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Nazev vynilezu:

Zpiisob vyroby propylenového polymeru
krystalizovaného s polymerovym
krystaliza¢nim {inidlem

Anotace:

Proces pFipravy propylenového polymeru krystalovaného s
polymeraénimi krystaliénimi &inidly obsahujicimi jednotky
vinylovych slougenin. Metoda zahrnuje modifikaci

kataly zitoru polymeraci vinylovych sloudenin v pfitomnosti
zmin&ného katalyzatoru v médiu, které v podstaté nerozpousti
polymetavané vinylové slouteniny, a pokradovani polymerace
vinylovych sloucenin, dokud nenf koncentrace vinylovych
slou¢enin mendi ncz asi 0,5 % hmotn. Takto ziskany
madifikovany katalyticky prostfedck je pouzit pro polymeraci
propylenu libovolné dohromady s komonomery v pfitomnosti
zminénych katalytickych prostfedkd. Modifikace katalyzatoru
podle prezentovaného vynalezu bude redukovat cenu
produkce a poskytovat vysoce spolehlivou katalytickou
aktivitu.
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Zpusob vyroby propylenového polymeru krystalizovaného s polymerovym krystaliza¢nim
Cinidlem

QOblast technik

PtedloZeny vynalez se tyka propylenovych polymeri. Zvlasté se piedloZeny vynalez tyka zpiiso-
bu vyroby G€inné€ vykrystalizovanych propylenovych kopolymeri.

Dosavadni stav techniky

Polypropylenové (PP) homo a kopolymery maji skvélou odolnost k teploté a chemikaliim, stejné
tak maji atraktivni mechanické vlastnosti jako je tuhost a odolnost k narazu. Av§ak zpracovavani
polypropylenu pomoci napf. injektovanim do dutych forem, termoformovanim, foukanim do
dutych forem tvofici tenkosténné kontejnery ma za vysledek produkty s neefektivni tuhosti,
transparentnosti a Zivotnosti. Je to zpisobeno semikrystalickou podstatou polypropylenu.

V piedchozi technice bylo navrZeno zlep3eni tuhosti, transparentnosti a Zivotnosti litého propyle-
nu smichanim polymeru s riznymi krystaliza¢nimi ¢inidly jako dibenzylidensorbitolem (DBS),
benzodtem sodnym nebo dialkylbenzylidensorbitolem. Tato b&zna krystalizaéni ¢inidla maji ten-
denci vytékat z polymerového prostfedku béhem zpracovavani a vét§ina z nich uvoliiuje plyn
s intenzivnim zapachem. Jako FeSeni téchto problému bylo navrZzeno v technice pouZiti vinylo-
vych slougenin takovych jako polymery vinyleykloalkand a 3—methyl-1-butenu jako krystalizag-
nich &inidel pro tvorbu propylenovych kopolymert nebo propylenovych sloudenin, patentové
spisy EP 0 151 883, EP 0 152 701, EP 0206 515, EP 0 368 577, EP 0369 658 a EP 0417 319.
Patent EP 0 152 701 objevuje prepolymeraci Ziegler—Nattovych katalyzator( s vinylcyklohexa-
nem poskytujici polymerni vrstvu, ktera je omyta a destilovana za produkce vinylcyklohexa-
nového prasku obsahujiciho aktivni katalyzator. Prepolymerovany katalyticky prostfedek je pak
pouzit k polymeraci propylenu za vzniku propylenovych kopolymeril se zlepienou tuhosti a
vysokym stupném krystality a vysokou krystalizaéni teplotou.

Hlavni problémy vznikly s prvnimi technickymi feSenimi pouZivajicimi polymerované vinylové
slouc¢eniny pro tvorbu krystalickych jader polypropylenu. Produkty obsahuji nedistoty ve formé
nereaktivnich monomerlli a musi byt provadéno zna¢né promyvani produktu pfed pouZitim
katalyzatoru. Promyvaci kroky redukuji aktivitu katalyzitorti. Cely vyvoj polymerizovanych
katalyzatorit zahrnuje separaci katalyzatoru z polymerizaéniho média, promyvani a su3eni
zpusobujici vysokou cenu a zhorSeni aktivity katalyzatoru.

Nakonec musi byt upozornéno, Ze znalosti v technice uskute¢fiuji prepolymeraci pouZivajici
napf. vinylcyklohexan v médiu obsahujicim viskdzni slozky (finsky patent F1 95387). Nasledkem
faktu, Ze napf. promyvani, sudeni, prosévani a transportni kroky nejsou potiebné, je katalytickd
aktivita zachovana.

