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Zlep3eni tepelné oxidacni stability akrylovych polymert

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpusobu piipravy tepelné stabilnich polymeri
z polymerizovatelnych  akrylovych ~ monomerd a  roubovanych  polymer(

z propylenového polymerniho materialu a polymerizovatelného akrylového monomeru.

Dosavadni stav techniky

Alfa-substituované polymery, jako jsou polymerizované methakrylaty,
methakrylonitrily a alfa-methylstyreny, jsou tepelné nestabilni a je znamo, Ze podléhaji
depolymerizaci na své odpovidajici monomery pii teplotach vysSich nez ~ 180 °C,
v zavislosti na molekulové hmotnosti daného polymeru. Pfi teplotach nad 300 °C
podléha poly(methylmethakrylat) (PMMA) depolymerizaci rychleji pifi vysokych
konverzich (95 % nebo vice). Typické extrudovaci a lisovaci teploty pro tyto polymery
jsou 200 °C az 290 °C. K vyznamné depolymerizaci na pfipadné monomery by mohlo
dochazet vtomto teplotnim rozmezi, kdy je ovliviiovana bezpeCnost operace i
vlastnosti vysledného produktu. Polymethakrylaty, a zejména PMMA, jsou alfa-
substituované polymery s nejrozsifenéj§im pouzitim pfi komerénich aplikacich. Aby
bylo mozné rozsifit oblast aplikaci téchto polymert, je rozhodujici zlepsit jejich

tepelnou oxidacni stabilitu.

Pfi  vyrobé roubovanych polymeri obsahujicich zakladni fetézec
z propylenového polymerniho materialu, na ktery je naroubovan PMMA, jsou pro
zlepSeni tepelné stability typicky kopolymerovana mala mnozstvi monomera jako je
methylakrylat, butylakrylat a styren s methylmethakrylatem, protoze polymery
utvofené ztéchto monomerd jsou vice stabilni vii¢i plisobeni tepla a podl€haji
degradaci pii relativné vysSich teplotach. Nicméné pfidavek téchto monomert
ovliviiuje mechanické vlastnosti vyslednych roubovanych polymerii i molekulovou

hmotnost téchto polymert a u€innost roubovaci polymeriza¢ni reakce.



Také je zapotiebi ziskat zpusob, jak zvySit tepelnou oxidani stabilitu
roubovanych polymert, pfiCemZ jsou zahrnuty polymerizované akrylové monomery,

v porovnani s tim, co je dosazitelné s monomery dosud pouZzivanymi pro uvedeny ucel.

Podstata vynalezu

Roubovany kopolymer podle tohoto vynalezu obsahuje zakladni fetézec
z propylenového polymerniho materialu, na ktery se naroubuji polymerizované fetézce
( 1) esteru nebo soli nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové
kyseliny nebo ( ii ) esteru nebo soli nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované
akrylové kyseliny a 1 az 10 % molarnich, vztazeno na celkové piidané monomery,
nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny, majici 4-ethyliden-
substituované 5 - 12 C cyklické 1-alkenové skupiny na koncich fetézce.

Jiné provedeni tohoto vynalezu v sobé€ obsahuje polymer z monomera
vybranych ze skupiny sestavajici z (1 ) esteru nebo soli nesubstituované nebo 1 - 3 C
alkyl-substituované akrylové kyseliny a ( ii ) esteru nebo soli nesubstituované nebo
substituované 1 - 3 C alkyl substituované akrylové kyseliny a 1 az 10 % molarnich,
vztazeno na celkové pfidané monomery, nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl
substituované akrylové kyseliny, majici koncové skupiny obsahujici 4-ethyliden-

substituované 5 - 12 C cyklické 1-alkenové skupiny.

Pi1 jiném provedeni pak zpisob tohoto vynalezu pro zlepSeni tepelné oxida¢ni
stability akrylovych roubovanych polymerd obsahuje:

('a) roubované polymerizatni monomery vybrané ze skupiny, kterou tvofi (i)
ester nebo slil nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a
dale (i1 ) ester nebo sil nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové
kyseliny a 1 az 10 % molarnich, vztazeno na celkové pfidané monomery,
nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny, na zakladni
fetézec propylenového polymerniho materialu za pfitomnosti 4-vinyl-substituovaného
5 - 12 C cyklického 1-alkenu, pfiCemz celkové mnozstvi polymerizovaného monomeru
je 20 az 200 dili na 100 dild propylenového polymerniho materidlu a 4-vinyl-
substituovaného cyklického 1-alkenu je pfitomno v mnozstvi od 1 % molarniho do 30

% molarnich, vztaZzeno na celkové pfidané monomery, a



( b ) odstranéni nezreagovaného roubujiciho monomeru z vysledného
polymerniho materialu, rozklad nezreagovaného iniciatoru, a deaktivaci zbylych

volnych radikald v uvedeném materialu,
pri¢emz kroky (a) a (b) jsou provadény v podstaté neoxidatnim prostiedi.

4-ethyliden-substituované cyklické 1-alkenové skupiny se pfipojuji na konce
fetézci polymerizovaného akrylového monomeru a vyznamné zvySuji tepelnou
oxidacni stabilitu roubovaného i neroubovaného polymeru. Mechanické vlastnosti a
molekulova hmotnost roubovaného polymeru za teploty mistnosti a roubovaci Gi¢innost

zpusobu nejsou nepfiznivé ovlivnény.
Struény popis obrazku:

Na obrazku 1 je vynesena teplota (°C) proti % ptvodni hmotnosti
roubovaného polymeru a ukazuje ztratu hmotnosti v pribéhu termogravimetrické
analyzy (TGA) na vzduchu a tedy tepelnou oxidaéni stabilitu roubovanych polymerd.
Tyto roubované polymery obsahuji zakladni fetézec propylenového homopolymeru, na
ktery je naroubovan poly(methylmethakrylat) majici 4-ethylidencyklohex-1-enové
(VCH) skupiny na koncich fetézce (PMMA/VCH), polypropylen roubovany
s poly(methylmethakrylat-ko-methylakrylat)jem (PMMA-ko-MeAc), a polypropylen
roubovany s poly(methylmethakrylat-co-styren)em (PMMA-ko-St). Ciseln& stfedni
molekulova hmotnost (M,) volného poly(methylmethakrylatyu (PMMA) je 75 000 az
90 000.

Na obrazku 2 je vynesena teplota (°C) proti % puivodni hmotnosti polymeru a
ukazuje ztratu hmotnosti v prubéhu TGA na vzduchu a tedy tepelnou oxidacni stabilitu
roubovanych polymeri. Tyto polymery obsahuji poly(methylmethakrylat) majici 4-
ethylidencyklohex-1-enové skupiny na koncich fetézce a obsahujici mizna mnozZstvi 4-
ethylidencyklohex-1-enovych skupin, poly(methylmethakrylat) a
poly(methylmethakrylat-co-methylakrylat) obsahujici ruzna mnozstvi
polymerizovaného methylakrylatu. M, PMMA je 4600 az 5100.

Na obrazku 3 je vynesena teplota (°C) proti ztrat€é hmotnosti polymeri o
mnohem nizsi molekulové hmotnosti a ukazuje % ztraty hmotnosti v prubéhu TGA na
vzduchu a tedy tepelnou oxidacni stabilitu roubovanych polymerti. Tyto polymery
obsahuji poly(methylmethakrylat) majici 4-ethylidencyklohex-1-enové skupiny na
koncich fetézce a obsahujici riznd mnozstvi 4-ethylidencyklohex-1-enovych skupin
(4,5), poly(methylmethakrylat) (1), a poly(methylmethakrylat-ko-methylakrylat)
obsahujici rizna mnozstvi polymerizovaného methylakrylatu (2,3). M, PMMA je 981
az 1399.



