného predem aktivovaného katalyzatoru Iv a 20,0 g
methyl-t-toluylatu jako esteru aromatické karboxylové kyseliny,
potom se teplota 2zvy$i na 40 °C, privadi se propylen do zvysSeni
celkového tlaku na 10 kg/cm?G, polymerace se provadi za uvedeného
tlaku pri teploté 40 °C celkem 15 minut, potom se prida 250 N1
vodiku ve sruhém stupni polymerace, teplota se 2zvysSi na 50 °C
a polymerace se pri této teploté provadi 3 hodiny a 45 minut,
potom se prida 25 litrd methanolu, teplota se zvys$i na 90 °C, po
30 minutdch se prida 100 g 20% vodného roztoku hydroxidu sodného,
smés se micha jesté 20 minut, prida se 50 litru ¢isténé vody,
zbytek propylenu se vypusti, vyslednd vodna vrstva se odstrani,
pridd se 50 litra ¢isténé vody, smés se promyva vodou 10 minut za
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stalého michani, vodna vrstva se slije, znovu se prida 50 litru
¢isténé vody, smés se promyva vodou 10 minut, vodna faze se
odstrani, potom se odvede suspenze polypropylenu v n-hexanu,
materidl se zfiltruje a ususi, ¢&imZ se ziska polypropylen ve
formé prasku, vytéZek je 35 kg, MFR = 1,4.

Srovnavaci priklad 1

Polypropylen se polymeruje za podminek, uvedenych v tabulce
1, ¢imZ se ziska 32 kg polypropylenu ve formé prasku.

Potom se pri pouZiti praskového polypropylenu, ziskaného
podle prikladu 1 a podle srovnavaciho pfikladu 1 méri hodnoty
MFR, IR-T, IR-T prvni frakce a M,1/M,,- Ddle se pri pouziti pras-

kového polypropylenu pripravi pelety a z nich presné definované
vzZorky pro méreni fyzikélnich vlastnosti vyrobkid, lisovanych
vstrikovanim, potom se méri mechanické a fyzikdlni vlastnosti
takto ziskanych vyrobkua. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklady 2, 3, 4, 5 a 6

V prikladech 2 aZ 5 byl opakovdn zpUsob podle prikladu 1
s tim rozdilem, Ze z podminek, uvedenych v prikladu 1, bylo méné-
no mnozZstvi vodiku a doba polymerace ve druhém stupni tak, jak je
uvedeno v tabulce 1. V prikladu 6 byl také opakovan zpusob podle
prikladu 1, s tim rozdilem, Ze bylo pouzZito pouze poloviéni mnoz-
stvi aktivovaného katalyzatoru, ester karboxylové kyseliny nebyl
pridan a mnoZstvi vodiku bylo ménéno zpusobem, uvedenym v tabulce
1. Pri pouZiti takto ziskaného praskového polypropylenu bylo
méreno MFR, IR-T, IR-T prvni frakce a pomér M,;1/M,o @ PEi pouzZiti

pelet pfipravenYch z praskového polypropylenu byly vstrikovanim
pripraveny presné definované vzorky pro méreni fyzikalnich vlast-
nosti téchto produkti stejnym zpusobem jako v prikladu 1. Ziskané
vysledky jsou také uvedeny v tabulce 1.

Srovnavaci priklad 2, 3 a 4

Byly peletizovany tri typy polypropylenového prasku, bézné
dodavaného Chisso Corporation. Srovnavaci priklad 2 uzil polypro-
pylenovy prasek A (A 5012, MFR = 2,2), ve srovnavacim prikladu
3 byl uzit polypropylenovy prasek B ( K 1016, MFR = 5,8) a ve
srovnavacim prikladu 4 byl uzit polypropylenovy prasek
¢ (K 1800, MFR = 21,5) a 2z téchto materialu byly pripraveny
pokusné vzorky.

Pfi pouZiti shora uvedenych typu praskového polypropylenu
byly méfeny MFR, IR-T, IR-T v prvni frakci a pomér M, /M,, stej-

nym zpusobem jako v prlkladu 1. Mimoto byly pri pouziti pelet
z uvedeného materidlu pripraveny presné definované zkusSebni vzor-
ky vstrikovanim a tyto vzorky byly uZity k méfeni mechanlckych
a fyzikdlnich vlastnosti materidlu. Ziskané vysledky jsou uvedeny
v tabulce 2.
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Priklady 7 a 8 a srovnavaci priklad 5