Podstata vynalezu

Pfedmétem pfedklddaného vynalezu je eliminace problémi tykajicich se prvotni techniky a
poskytnuti nového procesu pfipravy krystalickych propylenovych polymerd napt. propylenové
homopolymery, propylenové kopolymery a propylenoveé nahodné blokované polymery.

Vynalez se tyka zpisobu vyroby propylenového polymeru krystalizovaného s polymerovym
krystalizaénim éEinidlem obsahujicim jednotky vinylovych sloudenin, vyznadujici se tim, Ze se

modifikuje katalyzator

—  polymeraci vinylovych slou¢enin obecného vzorce
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/’\|/R2
Ry

kde R, a R; dohromady tvofi 5 nebo 6 Elenny nasyceny nebo nenasyceny nebo aromaticky
kruh, pfi hmotnostnim poméru vinylové slougeniny k mnozstvi katalyzatoru od 0,1 do méné
nez 3, za piitomnosti zminéného katalyzatoru

— provedenim modifikace v médiu, které v podstaté nerozpousti polymerované vinylové
slouéeniny a

—  a pokraCovanim polymerace vinylovych slou¢enin dokud neni koncentrace nezreagovanych
vinylovych slouenin mensi nez 0,5 % hmotnostnich

za vzniku modifikované katalytického prosttedku, pfi¢emz uvedena modifikace je provede-
na prakticky pfed viemi polymera¢nimi kroky Kkatalyzatoru s olefinovym monomerem, a ze

se polymerizuje propylen pfipadné dohromady s komonomery v pfitomnosti zminéného kataly-
tického prostredku.

Konkrétné je prezentovany vyndlez zaméfen na zlepSeni prvoini techniky ve finském patentu
F1 95387 (odpovidajici patent EP 0 607 703), kdyZ poskytuje proces, pomoci kterého je mozné
pfipravit modifikované katalyzatory poskytujici excelentni tvorbu krystalizaénich jader propyle-
novych polymerl a obsahuje v podstaté nereaktivni nebo rozpustné zbytky, které zhorduji
dlouhodobou aktivitu katalyzatoru.

Dile je objektem prezentovaného vyndlezu poskytnuti procesu pfipravy propylenovych poly-
mer(, které mohou byt pouzity jako obaly na potraviny kvili tomu, Ze neobsahuji Zadné zbytky
slou€enin s pachuti nebo zdpachem.

Dal3im objektem prezentovaného vynalezu je poskytovani vytlatovanych nebo litych produkti
obsahujicich propylenové homo- a kopolymerové slouceniny.

Tento a jiné objekty dohromady s jejich pfednostmi vzhledem ke zndmym procesim a
produktiim, které se stanou jasnymi z pfesného popisu, ktery nasleduje, jsou dokonalé
vynalézavosti jak je nasledné popsano a narokovano.

Tento vynalez je zalozen na poskytnuti katalytického prostfedku uZite¢ného pro polymerizaci
propylenu volitelné dohromady s kopolymery. Katalyzétor je modifikovan polymeraci vinylo-
vych slou€enin v pfitomnosti zminéného katalyzatoru. Modifikace zaujima misto v médiu, ve
kterém je katalyzator také zahrnut do polymeraéniho procesu. Médium je kapalné nebo vysoce
viskozni uhtovodikoveé médium, které nerozpousti polymerizovany polymer. Také modifikace je
komplikovana v takovém sméru, Ze vSechny nebo prakticky viechny vinylové slouéeniny pouZzité
pro modifikaci jsou zkonzumovany b&hem polymerace. K dosazeni tohoto zaméru je polymerace
kontinudlni za zvySen¢ teploty dokud neni koncentrace nereaktivnich vinylovych slougenin
v katalytickém prostfedku po polymeraci asi 0,5 % hmotn., ipe méné nez 2000 ppm (0,2 %
hmotn.) a zejména 1000 ppm (0,1 % hmotn.) nebo méné. Podateéni mnoZstvi reaktantu je také
omezeno na maximum do tfikrat vétSi hmotnosti katalyzatoru. Modifikace je provedena pied
béznou, obvykle kontinudlni polymeraci s olefinovym monomerem k zajisténi, Ze polymerace
vinylovych slouéenin je kompletni.