Podrobny popis vynalezu:

Prvni krok u zpusobu podle tohoto vynalezu pro zlepSeni tepelné oxidani
stability akrylovych roubovanych polymera je roubovani polymerizujicich monomeri
vybranych ze skupiny, kterou tvofi (i) ester nebo sil nesubstituované nebo 1-3 C
alkyl-substituované akrylové kyseliny a (ii) ester nebo sul nesubstituované nebo 1 -3 C
alkyl-substituované akrylové kyseliny a od 1 do 10 % molérnich, vztazeno na celkové
pfidané monomery, nesubstituované nebo 1 - 3 alkyl-substituované kyseliny akrylové,
a to v podstaté neoxidujicim prostiedi, na zakladni fetézec propylenového polymerniho
materialu za pfitomnosti 4-vinyl-substituovaného 5 - 12 C cyklického 1-alkenu.
Roubované kopolymery maji 4-ethyliden-substituované 5 - 12 C cyklické 1-alkenové
skupiny na koncich fetézcl polymerizovanych akrylovych monomeru.

Propylenovy polymerni material, ktery se pouZzije jako zékladni fetézec

roubovaného kopolymeru, mtiZe byt:

( 2 ) homopolymer propylenu majici izotakticky index vyssi nez 80, s vyhodou
85 az 99,

( b)) kopolymer propylenu a olefinu vybrany ze skupiny, kterou tvofi ethylen a
4 - 10 C alfa-olefiny, za predpokladu, ze kdyz olefin je ethylen, je maximalni obsah
polymerizovaného ethylenu 10 % hmotnostnich, s vyhodou 4 % hmotnostni, a kdyz
olefin je 4 - 10 C alfa-olefin, je jeho maximalni obsah v polymerizované formé 20 %
hmotnostnich, s vyhodou 16 % hmotnostnich, pficemz kopolymer ma izotakticky
index vyssi nez 85;

( ¢ ) terpolymer propylenu a dvou olefinii vybranych ze skupiny, kterou tvofi
ethylen a 4 - 8 C alfa-olefiny, za pfedpokladu, Ze maximalni obsah polymerizovaného 4
- 8 C alfa-olefinu je 20 % hmotnostnich, s vyhodou 16 % hmotnostnich, a kdyz ethylen
je jeden z olefind, je maximalni obsah polymerizovaného ethylenu 5 % hmotnostnich,
s vyhodou 4 % hmotnostni, pficemz terpolymer ma izotakticky index vyssi nez 85;

( d ) olefinicky polymer obsahujici:
(1) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, s vyhodou od 15 %

hmotnostnich do 55 % hmotnostnich propylenového homopolymeru majiciho
izotakticky index vyss$i nez 80, s vyhodou 85 az 98, nebo kopolymer vybrany ze
skupiny sestavajici z kopolymeru z ( a ) propylenu a ethylenu, (b ) propylenu, ethylenu
a4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pficemz tento kopolymer
ma obsah polymerizovaného propylenu vyssi nez 85 % hmotnostnich, s vyhodou 90 %
hmotnostnich az 99 % hmotnostnich, a izotakticky index vyssi nez 85;



(ii ) od 5 % hmotnostnich do 25 % hmotnostnich, s vyhodou od 5 %
hmotnostnich do 20 % hmotnostnich, kopolymeru z ethylenu a propylenu nebo 4 - 8 C
alfa-olefinu, ktery je nerozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a

(iii ) od 30 % hmotnostnich do 70 % hmotnostnich, s vyhodou od 40 %
hmotnostnich do 65 % hmotnostnich elastomerniho kopolymeru, vybraného ze
skupiny, sestavajici z kopolymeru z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b ) ethylenu,
propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pficemZ tento
kopolymer pfipadné obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10 % hmotnostnich
polymerizovaného dienu, a obsahuje méné nez 70 % hmotnostnich s vyhodou od 10 %
hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, nejvyhodnéji od 12 % hmotnostnich do 55 %
hmotnostnich, polymerizovaného ethylenu, a je rozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a
mé limitni viskozitni &slo od 0,15 do 0,4 m® . kg™,

kde celkové mnoZstvi ( ii ) a ( iii ), vztaZeno na celkovy olefinicky polymerni
prostiedek, je od 50 % do 90 %, hmotnostni pomér ( ii )/( iii ) je menSi nez 0,4,
s vyhodou 0,1 az 0,3, a tento prostiedek je pfipraven polymerizaci v alespofi dvou
stupnich, a hodnota jeho modulu pruZnosti v ohybu je mensi nez 150 MPa; nebo

( e ) termoplasticky olefin obsahujici:

(1) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, s vyhodou od 20 %
hmotnostnich do 50 % hmotnostnich, propylenového homopolymeru majiciho
izotakticky index vyssi nez 80, nebo kopolymeru vybraného ze skupiny sestavajici
z kopolymeru z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b ) ethylenu, propylenu a 4 - 8 C alfa-
olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pfiCemz tento kopolymer ma obsah
polymerizovaného propylenu vys$si nez 85 % hmotnostnich, a izotakticky index ma
vys$i nez 85,

(1) od 20 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, s vyhodou od 30 %
hmotnostnich do 50 % hmotnostnich amorfniho kopolymeru, vybraného ze skupiny,
kterou tvofi kopolymer z ( a ) ethylenu a propylenu, (b ) ethylenu, propylenua 4 - 8 C
alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pficemz tento kopolymer ptipadné
obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10 % hmotnostnich polymerizovaného dienu a
obsahuje méné€ nez 70 % hmotnostnich polymerizovaného ethylenu a je rozpustny

v xylenu ze teploty okoli; a

(11 ) od 3 % hmotnostnich do 40 % hmotnostnich, s vyhodou od 10 %
hmotnostnich do 20 % hmotnostnich, kopolymeru z ethylenu a propylenu nebo 4 - 8 C
alfa-olefinu, pficemz je nerozpustny v xylenu za teploty okoli,



kde termoplasticky olefin ma hodnotu modulu pruznosti v ohybu vétsi nez 150
MPa, ale mensi nez 1200 MPa, s vyhodou od 200 MPa do 1100 MPa, nejvyhodnéji
pak od 200 MPa do 1000 MPa.

Teplota mistnosti nebo teplota okoli je 25 °C.

Mezi 4 - 8 C alfa-olefiny uzitecné pro piipravu uvedenou u ( d ) a ( e ) patfi

napfiklad buten-1; penten-1; hexen-1; 4-methylpenten-1; a okten-1.

Dien, pokud je piitomen, je typicky butadien; 1,4-hexadien; 1,5-hexadien; nebo
ethylidennorbornen.

Propylenové polymerni materidly ( d ) a ( e ) mohou byt pfipraveny
polymerizaci v alespofi dvou stupnich, kde v prvnim stupni propylen, propylen a
ethylen; propylen a alfa-olefin, nebo propylen, ethylen a alfa-olefin jsou podrobeny
polymerizaci za vzniku komponenty (1) z ( d ) nebo ( e ), a v nasledujicich stupnich
pak smési ethylenu a propylenu; ethylenu a alfa-propylenu, nebo ethylenu, propylenu a
alfa-olefinu, a poptipadé dien, jsou podrobeny polymerizaci za vzniku komponent ( ii )
a(i)z(d)nebo(e).