V prikladu 7 byl do nerezové polymerac¢ni nadoby o objemu
50 litrd, opatfené michadlem turbinového typu a promyté plynnym
dusikem, vloZen polypropylen v mnoZstvi 18 kg, dale bylo do poly-
merac¢ni nadoby vloZeno 6 g diethylaluminiumchloridu s obsahem
0,0008 molu sirovodiku a 0,0008 molu kolidinu a 5 g predem akti-
vovaného katalyzatoru 2z prikladu 1 pri teploté mistnosti, potom
byla teplota zvySena na 45 °C a polymerace byla provadéna
15 minut pri téZe teploté, potom bylo priddano 80 N1 vodiku
a vysledny materidl byl polymerovan 3 hodiny a 45 minut, nezrea-
govany propylen byl vypustén, bylo pfiddno 15 litru isobutanolu,
smés byla 1 hodinu michaa p¥i teploté 90 °C, potom bylo pridano
40 ml vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 20 % hmot.,
smés byla znovu michdna 20 minut, bylo priddno 10 litrd cisténé
vody, smés byla michdna 10 minut, vodnad vrstva byla odstranéna,
promyvani bylo je&té dvakrat opakovdno vidy pri pouziti 10 litru
cisténé vody, potom byla isolovéna suspenze polypropylenu
z isobutanolu a po filtraci bylo usuSenim ziskano 6,1 kg prasko-
vého polypropylenu.

Priklad 8 byl provadén stejnym zpusobem jako priklad 7 s tim
rozdilem, Z2e byl uzZit diethylaluminiumchlorid bez obsahu sirovo-
diku nebo kolidinu a bylo uZito podminek, uvedenych v tabulce 2.

Srovnavaci priklad 5 byl provadén stejnym zpusobem jako
priklad 8 s tim rozdilem, Ze mnoZstvi polypropylenu bylo zménéno
na 16 kg, byla vynechdna polymerace v 1. stupni a bylo uZito
podminek, uvedenych v tabulce 2. Pfi pouziti praskového polypro-
pylenu, ziskaného v uvedenych prikladech a ve srovnavacim prikla-
du byly méreny hodnoty, MFR, IR-T, IR-T prvni frakce a pomér Mw
M, /M, Mimoto byly 2 praskovych polymeru pripraveny pelety

a z téchto pelet byly pfipraveny vstrikovadnim zkusebni vzorky,
které byly uzity pro méreni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti
vyrobkl, pripravenych 2z uvedenych materidlu. Ziskané vysledky
jsou uvedeny v tabulce 2.

Priklady 9 a srovnavaci priklad 6

Do nerezové polymeraéni nddoby o objemu 50 litri, opatfené
michadlem a promyté plynnym dusikem, bylo privedeno 300 g prasko-
vého polypropylenu, ziskaného ve srovndvacim prikladu 1, potom
byl pétkrat plynny propylen stla¢en na hodnotu 0,49 MPa a pétkrat
byl opakovdn pokles tlaku na hodnotu 0 MPa, potom bylo pridano
6 g diethylaluminiumchloridu a 4 g predem aktivovaného katlayza-
toru podle prikladu 1 a dale 2 g methyl-p-anisatu pri teploté
mistnosti, teplota byla zvy$ena na 60 °C, tlak plynného propylenu
byl zvysen na 1,96 MPa a polymerace se provadi 20 minut pri
teploté 60 °C. Potom bylo pfidano 45 N1 vodiku, a polymerace byla
dale provadéna pri teploté 60 °C a tlaku 1,96 MPa a tfi hodiny
a 45 minut, potom byl nezreagovany plynny propylen vypustén, bylo
pridano 10 g propylenoxidu a 30 g vody, smés byla michana jesté
30 minut pri teploté 95 °C, potom byla vysusSena pruchodem plynné-
ho dusiku, vysledny material byl zchlazen na teplotu mistnosti,
¢imz byl ziskan praskovy polypropylen.

-11-
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Srovnavaci priklad 6 byl provadén stejnym zpusobem jako
priklad 9 s tim rozdilem, 2ze byl vynechan prvni polymeracéni
stupen a podminky upravy byly ménény zpusobem podle tabulky 2.
Pri pouziti praskového polypropylenu z pfikladu 9 a srovnavaciho
pfikladu 6 byly méreny hodnoty MFR, IR-T, IR-T prvni frakce
a pomér Mg,;/M_ .. DAale byly oba typy praskového polypropylenu

uzity k pripravé pelet, z nichZ byly pripraveny pokusné vzorky
vstfikovanim pro méreni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti
produktld, ziskanych lisovénim. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Jak je zrejmé z vysledku, uvedenYch v tabulce 1 a tabulce
2, lisované produkty, ziskané prl pou21t1 vysocekrystalického
polypropylenu podle vnydlezu maji nejen vysokou pevnost pr1
teploté mistnosti, avsak také velmi dobrou pevnost, zejména pri
teploté 80 °C.