Jako vysledek téchto charakteristik je mnoZstvi zbytku reaktantG v modifikovaném katalytickém
prostfedku malé a ve finalnim propylenovém polymeru je pod limitem urenym pouzitim
plynové chromatografie-hmotnostni spektroskopie (GS-MS) metody, ktery je nizii nez 0,01 ppm
(0,01.10 * hmotn.) zatimco reakéni médium obsahuje pouze velmi mald mnoZstvi nezreagova-
nych zbytkl nebo rozpusténych zbytkii polymeru, neni nutné promyvani a modifikace katalytic-
kého prostredku pfed pfidavkem katalyzatoru k polymeraci.
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Vice specificky je vynalez hlavné charakterizovan tim, jak je uveden v charakterizujici Casti
naroku 1.

Vynalez dociluje pottu dilezitych pfednosti. Modifikace katalyzatoru jeho pouZitim pro polyme-
raci vinylovych sloudenin v kapalném nebo vysoce viskdznim médiu popsaném vyse bude
redukovat cenu, protoZze mitze byt pouZita vy$$i kapacita a netvofi se odpad. Spolehlivost
katalytické aktivity je dobra, protoze tato modifikace je souasti polymeraéni produkce a Zadny
druh transferu, suseni a pfesivani neni nutny.

Protoze finalni produkty neobsahuji $kodliva rezidua vinylovych slougenin, propylenové poly-
mery vyrabéné podle prezentovaného vynalezu maji §iroky okruh vyuZiti.

Ackoli pouziti jistych typl externich donoril je polem zdjmu a cennym efektem v produkci
polymeri, jak je vysv€tleno ve vlastni patentové piihlasce majici za nasledek prezentovany
vynélez, je také moznost produkce modifikovanych katalytickych prostfedki s vysokou a trvalou
aktivitou bez Zddného vnéjsiho donoru.

PouZitim modifikovanych katalytickych prostfedkii prezentovaného vynalezu mohou byt pfipra-
veny propylenové polymery s prittokem v roztavené formé (Melt Flow Rate-MFR;) od 0,01 do
1000 g/10 min. (méfeno pomoci 1SO Standard 1133 p#i 230 °C za pouZiti 2,16 kg) a Ty, o vice
nez 7 °C vy33i nez Ty, odpovidajiciho nekrystalickému polymeru. Schopnost krystalizovat je u
propylenovych homopolymeri obecné pies 48 %.

Prezentovany proces miiZe byt vyuZit k produkei propylenovych polymeri, které jsou pouzitelné
ve spousté¢ riznych druhit polymerovych véci. Propylenové polymery produkované podle
vynalezu mohou byt pouZity ve vysraZzené nebo nevysrazené formé, jak bude diskutovano pozdéji
v této pfihlasce. Hlavni vyhody jsou pozorovany ve vyuZiti polymeri nejlépe smichanych nebo
slouéenych s jinymi slozkami pro pfipravu litych a vytlagovanych produktii.

Dal3i vynalez bude blize zkousen pomoci nasledujicich detaili popsanych s odkazy v pfiloZenych
nakresech.

Podrobny ponis vyndlezu

Obecné zahrnuje pfedkladany vyndlez zpiisob vyroby krystalizovaného propylenového polymeru
s polymerizaénim krystaliza¢nim ¢inidlem obsahujicim jednotky vinylovych sloudenin kroky pro
modifikaci katalyzatoru polymeraci v pfitomnosti vinylové slouceniny k poskytnuti modifikova-
né katalytické kompozice prepolymerizovanim modifikovaného katalytického prostiedku s pro-
pylenem a jinym l—olefinem a polymerovanym propylenem voliteing dohromady s komonomery
v pritomnosti zminéného polymerovaného modifikovaného katalytického prostfedku. Modifi-
kacni krok vinylové slou¢eniny je uskuteénén jako prvni pfed viemi polymeracemi s olefinovym
monomerem.