Polymerizace mtize byt provadéna v kapalné fazi, plynné fazi nebo kapalné-
plynné fazi za pouziti oddélenych reaktorii, pficemz vSechny ztéchto uvedenych
reaktort mohou byt provozovany jako vsadkové nebo jako kontinualni. Napiiklad je
mozné provadét polymerizaci slozky ( 1 ) za pouZziti kapalného propylenu jako fedidla,
a polymerizaci slozek v (it ) a (1l ) v plynné fazi, bez meziproduktovych stupi,
vyjma parcialniho odplyriovani propylenu. Vyhodna je plynna faze.

Ptiprava propylenového polymerniho materialu ( d ) je podrobnéji popséana v U.
S. patentech €. 5,212,246 a 5,409,992, kterézto patenty jsou zde zaClenény jako
odkaz. Pfiprava propylenového polymerniho materialu ( e ) je podrobnéji popsana v U.
S. patentech &. 5,302,454 a 5,409,992, kterézto patenty jsou zde zaclenény jako
odkaz.

Propylenovy homopolymer je vyhodnym propylenovym polymernim materialem
z hlediska zakladniho fetézce polymeru.

Monomery, které jsou polymeracné roubovany na zakladni fetézec
propylenového polymerniho materialu, jsou vybrany ze skupiny, kterou tvofi (i) ester
nebo sil nesubstituované nebo 1 - 3 uhlik ( C ) alkyl-substituované akrylové kyseliny a
(11 ) ester nebo sul nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny
a 1 az 10 % molarnich, vztazeno na celkové pfidané monomery, nesubstituované nebo
1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny. Vyhodnou substituovanou akrylovou
kyselinou je kyselina methakrylova. Mezi vhodné estery patii napfiklad methyl, ethyl,
butyl, benzyl, fenylethyl, fenoxyethyl, epoxypropyl, a hydroxypropyl estery. Vyhodné



jsou estery 1 - 4 C alkanoli. Nejvyhodngjsi je methylmethakrylat. Mezi vhodné soli

patfi napfiklad sodné, vapenaté nebo hofecnaté soli.

Roubovaci polymerizatni reakce akrylového monomeru se provadi za
pfitomnosti 4-vinyl-substituovaného 5 - 12 C cyklického 1-alkenu, s vyhodou 4-vinyl-
1-cyklohexenu. Tento 4-vinyl-substituovany cyklicky 1-alken je pfitomen v mnoZstvi
od 1 % molarniho do 30 % molarnich, svyhodou od 2 % molarnich do 16 %
molarnich, vztaZeno na pifidané monomery. Studie nuklearni magnetické rezonance
ukazaly, Ze tento 4-vinyl-substituovany cyklicky 1-alken nepolymerizuje nebo
nekopolymerizuje radikalovym mechanismem a skupiny odvozené od 4-vinyl-
substituovanych cyklickych 1-alkeni pfesmykem dvojnych vazeb jsou pifitomny pouze
na koncich fetézct polymerizovaného akrylového monomeru. Napfiklad, kdyZ 4-vinyl-
1-cyklohexen reaguje na koncich fetézcd polymerizovaného akrylového monomeru,

vznikaji 4-ethylidencyklohex-1-en skupiny.

Je znamo, Ze polymery s nizkou molekulovou hmotnosti jsou méné stabilni neZ
ty, které maji vysokou molekulovou hmotnost. 4-vinyl-substituované cyklické 1-alkeny
podle tohoto vynalezu jsou G¢inné pokud se tyka tepelné oxidacni stability jak u
roubovanych, tak neroubovanych akrylovych polymer, ve kterych je M,
polymerizovaného akrylového monomeru nizka - 1000 a méné€ a polydisperzita
(Mw/M,) je 3.

Celkové mnoZstvi polymerizovanych monomera je od 20 dili do 200 dil,
s vyhodou od 20 dild do 100 dil, pocitano na 100 dili propylenového polymerniho

materialu.

Roubovany polymer mize byt ptipraven podle kteréhokoliv z riznych zplsobi.
Jeden z téchto zpisobu zahrnuje vytvoreni aktivnich roubovacich mist v propylenovém
polymernim materidlu pisobenim peroxidu nebo jiné chemické slouceniny, ktera je
iniciatorem radikalové polymerizace nebo ozatfenim pomoci radiace o vysoké ionizaéni
energil. Volné radikaly produkované v polymeru jako vysledek chemického nebo
radiacniho zpracovani tvofi aktivni roubovaci mista v polymeru a iniciuji polymerizaci
monomerd na téchto mistech. Vyhodné jsou roubované polymery pfipravené

roubovacimi zpisoby za iniciace pomoci peroxidu.

Bé&hem roubovaci polymerizace monomery také polymerizuji za vzniku jistého
mnozstvi volného nebo neroubovaného polymeru nebo kopolymeru. Morfologie
roubovaného polymeru je takova, ze propylenovy polymerni materidl je kontinualni
nebo matricovd faze, a uvedené polymerizované monomery, jak roubované, tak
neroubované, jsou dispergovanou fazi. Reakce 4-vinyl-substituovanych cyklickych 1-
alkenti na koncich fetézci polymerizovanych akrylovych monomeri zvySuje tepelnou

oxidacni stabilitu jak roubovanych tak neroubovanych polymerizovanych monomeru.



Poslednim krokem zpusobu podle tohoto vynalezu je odstranéni
nezreagovaného roubovaného monomeru z vysledného roubovaného propylenového
polymerniho materialu, rozklad nezreagovaného iniciatoru, a deaktivace zbylych
volnych radikali v tomto materialu. Tento krok je provadén v prostiedi, které je

v podstaté neoxidujici.

Pojem ,prostredi, které je v podstaté neoxidujici“ znamena prostredi, ve kterém
koncentrace aktivniho kysliku, tj. koncentrace kysliku ve formé, jez by reagovala
s volnymi radikaly v polymernim materialu, je mensi nez 15 %, s vyhodou mensi nez 5
%, a nejvyhodnéji mensi nez 1 % objemové. Nejvyhodngjsi koncentrace aktivniho
kysliku je 0,004 % objemova nebo niz$i. V tomto rozmezi muze byt neoxidujici
atmosféra jakykoliv plyn, nebo smés plyni, jez je oxidacné inertni vii¢i volnym
radikalim v propylenovém polymernim materialu, napiiklad dusik, argon, hélium a
oxid uhlicity.

Pfiprava roubovanych polymeru piivadénim propylenového polymeru do styku
s iniciatorem radikalové polymerace, jako je organicky peroxid a vinylovy monomer, je
popsana.podrobnéji v patentu U. S. €. 5,140,074, jez je zde zacClenén jako odkaz.
Ptiprava roubovanych polymeri ozafovanim olefinického polymeru a nasledujicim
zpracovanim s vinylovym monomerem je podrobné€ji popsano v patentu U. S.
5,411,994, jez je zde zaclenén jako odkaz.

Prostfedky obsahujici roubované polymery podle tohoto vynalezu mohou byt
snadno modifikovany pokud se tyka narazu, a to pfidanim jedné nebo nékolika
pryskyficovych slozek, vybranych ze skupiny, kterou tvofi ( i ) olefinicka kopolymerni
pryskyfice, ( i ) monoalkenylaromaticky uhlovodikovy konjugovany dienovy blokovy
kopolymer, a ( i ) pryskyfice charakteru jadro-slupka. Jakékoliv ztéchto
pryskyficovych slozek mohou mit kyselou nebo anhydridovou funkénost nebo tyto
funkéni skupiny nemusi obsahovat. Vyhodné pryskyficové slozky jsou ze skupiny (i)

a (1), bud samotné nebo v kombinacich.