Priklady 10 a 11 a srovnavaci priklady 7 a 8

V prikladech 10 a 11 byl nejprve ziskan polypropylen stejnym
zpusobem jako v prikladech 1 aZ 5, potom byl pfipraven ethylen-
propylenovy kopolymer (podil RC) polymerac1 tak, Z2e tento kopoly-
mer mohl sestavat z aZ 60 % hmot. ethylenu a aZ 40 % hmot. propy-
lenu, celkové mnoZstvi ethylenu ve vysledném kopolymeru bylo aZz
8 % hmot., kopolymer mél praskovou formu.

Ve srovnavacich prikladech 7 a 8 byl nejprve pripraven
polypropylen stejnym zpusobem jako ve srovndvacim prikladu 1
a potom byl postupné pripraven ethylenpropylenovym Kkopolymerem
(podil RC) pri slozeni 60 % hmot. ethylenu a 40 % hmot. propyle-
nu, koneé¢ny obsah ethylenu ve vysledném kopolymeru byl priblizné
8 % hmot., kopolymer mél praskovou formu.

Podily polypropylenu byly <¢istény a suseny stejné jako
v prikladu 1 za vzniku préskového polypropylenu, pri jehoz pouzi-
ti byly potom méreny hodnoty MFR, IR-T, IR-T prvni frakce a pomé-

ru Mwl/Mwo

Mimoto byly méreny hodnoty MFR praskovanych blokovych kopo-
lymerd, ziskanych pri pouZiti shora uvedenych praskovych polypro-
pylent. Tyto blokové kopolymery byly také peletovany a pri pouzZi-
ti téchto pelet byly pripraveny vstfikovanim zkusSebni vzorky pro
méreni mechanickych a fy21kaln1ch vlastnosti vzorku z uvedenych
materidlu. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Jak Jje zrejmé =z tabulky 3, bylo aZ dosud obtiZné zvysit
pevnost blokovych kopolymert bez sniZeni jejich razové pevnosti.
Jak Jje zrejmé 2z vysledkl, uvedenych v tabulce 3, Kkopolymery,
ziskané shora uvedenym zpusobem a obsahujici vysocekrystalicky
polypropylen mohou prekonat shora uevedené nesnaze, takZe kopoly-
mery, ziskané zpusobem podle prikladid 10 a 11 maji nejen vyssi
pevnost pri teploté mistnosti ve srovndni s kopolymery ze srovna-
vacich prikladd 7 a 8, ale maji také daleko vyhodnéjsi vlastnosti
pri vyssich teplotéach.
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Priklady 12, 13 a 14

Praskovy polypropylen, ziskany podle prikladu 5 se peletizu-
je a pri této peletizaci se dodatec¢né pridd v prikladu 12 0,3 %
hmot. p-terc.butylbenzoatu hliniku jako ¢inidla, napomahajicim
vzniku krystalizac¢nich jader nebo v prikladu 13 20 % hmot. mastku
nebo v prikladu 14 se pridda 20 % hmot. uhli¢itanu vapenatého.
Potom se vstrikovanim pri pouzZiti téchto pelet pripravi zkusSebni
vzorky pro méfeni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti. Ziskané
vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Srovnavaci priklady 9, 10 a 11

Praskovy polypropylen ze srovnavaciho prikladu 4 se peleti-
zuje, avsak pri peletizaci se pridaji néasledujici mnoZstvi
dalsich prisad:
srovnavaci priklad 9: 0,3 % hmot. p-terc.butylbenzoatu hliniku,
srovnavaci priklad 10: 30 % hmot. mastku a
srovnavaci priklad 11: 40 % hmot. uhlic¢itanu véapenatého.

Vysledky méfeni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti vzorku
vyrobenych z téchto materidlu jsou uvedeny v tabulce 4.

Jak je zrejmé z vysledku pfikladu 5 v tabulce 1 a z vysledku
priklada 12, 13, 14, v tabulce 4, je moZno pozorovat ucéinky
¢inidla, napomdhajiciho vzniku krystaliza¢nich jader, a plniva
jak ve vysoce krystalickém polypropylenu, tak v pripadé bézZného
polypropylenu, takZe pridanim téchto prisad je moZno dale zlep51t
pevnost vysocekrystalického polypropylenu. Dale, jak je zrejmé ze
srovnani prlkladu 13 se srovnavacim prikladem 10 a z prikladu 14
se srovnavacim prikladem 11, je moZno dosdhnout pri pouziti vyso-
cekrystallckeho polypropylenu stejné pevnosti, Jjaké Jje moZno
ziskat pri pouziti bézného polypropylenu, avsak pri pridani dale-
ko men$iho mnoZstvi prisad.