Mezi vhodné olefinické kopolymerové pryskyfice patii napiiklad nasycené
olefinické kopolymerové pryskyfice, jako jsou ethylen/propylen monomerni pryskyfice
(EPM), ethylen/okten-1, a ethylen/buten-1 pryskyfice, a nenasycené olefinické
terpolymerni pryskyfice, jako jsou ethylen/propylen/dien monomerni pryskyfice
(EPDM).  Vyhodnymi  olefinickymi  kopolymerovymi  pryskyficemi  jsou
ethylen/propylen, ethylen/buten-1, a ethylen/okten-1 kopolymerové pryskyfice.

Monoalkenylovy aromaticky uhlovodik-konjugovany dien blokovy kopolymer
miize byt termoplasticky elastomer o struktuie A-B (nebo diblokové), o linearni A-B-
A (nebo triblokové) struktufe, radialniho (A-B), typu, kde n =3 aZ 20 %, nebo to
muze byt kombinace téchto typu struktur, kde kazdy blok A je monoalkenylovy
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aromaticky uhlovodikovy polymerni blok, a kazdy blok B je nenasyceny pryskyficovy
blok. Komer¢né jsou dostupné rozmanité stupné kopolymerti tohoto typu. Stupné se
1ii strukturou, molekulovou hmotnosti u stfedni ¢asti a u konce bloki, a pomérem
monoalkenylového aromatického uhlovodiku ku pryskyfici. Tento blokovy kopolymer
mize byt také hydrogenovany. Typickymi monoalkenylovymi aromatickymi
uhlovodikovymi monomery jsou styren, se substituovanym kruhem 1-4 C linearni nebo
rozvétvené alkylstyreny, a vinyltoluen. Vyhodny je styren. Mezi vhodné konjugované
dieny patii napfiklad butadien a isoprén.Vyhodnymi blokovymi kopolymery jsou
hydrogenované styren/ethylen-buten/styrenové triblokové kopolymery.

Hmotnostné stfedni relativni molekulovd hmotnost (M,) blokovych
kopolymeru je obvykle v rozmezi od 45000 do 260000 g/mol, primérné molekulové
hmotnostt v rozmezi od 50000 do 125000 g/mol jsou vyhodné, nebot’ produkuji
prostiedky majici nejlépe vyvazenou pevnost vuci narazu a tuhost. Ackoliv mohou byt
pouZzity i blokové kopolymery majici nenasycené i nasycené pryskyficové bloky, jsou
vyhodné kopolymery majici nasycené bloky, také na zakladé vyvazenosti vlastnosti,
tykajicich se odolnosti vii€i narazu/tuhosti, u prostiedku, které je obsahuji. Hmotnostni
pomér monoalkenylaromatického uhlovodiku ku konjugované dienové pryskyfici
v blokovém kopolymeru je v rozmezi od 5/95 do 50/50, s vyhodou od 10/90 do 40/60.

Pryskyficové komponenty typu jadro-slupka obsahuji malé Castice zesitované
pryskyficové faze obklopené kompatibilni slupkou, obvykle skelny polymer nebo
kopolymer. Jadro je typicky dienova pryskyfice jako je butadien nebo izoprén, nebo
akrylat. Slupka je typicky polymer ze dvou nebo vice monomerl, vybranych ze
skupiny, kterou tvofi styren, methylmethakrylat a akrylonitril. Zvlasté vyhodné
pryskyfice typu jadro-slupka jsou ty, které maji akrylatové jadro.

Vhodnymi impaktovymi modifikatory jsou napiiklad Engage 8100, 8150 a
8200 ethylen/okten-1 kopolymery, komer¢né dostupné od firmy DuPont Dow
Elastomers; EPM 306P nahodily ethylen/propylen kopolymer, komeréné dostupny od
firmy Miles Inc., Polysar Rubber Division; Kraton G 1652 styren/ethylen-buten/styren
triblokovy kopolymer, komeréné dostupny od firmy Shell Chemical Company; Exact
ethylen/buten-1 kopolymery, komeréné dostupné od firmy Exxon Chemical Company,
a KS080 a KS350 heterofazové polyolefiny, komercné dostupné od firmy Montell
USA Inc.

Impaktovy modifikator, pokud je pfitomen, se pouZivd v mnoZstvi od 2 %
hmotnostnich do 30 % hmotnostnich, s vyhodou od 5 % hmotnostnich do 15 %
hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost daného prostiedku.

Uvedeny prostfedek muze také obsahovat Siroky rozsah distribuce molekulové

hmotnosti (Muw/M,) propylenového polymerniho materialu (BMWD PP). Tento

seve
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BMWD PP ma M,/M, od 5 do 60, s vyhodou od 5 do 40; rychlost toku taveniny od
0,5 g/10 min do 50 g/10 min, s vyhodou od 1 g/10 min do 30 g/10 min a xylen
nerozpousté&jici se pfi teploté 25 °C pfi vétsi nez nebo rovnajicim se 94 %, s vyhodou
vétsi nez nebo rovnajicim se 96 %, a nejvyhodnéji vétsi nez nebo rovnajicim se 98 %.
Tento propylenovy polymerni materidl majici Siroky rozsah distribuce molekulové
hmotnosti miZe byt homopolymer propylenu nebo ethylen/propylen pryskyficovy
impakt-modifikovany homopolymer propylenu, kde propylenovy homopolymer ma

Siroky rozsah distribuce molekulové hmotnosti.

BMWD PP muzZe byt piipraven pomoci sekvencni polymerizace v alespori dvou
stupnich, za pfitomnosti Ziegler-Nattova katalyzatoru na halogenidu hofecnatém
v aktivni formé. Polymerizace probiha v oddélenych a konsekutivnich stupnich, a
v kazdém stupni polymerizace je pfitomen polymer a katalyzator pfichazejici

z predchazejiciho stupné.

Polymerizace se mize provadét vsadkové nebo kontinualn€ podle znamych
zpusobu, a to v kapalné fazi za pfitomnosti inertniho fedidla nebo bez inertniho fedidla,
nebo v kapalné fazi, nebo ve fazi kapalina-plyn, s vyhodou pak v plynné fazi. Pfiprava
BMWD PP je podrobnéji popsana v U. S. patentu €. 5,286,791, ktery je zde zaclenén
jako odkaz.

BMWD PP, pokud je pfitomen, se pouzije v mnozstvi od 5 % hmotnostnich do
90 % hmotnostnich, s vyhodou od 10 % hmotnostnich do 70 % hmotnostnich,

vztazeno na celkovou hmotnost prostfedku.

Mohou byt také pfitomna jina aditiva, jako jsou plnivové a zpeviiovaci
prostiedky, napfiklad saze a skelna vlakna, i anorganické prasky jako je uhliCitan
vapenaty, talek a slida, pigmenty; Cinidla zlepSujici kluzkost; vosky; antiblokovaci

¢inidla a antioxidanty.

Polymery z monomert vybranych ze skupiny, kterou tvofi (i ) ester nebo sl
nesubstituované nebo substituované 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a (ii)
ester nebo stl nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a od
1 % molarniho do 10 % molarnich, vztazeno na celkové piidané monomery,
nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny, majici koncové
skupiny, které obsahuji 4-ethyliden-substituované 5 - 12 C cyklické 1-alkenové
skupiny, lze pfipravit polymerizaci monomeru v uhlovodikovém rozpoustédle za
pfitomnosti 1 % molarniho az 30 % molarnich, s vyhodou od 2 % molarnich do 16 %
molarnich, vztazeno na celkové pfidané monomery, 4-vinyl-substituovaného 5 - 12 C
cyklického 1-alkenu. Pouziva se iniciator radikalové polymerizace jako je organicky
peroxid. Polymerizace se muze také provadét ve vodné emulzi za pfitomnosti

vhodného emulgétoru a ve vodé rozpustného radikalového iniciatoru.
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Pro vyhodnoceni roztavenych latek byly pouZity tyto testovaci zpusoby:

Modul pruznosti v ohybu ASTM D-790-86
Pevnost v tahu ASTM D-638-89
Prodlouzeni ASTM D-638-89
Rychlost prutoku taveniny, 230 °C, 3,8 kg ASTM 1238

Poroézita propylenového homopolymeru pouzitého jako zakladni fetézec
polymeru pfi pfipravé roubovanych kopolymerd se méfi podle Winslowa N. M. a
Shapira J. J., ,, An Instrument for Measurement of Pore-Size Distribution by Mercury
Penetration, ASTM Bull., TP 49, 39-44 (Feb. 1959), a Rootare H. M., , Review of
Mercury Porosimetry®, 225-252 (V Hirshhom J. S. a Roll K. H,, editofi, Advanced
Experimental Techniques in Powder Metallurgy, Plenum Press, New York, 1970).

Izotakticky index je definovan jako frakce nerozpustna v xylenu. Hmotnostni
procento olefinického polymeru rozpustného v xylenu pii teplot€ mistnosti je ur€ovano
rozpousténim 2,5 g daného polymeru v 250 ml xylenu v nadobé€, vybavené michadlem,
ktera je zahfivana na teplotu 135 °C za tfepani po dobu 20 minut. Tento roztok se
poté chladi na teplotu 25 °C, pfi¢emz se pokraCuje v tfepani a potom se ponecha stat
bez tfepani po dobu 30 minut, pfiCemz dochazi k usazovani pevnych podili. Tyto
pevné podily jsou filtrovany pfes filtracni papir, zbyvajici roztok se odpaiuje za
plsobeni proudu dusiku a pevny zbytek se susi za velmi nizkého tlaku (vakuum) pfi
teploté¢ 80 °C, dokud se nedosahne jeho konstatni hmotnosti. Procento hmotnosti
polymeru, nerozpustného v xylenu pfi teploté mistnosti je izotakticky index daného
polymeru. Hodnota, ziskana timto zpuisobem, koresponduje v podstaté s izotaktickym
indexem stanovenym extrakci za pomoci vrouciho n-heptanu, coZ je zpusob, podle

néhoz se definuje izotakticky index polymeru.
Vnitini viskozita se méfi v tetrahydronaftalenu pfi teploté 135 °C.

Stanoveni molekulové hmotnosti se provadi pomoci gelové permeacni

chromatografie.

V tomto popisu jsou vSechny uvedené dily a procenta hmotnostni, pokud neni

uvedeno jinak.

Dale budou uvedeny piiklady, jejichz Gcelem je blize ilustrovat tento vynalez,

aniz by v§ak znamenaly jakékoli omezeni obsahu nebo rozsahu tohoto vynalezu.
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Pfiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Tento piiklad demonstruje tepelnou oxidacni stabilitu roubovaného polymeru,
obsahujiciho propylenovy homopolymerni zakladni fetézec polymeru, na ktery je
naroubovan polymerizovany poly(methylmethakrylat) majici 4-ethylidencyklohex-1-
enové skupiny na koncich polymerizovanych methylmethakrylatovych fetézca (PP-g-
PMMA/VCH), v porovnani s polypropylenem, na ktery byl naroubovan
polymerizovany methylmethakrylat/styrenovy kopolymer (PP-g-PMMA-ko-St) nebo
methylmethakrylat/methylakrylatovy kopolymer (PP-g-PMMA-ko-MeAc).

V tomto a v nasledujicich pfikladech ma propylenovy homopolymer pouzity
jako zékladni fetézec polymeru nasledujici vlastnosti: je ve formé kulicek, rychlost
toku taveniny (melt flow rate - MFR) je 9 g/10 min, porozita je 0,45 cm’/g a
hmotnostné stfedni relativni molekulova hmotnost (My) je 170 000.

PP-g-PMMA/VCH roubovany polymer se pfipravi nasledujicim zpisobem.
MMA je roubované polymerizovan na polypropylenovy zakladni fetézec polymeru pfi
teploté 92 °C za pouziti difive popsaného peroxidem iniciovaného roubovaciho
polymerizacniho zpisobu, za pfitomnosti 10 % molarnich 4-vinyl-1-cyklohexenu.
Pfida se Ctyficet pét dili hmotnostnich monomeru na 100 dild polypropylenu. Jako
peroxidovy iniciator se pouZije terc.butylperoxypivalat (75 % hmotnostnich roztoku v
lehkych benzinech).Monomery se piivadéji rychlosti 1,1 pph/min po dobu 42 minut.
Pouzije se molarni pomér monomeru ku iniciatoru 91. Po adici monomerd se smés
miché pfi stejné teploté po dalsi 2,5 hodiny za proplachovani dusikem. Konverze
monomeru na polymer je 79 %.

PP-g-PMMA-ko-MeAc roubovany kopolymer se pfipravi nasledujicim
zpisobem. Monomery se rdubuji na polypropylenovy zakladni fetézec polymeru za
teploty roubovani 92 °C az 95 °C. Prida se 48,8 hmotnostnich dili monomeri na 100
dilt polypropylenu. Jako iniciator se pouZije terc.butylperoxypivalat, pficemz molarni

pomér monomeru ku iniciatoru je 100. Monomery se piivadéji rychlosti 1,4 pph/min

case
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po dobu 35 minut. Po adici monomert se smés micha za stejné teploty po dobu dalsi

2,5 hodiny za proplachovani dusikem. Konverze monomeru na polymer je 93 %.

PP-g-PMMA-ko-St roubovany kopolymer se piipravi nasledujicim zptisobem.
50 hmotnostnich dild monomeru se pfida ke 100 dilim polypropylenu za reakcni
teploty 92 °C. Jako iniciator se pouZije terc.butylperoxypivalat, pficemz molarni pomér
monomeru ku iniciatoru je 100. Monomery se piivadeéji rychlosti 1,24 pph/min po dobu
30 minut. Po adici monomert se smés micha za stejné teploty po dobu dalsi 2,5 hodiny
za proplachovani dusikem. Konverze monomeru na polymer je 94 %.

Roubované kopolymery jsou stabilizovany pomoci 0,14 % Irganox B215,
smeési 1 dilu Irganox 1010 tetrakis/methylen(3, 5-di-terc. butyl-4-
hydroxyhydrocinnamat)/methanového stabilizatoru a 2 dild Irgafos 168 tris(2,4-di-
terc.butylfenyl)fosforitanového stabilizatoru, komeréné dostupného od firmy Ciba
Specialty Chemicals Company, a 0,06 % stearanu vapenatého.

Tepelna oxidacni stabilita granulovanych vzorki se vyhodnocuje za pomoci
termogravimetrické analyzy (thermogravimetric analysis - TGA) za pouziti Perkin-
Elmerova TGA-7 analyzatoru. 15 mg vzorku se zkouma pii 10 °C/min na vzduchu od
25 °C do 900 °C a monitoruje se ztrata hmotnosti. Oblast zajmu lezi mezi 200 °C a
350 °C, kdy ma poly(methylmethakrylat) sklon k depolymerizaci. Vysledky jsou
ukazany na obrazku 1. Hmotnostné stiedni relativni molekulova hmotnost (M) a
ciselné stfedni molekulova hmotnost (M,) volného PMMA v polymerech se uvadi v

tabulce 1.