Priklady 15, 16 a 17

Praskovy ethylenpropylenovy kopolymer z prikladu 1 se pele-
tizuje a v tomto pripadé se pridaji nasledujici prisady:
priklad 15: 0,3 % hmot. p-terc.butylbenzoatu hliniku,
priklad 16: 20 % hmot. mastku, a
priklad 17: 20 % hmot. uhliéitanu vapenatého.

Vysledky méreni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 4.

Srovnavaci priklady 12, 13 a 14

Praskovy ethylenpropylenovy kopolymer, ziskany ve srovnava-
cim prikladu 8, se peletizuje a v tomto pripadé se pridaji nasle-
duj101 prlsady v uvedenych mnozZstvich:
srovnavaci priklad 12: 0,3 % hmot. p-terc.butylbenzoatu hllnlku,
srovnavaci priklad 13: 30 % hmot. mastku, a
srovnavaci priklad 14: 40 % hmot. uhlic¢itanu vapenatého.
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Vysledky méfeni mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti vyrob-
ki z téchto materidld jsou uvedeny v tabulce 4.

Srovnavacl priklad 15

BéZné dodavany polystyren s vysokou razovou pevnosti (Stylon
492) se zpracuje vstfikovdnim a méri se fyzikalni vlastnosti
vzorku. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

V pripadé blokovych kopolymeru, které obsahuji vysocekrysta-
licky polypropylen, je také moZné zvysit dale pevnost bez zhorse-
ni razové pevnosti vzhledem k dodatednym uéinkum ¢inidel, napom&-
hajicich tvorbé krystalizaénich jader a plniv, jak Jje zrejmé
z méreni fyzikalnich vlastnosti materidlu z prikladu 11 v tabulce
3 a materialu z prikladu 15, 16 a 17 v tabulce 4. Mimoto je moZno
pfi pouZiti téchto kopolymera také podstatné sniZit mnozstvi
pfidaného plniva pri dosaZeni stejné pevnosti jako u béznych
kopolymeru tohoto typu. Je napfiklad moZno sniZit mnoZstvi prida-
ného mastku o 10 % hmot., jak je zfejmé z vysledkl prikladu 16
a srovnavaciho prikladu 13, ddle je moZno sniZit mnoZstvi uhlidi-
tanu vapenatého o 20 % hmot., jak je zrejmé =z vysledku prikladu
17 a srovnavaciho prikladu 14. Mimoto maji kopolymery podle vyna-
lezu daleko vyssi pevnost v ohybu a modul v ohybu pri vyssich
teplotach, napriklad 80 % neZ bézZné kopolymery tohoto typu.
Pevnost pri vyssich teplotach podstatné roz$iruje moZnost pouziti
polypropylenu. Je napriklad mozZno rozs$irit jeho pouZiti na oblas-
ti, v nichZ je aZ dosud nutno uzit polystyrenu s vysokou razovou
pevnosti, ABS a podobné. Polymer, uzity ve srovnavacim prikladu
15, je polystyren s vysokou razovou pevnosti. Vysocekrystalicky
propylen podle vynalezu ma pri teploté 23 °C témér stejnou
pevnost Jjako polystyren, 3jak Jje =z¥ejmé 2z prikladd 1 az 5
a srovnavaciho prikladu 15, v pripadé kopolymeru podle vynalezu,
sestavajiciho v podstaté =z vysocekrystalického polypropylenu, je
pri pridani plniva mozZno ziskat pevnost stejnou nebo vySSi nez
pevnost shora uvedeného polystyrenu.