Uvedena data ukazuji, ze roubovany polymer majici 4-ethylidencyklohex-1-
enové skupiny na koncich polymerizovanych methylmethakrylatovych fetézc jsou
stabiln€j$i pfi dané teploté nez PP-g-PMMA-ko-MeAc nebo PP-g-PMMA-ko-St
roubované kopolymery.

Priklad 2

Tento piiklad demonstruje fyzikalni vlastnosti roubovaného kopolymeru
obsahujictho propylenovy homopolymerni zakladni fetézec polymeru, na ktery byl
naroubovan polymerizovany poly(methylmethakrylat) majici 4-ethylidencyklohex-1-
enové skupiny na koncich fetézci PMMA, v porovnani s propylenem roubovanym s
poly(methylmethakrylat-ko-methylakrylat)lem  nebo  poly(methylmethakrylat-ko-
styren)em.

acee
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Roubované kopolymery se piipravi tak, jak je popsano v piikladu 1 a pouziji se

stejné stabilizatory ve stejnych mnozZstvich, jako v ptikladu 1.

Vzorky se susi pii teploté 80 °C po dobu alesponi 4 hodiny pfed roztavenim,
aby se odstranila povrchova vlhkost. Pro vSechna fyzikalni méfeni se pouziji testovaci
ty€inky o rozmérech 25,4 mm x 3,175 mm. Vzorky se extruduji v Haakeové hnétaéi a
testovaci tyCinky se pfipravuji na 141,75 g (8 oz) Battenfeldové injekénim tvarovacim
stroji pii barelové teploté 240,315 °C (465 °F) teploté taveni 68,265 °C (465 °F).
Vysledky vyhodnoceni vlastnosti pro kazdy vzorek i hodnoty M, a M, volného
poly(methylmethakrylat)u (PMMA) jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Roubovany kopolymer PP-g-PMMA-ko-St PP-g-PMMA-ko-MeAc PP-gPMMA/VCH

M, PMMA 525 000 453 000 522 00
M, PMMA 89 000 75 000 90 000
MFR (g/10 min) 42 3,2 4,9

Modul pruznosti v ohybu
1 % Sec. v MPa (kpsi) 1583 (247) 1765 (256) 1569 (242)

Pevnost v tahu

v MPa (kpsi) 36,54 (5.3) 37.23 (5.4) 36,54 (5.3)

ProdlouZeni (1 %) 49 48 5.6

Uvedené 1udaje ukazuji, Ze roubovany kopolymer obsahujici 4-
ethylidencyklohex-1-enové skupiny na konci PMMA fetézcu prokazuji vlastnosti
podobné  vlastnostem  PP-g-(PMMA-ko-MeAc) nebo PP-g-(PMMA-ko-St)

roubovanych kopolymert.
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Priklad 3

Tento priklad demonstruje tepelnou oxidaéni stabilitu polymeru, obsahujiciho
poly(methylmethakrylat) majici 4-ethylidencyklohex-1-enové skupiny na koncich
PMMA fetézcli a obsahujici mizna mnoZzstvi 4-ethylidencyklohex-1-enovych skupin, v
porovnani S poly(methylmethakrylat)em a  poly(methylmethakrylat-ko-

methylakrylat)em obsahujicim rizna mnozstvi polymerizovaného methylakrylatu.

PMMA se pfipravi nasledujicim zpusobem. Monomer se polymerizuje v
toluenu za teploty 85 °C po dobu 3 hodin. Jako peroxidovy iniciator se pouzije
terc.butylperoxypivalat, pficemz molarni pomér monomeru ku iniciatoru je 40.

Konverze monomeru na polymer je 70 %.

PMMA-ko-MeAc kopolymery se pfipravi vySe popsanym zptsobem, vyjma
toho, Ze se k MMA pfida 4,8, resp. 9,1 % moléarnich MeAc.

PP-g-PMMA/VCH polymery se piipravi vySe popsanym zpusobem, vyjma
toho, ze se k MMA piida 2,2, 4,4, resp. 8,4 % molarnich VCH.

Tyto polymery nejsou stabilizovany.

Tepelna oxidacni stabilita polymeru se stanovuje tak, jak je uvedeno v piikladu
1. Vysledky jsou ukazany na obrazku 2. Je uvedena hodnota My, u PMMA pro kazdy

vzorek.

Uvedené udaje ukazuji, Ze polymery majici majici 4-ethylidencyklohex-1-enové
skupiny na koncich PMMA fetézct a obsahujici rizna mnozstvi 4-ethylidencyklohex-
I-enovych skupin jsou vice stabilni za dané teploty nez PMMA nebo
poly(methylmethakrylat-ko-methylakrylat) obsahujici rizna mnozstvi
polymerizovaného methylakrylatu. Zjisténi, Ze oxidacni tepelnd stabilita PMMA se
zvysuje, kdyz jsou 4-ethylidencyklohex-1-enové skupiny na koncich PMMA fetézcu,
indikuje, Ze fetézce roubovaného polymerizovaného PMMA s 4-ethylidencyklohex-1-

enovymi skupinami na koncich fetézci budou také vice stabilni.
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Ptiklad 4

Tento piiklad demonstruje tepelnou oxidacni stabilitu nizkomolekularniho
poly(methylmethakrylat)u, majiciho 4-ethylidencyklohex-1-enové skupiny na koncich
PMMA fetézcl a obsahujici rizna mnozZstvi 4-ethylidencyklohex-1-enovych skupin, v
porovnani S poly(methylmethakrylat)em a  poly(methylmethakrylat-ko-
methylakrylat)em obsahujicim rizna mnozstvi polymerizovaného methylakrylatu.

PMMA se piipravi nasledujicim zptisobem. Monomer se polymerizuje za
teploty 90 °C v toluenu po dobu 2 hodin. Jako peroxidovy iniciator se pouZzije
terc.butylperoxypivalat, pfi¢emz molarni pomér monomeru ku iniciatoru je 13,5. %

konverze monomeru na polymer je uvedeno v tabulce 2.

Poly(MMA-ko-MeAc) kopolymery se piipravi vySe popsanym zptisobem,
vyjma toho, ze se k MMA prida 4,8, resp. 9,1 % molarnich MeAc.

PP/VCH polymery se piipravi vySe popsanym zpisobem, vyjma toho, Ze se k
MMA piida 7,7, resp. 15,3 % molarnich VCH.

Tyto polymery nejsou stabilizovany pro tepelnou studii.

Tepelna oxidaéni stabilita vzorku se stanovuje tak, jak je uvedeno v pfikladu 1.
Vysledky jsou ukazany na obrazku 3. Vzorek 1 je PMMA, vzorek 2 je poly(MMA-ko-
MeAc) (8,4 % molarnich MeAc), vzorek 3 je poly(MMA-ko-MeAc) (16,5 %
molarnich MeAc), vzorek 4 je PMMA/VCH) (7,7 % molarmich VCH) a vzorek S je
PMMA/VCH (15,3 % molarnich VCH).

V tabulce 2 je uvedena hodnota My, a M, u PMMA a % ztraty hmotnosti pfi
teploté 200 °C a 250 °C pro kazdy vzorek.
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Tabulka 2

Vzorek 1 2 3 4 5
MeAc (% molarni) 0 8.4 16,5 0 0
VCH (% molarni) 0 0 0 N 153
Konverze (%) 60 65 60 70 65
M, PMMA 4000 4156 4867 3078 3405
M, PMMA 1399 1392 1278 1224 981

Tepelna stabilita

Ztrata hmotnosti

(%) (200 °C) 5.7 3.5 32 1,6 1.3
Ztrata hmotnosti
(%) (200 °C) 14.1 9,7 8.9 6.8 5.8

Uvedené udaje ukazuji, Ze kopolymery obsahujici rizna mnoZstvi 4-
ethylidencyklohex-1-enovych skupin na koncich PMMA fetézcu jsou vice stabilni pfi
dani teplot€ nez PMMA nebo poly(methylmethakrylat-ko-methylakrylat) obsahujici
riznd mnoZstvi polymerizovaného methylakrylatu. Zjisténi, Ze oxidacni tepelna stabilita
PMMA se zvySuje, kdyz jsou 4-ethylidencyklohex-1-enové skupiny na koncich PMMA
fetézcl, indikuje, Ze fetézce roubovaného polymerizovaného PMMA s 4-

ethylidencyklohex-1-enovymi skupinami na koncich fetézcti budou také vice stabilni.

Ostatni vlastnosti, vyhody a provedeni zde uvedeného vynalezu budou po
precteni pfedchazejicich popist zkuSenym odbornikiim v dané oblasti techniky zfejmé.
V tomto ohledu, zatimco zde byla popsana specificka provedeni tohoto vynalezu, je
mozné uskutecnit obmény a modifikace téchto provedeni, aniz by dochazelo k

ovlivnéni obsahu a rozsahu tohoto vynalezu tak, jak je zde popsan a narokovan.
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Primyslova vyuzitelnost

Akrylové polymery se zlepSenou oxida¢ni stabilitou podle tohoto vynalezu
roz§ifuji oblast aplikaci alfa-substituovanych polymeri, jako jsou polymerizované
methakrylaty, methakrylonitrily a alfa-methylstyreny a lze je nejen aplikovat vSude tam,
kde se pouzivaji uvedené polymery, ale oblast jejich pouziti rozsifuji, jsou tedy
vyznamné pro nejruznéjsi praimyslova odvétvi.
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PATENTOVE NAROKY

1. Roubovany kopolymer vyznacujici se tim,ze obsahuje zakladni
fetézec z propylenového polymerniho materialu, na ktery se naroubuji polymerizované
fetézce monomerd, vybranych ze skupiny, kterou tvofi ( i ) ester nebo sil
nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a ( ii ) ester nebo
sul nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a 1 aZ 10 %
molarnich, vztazeno na celkové pfidané monomery, nesubstituované nebo 1 - 3 C
alkyl-substituované akrylové kyseliny, majici 4-ethyliden-substituované 5 - 12 C

cyklické 1-alkenové skupiny na koncich uhlikového fetézce.

2. Roubovany kopolymer podle naroku 1, vyznac€ujici se tim,Ze
uvedeny propylenovy polymerni material je vybran ze skupiny, kterou tvofi:

('a) homopolymer propylenu majici izotakticky index vy$si nez 80;

(b ) kopolymer propylenu a olefinu vybrany ze skupiny, kterou tvofi ethylen a
4 - 10 C alfa-olefiny, za pfedpokladu, Ze kdyz olefin je ethylen, je maximalni obsah
polymerizovaného ethylenu 10 % hmotnostnich, a kdyz olefin je 4 - 10 C alfa-olefin, je
jeho maximalni obsah polymerizované formé 20 % hmotnostnich, pti¢emz kopolymer
ma izotakticky index vyssi nez 85;

( ¢ ) terpolymer propylenu a dvou olefini vybranych ze skupiny, kterou tvofi
ethylen a 4 - 8 C alfa-olefiny, za predpokladu, ze maximalni obsah polymerizovaného 4
- 8 C alfa-olefinu je 20 % hmotnostnich, a kdyz ethylen je jeden z olefini, je maximalni
obsah polymerizovaného ethylenu S % hmotnostnich, pfiemz terpolymer ma
izotakticky index vy$§i nez 85;

(d) olefinicky polymerni prostfedek obsahujici:

(1) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, propylenového
homopolymeru majiciho izotakticky index vyssi nez 80, nebo kopolymer vybrany ze
skupiny sestavajici z kopolymeru z ( a ) propylenu a ethylenu, ( b ) propylenu, ethylenu
a4 -8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pficemz tento kopolymer
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ma obsah polymerizovaného propylenu vyssi nez 85 % hmotnostnich, a izotakticky
index vyS$§i nez 85;

(ii ) od 5 % hmotnostnich do 25 % hmotnostnich, kopolymeru z ethylenu a
propylenu nebo 4 - 8 C alfa-olefinu, ktery je nerozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a

(it ) od 30 % hmotnostnich do 70 % hmotnostnich, elastomerniho
kopolymeru, vybraného ze skupiny, sestavajici z kopolymeru z ( a ) ethylenu a
propylenu, ( b ) ethylenu, propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenua 4 -8 C
alfa-olefinu, pfiCemz tento kopolymer piipadné obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10
% hmotnostnich polymerizovaného dienu, a obsahuje méné nez 70 % hmotnostnich
polymerizovaného ethylenu, a je rozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a ma limitni
viskozitni &slo od 0,15 do 0,4 m® . kg™,

kde celkové mnozstvi (ii ) a ( iii ), vztazeno na celkovy olefinicky polymerni
prostredek, je od 50 % do 90 %, hmotnostni pomeér ( i1 )/( i1 ) je mensi nez 0,4, a tento
prostiedek je pfipraven polymerizaci v alespori dvou stupnich, a hodnota jeho modulu

pruznosti v ohybu je mensi nez 150 MPa; nebo
( e ) termoplasticky olefin obsahuyjici:

(1) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich propylenového
homopolymeru majiciho izotakticky index vyssi nez 80, nebo kopolymeru vybraného
ze skupiny sestavajici z kopolymeru z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b ) ethylenu,
propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pfiCemz tento
kopolymer ma obsah polymerizovaného propylenu vyssi nez 85 % hmotnostnich, a
izotakticky index ma vyssi nez 85;

(1) od 20 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich amorfniho kopolymeru,
vybraného ze skupiny, kterou tvofi kopolymer z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b )
ethylenu, propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu,
pfiemz tento kopolymer pfipadné obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10 %
hmotnostnich polymerizovaného dienu a obsahuje méné nez 70 % hmotnostnich

polymerizovaného ethylenu a je rozpustny v xylenu ze teploty okoli; a

(11 ) od 3 % hmotnostnich do 40 % hmotnostnich kopolymeru z ethylenu a

propylenu nebo 4 - 8 C alfa-olefinu, pfi¢emz je nerozpustny v xylenu za teploty okoli,

kde termoplasticky olefin ma hodnotu modulu pruznosti v ohybu vétsi nez 150
MPa, ale mensi nez 1200 MPa.
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3. Roubovany kopolymer podle naroku 2, vyznacujici se tim,ze
uvedeny propylenovy polymerni material je propylenovy homopolymer.

4. Roubovany kopolymer podle naroku 1, vyznacujici se tim,Ze
uvedeny ester 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny je roubované

polymerizovan.

5. Roubovany kopolymer podle naroku 4, vyznacujici se tim,ze

uvedeny ester je methylmethakrylat.

6. Roubovany kopolymer podle naroku 1, vyznacujici se tim,ze
uvedeny 4-vinyl-substituovany cyklicky 1-alken je 4-vinyl-1-cyklohexen.

7. Roubovany kopolymer podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze
uvedeny 4-vinyl-substituovany cyklicky 1-alken je 4-vinyl-1-cyklohexen.