Priklad 10 a srovnavaci priklad 16

V prikladu 18 se uzije polypropylenového prasku, ziskaného
podle prikladu 4 a ve srovnavacim pr¥ikladu 16 se uZije bézné
dodavaného praskového polypropylenu (Chisso Corporation, typ
K1008, MFR = 10,3). K 5 kg téchto praskovych polypropylenu se
prida 0,005 kg tepelného stabilizatoru typu fenolu, 0,005 kg
stearanu vapenatého a 0,01 kg Jjemné praskového oxidu kremi&itého
se strednim prumérem c¢astic 0,1 mikrometri, potom se materidl
peletizuje. Tyto pelety se potom wuZiji k vyrobé filmu bézZnym
zarizenim (Yamaguchi Seisakusho Company, CYT), pri tpeloté formy
215 °C a teploté chladici vody 20 °C =za ziskani dvojitého filmu
se Sifkou 150 mm a tloustkou 30 mikrometrd. Film se podrobi
dalsimu zpracovani po dobu 72 hodin v komo¥re s teplotou 23 °C
a stdlou relativni vlhkosti 50 %, potom se méri fyzikalni vlast-
nosti, vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Younguv modul Jje v prikladu 18 daleko vice zlepsSen nez ve
srovnavacim prikladu 16.
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Priklad 19 a srovnavaci priklad 17

V prikladu 19 byl uzZit praskovy polypropylen, ziskany
v prikladu 1 a ve srovnavacim prikladu 17 byl uZit praskovy
polypropylen, béZné dodavaného typu (Chisso Corporation, typ
A5012, MFR = 2,2).

K 5 kg téchto praskovych polypropyleni se prida vidy
0,005 kg tepelného stabilizatoru na bazi fenolu, 0,005 kg steara-
nu vapenatého a 0,0075 kg jemné praskového oxidu kremic¢itého se
strednim prumérem castic 0,1 mikrometru, potom se materidl pele-
tizuje. Vysledné pelety se vytlacduji zarizenim na vyrobu filmu
typu T pri teploté materialu 250 °C, za =zarizenim je zarazen
chladici valec s teplotou 20 °C, éimZ se ziskaji félie o tloustce
1 mm, tyto félie se zahrivaji horkym vzduchem 70 sekund na teplo-
tu 150 °C, potom se vytahuji zarizenim pro biaxidlni vytahovani
na sedminasobek puvodniho rozméru do Sirky i do délky, ¢imZ se
ziskaji biaxidlné orientované filmy o tloustce 20 mikrometru,
které se uloZi na 72 hodin do komory se stalou teplotou 23 °C
a stdlou relativni vlhkosti 50 %, potom se méri fyzikdlni vlast-
nosti filmd uvedené v tabulce 5. Vysledky méreni téchto fyzikal-
nich vlastnosti jsou také uvedeny v tabulce 5.

I v pripadé, Ze se timto zpusobem uZije vysocekrystalicky
polypropylen podle vynalezu, je Younguv modul podstatné zlepsen
a je také sniZeno do znac¢né miry sekundarni smrsSténi v procentech
pri vyséi teploté, presto vSak Jje moZno podstatné zvysit teplotu
suseni pri sekundarnim zpracovani, napriklad pri potisku a podob-
né, a tim i zkratit celou dobu zpracovani.

Priklad 20 a srovnavaci priklad 18

V prikladu 20 se uzZije praskového polypropylenu ziskaného
v prikladu 3 a ve srovnavacim prikladu 18 se uZije béZné dodava-
ného praskového polypropylenu (Chisso Corporation, typ K 1016,
MFR = 5,8). 4 kg kazdého praskového polypropylenu se peletizuji
a ziskané pelety se uzZiji k vytlacovani pomoci vytlacovaciho
zarizeni s otvorem 40 mm, s prumérem trysky 0,5 mm a s ¢islem
otvoru 150 za vzniku nedlouZenych vldken o 15 d4/f, potom se takto
ziskanad vlakna dlouzi bézZnym zplUsobem pri pouZiti bézZného dlouZi-
ciho zarizeni na pétindsobek, sSestindsobek a sedminasobek puvodni
délky vlakna, potom se postupné podrobi takto ziskand dlouZena
vlakna tepelného zpracovani zah¥ivanim na horké desticce s teplo-
tou povrchu 130 °C pfi uvolnéni vlaken (5 %) za ziskani vlaken
o 3 az 6 d, potom se méri pevnost vldken a jejich smrsténi pri
zahrivani, tak, jak je uvedeno v tabulce 6. Vysledky téchto mére-
ni jsou také uvedeny v tabulce 6.

Smriténi teplem Jje v prikladu 20 nizs$i neZ ve srovnavacim
prikladu 18 a 2zv1lasté prfi stoupani teploty je stale zrejméjsi
rozdil mezi obéma hodnotami. Mimoto Jje zvysena pevnost a Younguv
modul.