8. Polymervyznacujici se tim, Ze je utvofen z monomeru vybranych
ze skupiny, kterou tvofi ( a ) ester nebo sul nesubstituované nebo substituované 1 - 3
C alkyl-substituované akrylové kyseliny a ( b ) ester nebo sl nesubstituované nebo 1 -
3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a od 1 % molarniho do 10 % molarnich,
vztazeno na celkové pfidané monomery, nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-
substituované akrylové kyseliny, majici koncové skupiny, které obsahuji 4-ethyliden-
substituované 5 - 12 C cyklické 1-alkenové skupiny.

9. Polymer podle naroku 8, vyznacujici se tim,Zeuvedeny ester I -
3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny je polymerizovan.
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10. Polymer podle naroku9, vyznacujici se tim,Zeuvedeny ester
je methylmethakrylat.

11. Polymer podle naroku 8, vyznadujici se tim,zeuvedeny 4-

ethyliden-substituovany cyklicky 1-alken je 4-ethylidencyklohex-1-en.

12. Polymer podle naroku 10, vyznacdujici se tim,Zeuvedeny 4-
ethyliden-substituovany cyklicky 1-alken je 4-ethylidencyklohex-1-en.

13. Zpusob zlepSeni tepelné oxidacni stability akrylovych roubovanych

polymert vyznacujici se tim,Ze obsahuje:

( a) roubované polymerizaéni monomery vybrané ze skupiny, kterou tvoii (1)
ester nebo stl nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny a
dale (ii ) ester nebo sul nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové
kyseliny a 1 az 10 % molamich, vztazeno na celkové pfidané monomery,
nesubstituované nebo 1 - 3 C alkyl-substituované akrylové kyseliny, na zakladni
fetézec propylenového polymerniho materialu za pfitomnosti 4-vinyl-substituovaného
5 - 12 C cyklického 1-alkenu, pficemz celkové mnozZstvi polymerizovaného monomeru
je 20 az 200 dil na 100 dild propylenového polymerniho materialu a 4-vinyl-
substituovaného cyklického 1-alkenu je pfitomno v mnozstvi od 1 % molarniho do 30

% molarnich, vztazeno na celkové pfidané monomery, a

( b ) odstranéni nezreagovaného roubujiciho monomeru z vysledného
polymerniho materialu, rozklad nezreagovaného iniciatoru, a deaktivaci zbylych

volnych radikali v uvedeném materialu,

pfiemz kroky (a) a (b) jsou provadény v podstaté neoxidacnim prostiedi.
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14. Zpisob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze uvedeny

propylenovy polymerni material je vybran ze skupiny, kterou tvofi:
(a ) homopolymer propylenu majici izotakticky index vy3si nez 80,

(b)) kopolymer propylenu a olefinu vybrany ze skupiny, kterou tvofi ethylen a
4 - 10 C alfa-olefiny, za predpokladu, Ze kdyZ olefin je ethylen, je maximalni obsah
polymerizovaného ethylenu 10 % hmotnostnich, a kdyz olefin je 4 - 10 C alfa-olefin, je
jeho maximalni obsah polymerizované formé 20 % hmotnostnich, pfi¢emz kopolymer
ma izotakticky index vyS§3i nez 85;

( ¢) terpolymer propylenu a dvou olefini vybranych ze skupiny, kterou tvofi
ethylen a 4 - 8 C alfa-olefiny, za pfedpokladu, Ze maximalni obsah polymerizovaného 4
- 8 C alfa-olefinu je 20 % hmotnostnich, a kdyz ethylen je jeden z olefinti, je maximalni
obsah polymerizovaného ethylenu 5 % hmotnostnich, pfi¢emz terpolymer ma
izotakticky index vyssi nez 85,

(d) olefinicky polymerni prostfedek obsahujici:

(i) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich, propylenového
homopolymeru majiciho izotakticky index vyssi nez 80, nebo kopolymer vybrany ze
skupiny sestavajici z kopolymeru z ( a) propylenu a ethylenu, ( b ) propylenu, ethylenu
a4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pfi¢emz tento kopolymer
ma obsah polymerizovaného propylenu vy$si nez 85 % hmotnostnich, a izotakticky
index vys§i nez 85;

(ii) od 5 % hmotnostnich do 25 % hmotnostnich, kopolymeru z ethylenu a
propylenu nebo 4 - 8 C alfa-olefinu, ktery je nerozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a

(iii ) od 30 % hmotnostnich do 70 % hmotnostnich, elastomerniho
kopolymeru, vybraného ze skupiny, sestavajici z kopolymeru z ( a ) ethylenu a
propylenu, ( b ) ethylenu, propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenua 4 - 8 C
alfa-olefinu, pfi¢emz tento kopolymer pfipadné obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10
% hmotnostnich polymerizovaného dienu, a obsahuje méné nez 70 % hmotnostnich
polymerizovaného ethylenu, a je rozpustny v xylenu pfi teploté okoli, a ma limitni
viskozitni &slo od 0,15 do 0,4 m* . kg™,

kde celkové mnozstvi ( ii ) a ( iii ), vztaZeno na celkovy olefinicky polymerni
prostiedek, je od 50 % do 90 %, hmotnostni pomér ( i1 )/( iii ) je mensi nez 0,4, a tento
prostiedek je piipraven polymerizaci v alespoti dvou stupnich, a hodnota jeho modulu

pruznosti v ohybu je mensi nez 150 MPa; nebo

(e ) termoplasticky olefin obsahuyjici:
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(i) od 10 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich propylenového
homopolymeru majiciho izotakticky index vy$$i nez 80, nebo kopolymeru vybraného
ze skupiny sestavajici z kopolymeru z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b ) ethylenu,
propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, pfi¢emZ tento
kopolymer méa obsah polymerizovaného propylenu vyssi nez 85 % hmotnostnich, a
izotakticky index ma vyssi nez 85;

(1) od 20 % hmotnostnich do 60 % hmotnostnich amorfniho kopolymeru,
vybraného ze skupiny, kterou tvofi kopolymer z ( a ) ethylenu a propylenu, ( b )
ethylenu, propylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu, a ( ¢ ) ethylenu a 4 - 8 C alfa-olefinu,
piiemZ tento kopolymer pifipadné obsahuje od 0,5 % hmotnostnich do 10 %
hmotnostnich polymerizovaného dienu a obsahuje méné nez 70 % hmotnostnich

polymerizovaného ethylenu a je rozpustny v xylenu ze teploty okoli; a

(i ) od 3 % hmotnostnich do 40 % hmotnostnich kopolymeru z ethylenu a

propylenu nebo 4 - 8 C alfa-olefinu, pfi¢emz je nerozpustny v xylenu za teploty okoli,

kde termoplasticky olefin ma hodnotu modulu pruznosti v ohybu vétsi nez 150
MPa, ale mensi nez 1200 MPa.

15. Zplsob podle naroku 14, vyznacCujici se tim, Ze uvedeny

propylenovy polymerni material je propylenovy homopolymer.

16. Zpisob podle naroku 13, vyznacujici se tim,zeester1-3C

alkyl-substituované akrylové kyseliny je roubované polymerizovan.

17. Zplsob podle naroku 16, vyznacujici se tim, ze ester je

methylmethakrylat.

18. Zptsob podle naroku 13, vyznacdujici se tim, Ze 4-vinyl-
substituovany cyklicky 1-alken je 4-vinyl-1-cyklohexen.



25 s

19. Zpisob podle naroku 17, vyznacujici
substituovany cyklicky 1-alken je 4-vinyl-1-cyklohexen.
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