Vlakna, tak, jak jsou uvadéna v prubéhu popisu, jsou vlakna,
ziskana ruznym zpusobem pri spradani polypropylenu, dlouzZeni
vlaken, tepelném zpracovani vlaken, hodnoty se tykaji také vyrob-
ki, ziskanych z takto zpracovanych vldken a vzhledem k tomu, Ze
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Je podstatné zlepSeno smrsténi teplem, 3je mozZno podrobit tyto
vyrobky vys$si teploté pfi susSeni, takZe napriklad v pripadé
koberci je moZno ocekdvat zvyseni produktivity.

Tabulka 1

Podminky vyroby vysoce Krystalického polypropylenu a jeho fyzikalni
vlastnosti

Priklad srovnavaci ptiklad
1 2 3 4 5 6 1
Druh esteru karboxylové kyseliny A A A A A A -
Mnozstvi esteru karboxylové
kyseliny v g 40 40 40 40 40 - -
Mnozstvi pfedem aktivovaného
katalyzdtoru v g 40 40 40 40 40 20 20
1. stuped polymeracni
polymerace  teplota (°C) 40 40 40 40 40 40
cas 15 15 15 15 15 15
min  min min  min min min
mnoZstvi Hy (NI) 0 0 0 0 0 0
2. stupen polymeracni
polymerace  teplota (‘C) 50 50 50 50 50 50 50
cas (h) 334 33/4 33/4 334 334 34 4
mnoZstvi By (N1) 250 300 450 600 900 150 150
Vjtézek (kqg) 35 13 5,6 36,6 30 i1 2
C.Y. (g/9) 1750 1650 1780 1830 1500 3100 3200
MFR (g/10 min) 1,4 2,4 58 10,5 29 2,1 3,0
IR-T nefrakcionovaného vzorku 0,976 0,983 0,985 0,991 1,002 0,965 0,947
IR-t prvni frakce 1,010 1,020 1,028 1,041 1,052 0,980 0,961
M,.1/M;. o prvi frakce 4,26 5,52 6,09 7,67 8,93 3,6 1,40
Modul v ohybu: 23 °C (MPa) 180 1910 2020 2080 2230 1570 1 390
80 °C (MPa) 530 554 569 570 618 451 402
Pevnost v ohybu: 23 °C (MPa) 48,5 51,0 53,0 56,1 57,4 43,2 40,7
80 *C (MPa) 17,6 18,5 19,6 20,6 22,1 13,7 12,0
Pevnost v tahu (MPa) 8,8 39,5 40,0 40,2 41,7 36,3 34,3
tvrdost (R) 110 112 113 116 118 105 101
HDT (°C) 130 131 132 133 136 120 114
LI Na/n (xi0%) 139 35 T 46 4l 3,9

Pozndmka: A: methyl p-toluyldt, B: methyl p-anisdt
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Tabulka 2

Podminky vyroby vysoce krystalického polypropylenu a jeho fyzikalni
vlastnosti

srovnévaci ptiklad  srovndvaci pfiklad srovnivaci
ptiklad ptiklad priklad
2 3 4 7 8 5 9 6
Druh esteru karboxylové
kyseliny PP PP PP - A A B B
Mnozstvi esteru karboxylové
kyseliny v g prasek prasek prdsek - 3 0,1 4 4
Mnozstvi predem aktivovaného
katalyzatoru v g (4) (B) (C) 5 3 1,5 2 2
1. stupei  polymeracni
polymerace teplota (°C) 45 60 60
cas 15 min 10 min 20 min
mnozstvi Hy (N1) 0 0 0
2. stupei  polymeracni
polymerace teplota ('C) 45 50 70 60 60
cas (h) 33/3 313/ 4 334 4
mnozstvi By (N1) 80 100 50 45 40
Vjtéiek (kg) 6,1 5,8 5,5 4,3 4,4
C.Y. (9/9) 2 440 3 867 7300 2150 2 200
MFR (/10 min) 2,2 58 21,5 2,2 2,5 2,1 6,8 7,0
IR-T nefrakcionovaného vzorku 0,935 0,943 0,949 0,965 0,975 0,932 0,958 0,955
IR-T prvni frakee 0,956 0,969 0,961 0,983 0,994 0,946 0,983 0,966
M, 1/M,; o Prvni frakce 1,52 1,80 2,10 3,26 3,78 1,40 4,60 1,60
Modul v ohybu: 23 °C MPa 1170 1270 1 340 1490 1520 1120 1450 1 180
80 *C MPa 345 363 n 441 454 37 413 350
Pevnost v ohybu: 23 °C MPa 3%,1 37,3 38,2 41,3 42,2 34,1 41,3 35,0
B0 °C MPa 10,4 10,9 12,5 13,5 14,4 8,8 12,8 9,8
Pevnost v tahu (MPa) 0,9 31,8 32,2 43,2 439 30,4 33,4 i1
tvrdost (R) 98 100 103 103 105 97 105 98
HDT (°C) 110 112 115 122 124 108 121 110
I.I. Na/m (x103) 4,1 3,4 2,7 4,2 4,0 4,1 33 3,2

Poznimka: A: methyl p-toluyldt, B: methyl p-anist
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Tabulka 3

Fyzikalni vlastnosti poylpropylenu a vyrobkil, ziskanych odlitim
vstrikovanim

priklad srovndvaci piiklad
10 11 7 8
homo-  MFR 19,5 7,1 20,5 76
poly-  IR-T nefrakcionovaného vzorku 0,995 1,003 0,957 0,964
propy- IR-Tprvni frakce 1,043 1,060 0,964 0,966
len Mw.I/Mw.o prvni frakce 8,10 9,90 1,82 1,33
MFR vysledného kopolymeru (g/10min) 3,0 28 9,3 30
Modul v chybu: 23 *C MPa 1510 1450 1180 1110
80 °C Mpa 470 417 21 265
Pevnost v ohybu: 23 °C MPa 46,0 44,6 30,4 29,4
80 °C MPa 15,2 14,7 10,3 9,8
Pevnost v tahu (MPa) 36,8 33,8 27,9 27,4
tvrdost (R) 100 100 96 95
HDT (°C) 128 121 103 100
I, Na/a (x10%) 9,3 8,1 9,0 7,8

Tabulka 4

Fyzikalni vlastnosti vyrobkQ z poylpropylenu, odlitych vst¥ikovanim

priklad srovndvaci priklad
12 13 14 9 10 11
MFR vysledného polymeru (g/10min) 28 23 2 23 21 15
Mnozstvi ¢inidla pro vanik
jader (hmot. $) 0,3 - - 0,3 - -
mnozstvi mastku (hmot. %) - 20 - - 30 -
mnozstvi CaC0y (hmot. %) - - 20 - - 40
Modul v ohybu: 23 °C MPa 2 430 3590 2 470 1 590 3420 2 460
80 *C MPa 686 883 175 422 637 520
Pevnost v ohybu: 23 °C MPa 59,0 62,0 53,6 46,9 54,7 40,2
80 °C MPa 20,6 21,6 20,8 - 15,2 14,7 13,7
Pevnost v tahu (MPa) 42,4 42,2 29,4 31,3 34,8 25,5
tvrdost (R) 119 117 118 104 104 101
HDT (°C) 144 150 139 121 146 121
I.I Na/m (x103) 2,7 3,2 3,1 2,1 3,3 3,9
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Pokracovani tabulky 4

ptiklad srovnavaci priklad
15 16 17 12 13 14 15
MFR vysledného polymeru (g/10min) 28 24 22 29 26 20 13
Mnozstvi €inidla pro vznik
jader (hmot. %) 0,3 - - 0,3 - - -
mnozstvi mastku (hmot. %) - 20 - - 30 - -
mnozstvi CaC0y (hmot. %) - - 20 - - 40 -
Modul v ohybu: 23 *C MPa 1780 2 650 1 860 1 260 2 450 1 670 2 110
80 *C MPa 471 194 598 294 579 441 1 400
Pevnost v ohybu: 23 *C MPa 48,5 59,8 48,0 36,8 48,0 37,3 52,5
80 °C Mpa 18,6 19,6 16,7 9,8 12,7 12,3 22,1
Pevnost v tahu (MPa) 35,3 34,3 31,4 21,4 26,5 23,5 35,0
tvrdost (R) 103 105 102 95 97 94 108
HOT S'C) 125 146 121 105 140 101 97
I.I. N.o/m (x107) 11,4 9,1 9,3 10,8 8,4 9,5 10,8
Tabulka 5
Fyzikalni vlastnosti polypropylenu a vlastnosti filmu
IPP film 0PP film
priklad srovnavaci priklad srovndvaci
ptiklad ptiklad
18 16 19 17
MFR 10,2 10,3 1,4 1,6
IR-Tnefrakcionovaného vzorku 0,989 0,945 0,980 0,934
IR<t prvni frakee 1,037 0,958 1,013 0,954
M, 1/M,. o prvni frakee 7,56 1,60 4,60 2,98
Taznost - - dobrd dobré
2dkal (%) 2,0 2,0 1,0 0,8
Youngiv modul (MPa) 940 720 3 100 2 300
Rédzova pevnost (MPa) 50 52 86 88
Pevnost v tahu (MPa) 28 20 - -
Smrsténi teplem v %
110 *C - - 1,0 1,7
120 °C - - 1,2 2,0
130 °C - - 1,8 2,8
140 *C - - 2,0 3,7
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Tabulka 6

Fyzikalni vlastnosti polypropylenu a vlastnosti vlakna

ptiklad srovnavaci ptiklad
20 18

MFR (g/10 min) 5,5 5.4
IR-T nefrakcionovaného vzorku 0,983 0,940
IR-T prvni frakce 1,025 0,957
M, 1/M,. o Prvai frakce 5,97 1,90
TaZnost dobra dobra
Pomér dlouZeni (ndsobek) 5 b 1 5 6 7
tloustka (d) ) 5,05 4,22 3,65 5,06 4,21 3,59
pevnost N/d(x107¢) 2,39 3,58 5,28 2,28 3,07 4,61
prodlouzeni (%) 28 23 17 38 27 21
10% Youngdv modul N/d 0,233 0,313 0,449 0,209 0,283 0,389

Smrsténi teplem v %

100 °C 1,5 1,9 1,9 3,6 3,5 3,7
120 *C 1,8 2,2 2,5 6,7 7,1 8,5
130 *C 4,3 4,6 4,7 12,1 13,1 13,9
140 °C 5,8 6,1 8,5 15,4 17,8 20,2
150 °C 10,5 11,6 13,4 29,2 31,7 35,7

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby vysoce krystalického polypropylenu s nasledujl-
cimi vlastnostmi:

A) rychlost toku taveniny MFR a pomér absorpce v infraderveném
spektru IR-T pri vinoétu 997 cm™?! a 973 cm™1, tj.
Agg7/Ag75 splnuje rovnici
IR-T < 0,0203 log MFR + 0,950

pri¢emz MFR je v rozmezi 0,1 aZ 200 a

B) v pripadé, Ze se zfedény roztok polypropylenu v xylenu
pomalu michd za chlazeni, ma& pocdateéni usazena slozka
v mnoZstvi 2 aZ 3 % hmot. hodnotu IR-T alespon 0,97
a stredni molekulova hmotnost M,,1 ukladané sloZky a stredni

molekulova hmotnost M, , nefrakcionovaného polypropylenu
jsou k sobé navzajem v poméru Mwl/Mwo alespon 3,

katalytickou polymeraci propylenu, vy znadc¢uijici
s e t im, Ze se polymerace provadi ve dvou stupnich,
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pricé¢emz v prvnim stupni se propylen polymeruje v atmosfére
prosté vodiku pfi pouziti katalyzatoru, tvoreného pevnou sloz-
kou s obsahem titanu, organohlinitou sloZkou a popripadé dono-
rem elektroni, pfi teploté mistnosti aZ teploté 60 °C po dobu,
odpovidajici 4 aZ 9 % celkové doby polymerace, potom se ve
druhém stupni provddi polymerace s pouZitim katalyzatoru
z prvniho stupné za pritomnosti vodiku pri teploté, jejiz
hodnota odpovidad alespoii hodnoté z prvniho stupné po dobu,
odpovidajici 91 aZ 96 % celkové doby polymerace.

Zpusob podle naroku 1, vy znacé¢ujici s e tim,
e se pouZije pevné slozky s obsahem titanu, ziskané reakci
organohlinité sloudeniny s donorem elektroni a naslednou
reakci ziskaného pevného produktu s donorem elektronu a akcep-
torem elektronu.

Zpusob podle naroku l, vy znadéujici s e tim,
Ze se jako organohlinitd sloucenina uZije dialkylaluminiummo-
nochlorid, jako donor elektroni se uZije diisocamylether a jako
akceptor elektronu chlorid titaniéity.

Zpusob podle naroku l, vy znadc¢ujici se tim,
e se polymerace provadi Vv suspenzi pri pouzZiti inertniho
rozpoustédla jako polymerac¢niho rozpousteédla.

Zpusob podle narokul, vy znadc¢ujici s e tim,
e se polymerace provadi ve hmoté pri pouziti kapalného propy-
lenu jako polymerac¢niho rozpoustédla.

Zpusob podle ndroku 1, vy znac¢ujici s e tim,
7e se polymerace provadi v plynné fazi pri pouziti plynu,
tvoreného prevainé propylenem.

Zpusob podle naroku l, vy znaéujici s e tim,
e se v prvnim stupni polymerace provadi ve hmoté pri pouziti
zkapalnéného polypropylenu a ve druhém stupni se polymerace
provadi v plynné fazi pri pouZiti plynného propylenu.

Konec dokumentu
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