Vy$e zminéné kroky jsou také vyliGeny v detailech v pfiloZzenych ndkresech. Podle podstaty
znazoméné v blokovém diagramu je katalyzator nejdiive navrstven ve vhodném médiu, potom
Jsou pfidany vinylové slouceniny a podrobeny polymeraci v pfitomnosti katalyzatoru za zvy$ené
teploty do 70 °C k poskytnuti modifikovaného katalyzatoru. Takto ziskany katalyticky prostiedek
Jje polymerovan s propylenem (nebo jinym I-olefinem) a potom je polymerovany katalyticky
prostfedek pouZit pro katalyza¢ni polymeraci propylenu libovolné s komonomery. Prepolymeraci
se zde mini obvykly krok kontinudlniho procesu pfed hlavnimi polymeranimi kroky, kde je
katalyzator polymerovan s olefiny do minimalniho stupné 10 g polyolefinu na 5 g katalyzatoru.
Pfipravené polymery zahrnuji propylenové homopolymery, propylenové nihodné kopolymery a
propylenové blokové kopolymery. V zavislosti na popsanych vlastnostech propylenového
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polymeru miZe byt rozprostfeni molarity provedené jak je popsdno nize. Polymerace miZe byt
provedena v pfitomnosti specifickych externich donorii k poskytnuti polymeri s vysokou tuhosti.

Dile jsou ve vétsim detailu diskutovany hlavni rysy vynalezu.

Vinylové slouceniny uZité pro katalytickou modifikaci polymeraci jsou reprezentovany obecnym

vZzorcem
/\I/Rz

Ry

kde R; a R; tvofi dohromady 5 aZ 6 &lenil nasycenych nebo nenasycenych aromatickych kruhi
nebo jsou to nezavislé nizsi alkyly majici 1 az 4 uhlikové atomy.

Nasledujici specifické piiklady vinylovych sloudenin mohou byt zminény: vinylcykloalkany,
zejména vinylcyklohexan (VCH), vinylcyklopentan, vinyl-2—methylcyklohexan a vinyl norbor-
nan, 3-methyl-1-buten, styren, p—methylstyren, 3—ethyl-1-hexen nebo jejich smés. VCH je
zvlaste preferovany monomer.

Pro smysl prezentovaného vynalezu ,krystalovany propylenovy polymer je polymer majici
zvySeny a kontrolovany stupeni krystality a krystaliza&ni teploty, ktera je nejméné o 7 °C, Iépe
nejméné o 10 °C a zejména o vice nez 13 °C vy33i nez krystaliza&ni teplota odpovidajici ne
krystalovanému polymeru. Pouzitim G¢innych Ziegler—Nattovych katalyzator je krystalizaéni
teplota krystalizovaného propylenového homopolymeru vy33i nez 120 °C, lépe ptes 124 °C a
zvlasté pak pies 126 °C, a krystalovost je pies 50 %.

Krystalizované propylenové polymery nebo kopolymery obsahuji asi od 0,0001 do 1%, lépe
0,0001 az 0,1 %, zvlast¢ pak 0,0001 az 0,01 % (vztazeno na hmotnost prostiedku) dfive
zminénych polymerovanych jednotek vinylovych slouenin.

Podle prezentovaného vyndlezu je modifikace katalyzatori jejich polymerizaci s vinylovymi
slou¢eninami jako VCH provedena v inertnim plynu, ktery nerozpou$ti formovany polymer
(napt. polyVCH).

Jedeno zvladté preferované polymeratni médium zahrnuje v nasledujicim viskézni substance,
»vosky* jako jsou olej nebo smési olejii s pevnou vysoce viskozni latkou (olejova kolomaz).
Viskozita takovych viskéznich substanci je obvykle 1000 az 15000 cP (= mPa's) pokojové
teploty. Vyhoda pouzivanych voski je, Zze katalyzator mize byt modifikovan, skladovan a
ptidivin do procesu vtom samém médiu, a katalytické voskové preparaty a modifikace
katalyzatorii je provedena ve stejném procesu vynalezu. Jak bylo vyse zmingno, jestlize nebylo
nutné promyvani suSeni, prosivani a pfenos, je katalyticka aktivita zachovana,

Hmotnostni pomér mezi olejem a pevnym nebo vysoce viskdznim polymerem je nejlépe méné
nez 5: 1.

Navic mohou byt také pouzity viskozni substance, kapalné uhlovodiky jako isobutan, propan,
pentan a hexan.

Polypropyleny produkované s katalyzitory modifikovanymi polymerizovanymi vinylovymi slou-
ceninami by neméli v podstaté obsahovat volné (nezreagované) vinylové slougeniny. Tim je
minéno, Ze vinylové slou¢eniny by mély byt kompletné spotiebovany v polymeraénim kroku.

Nakonec hmotnostni pomér (pfidanych) vinylovych slou¢enin ke katalyzitoru by mé&l byt
v oblasti od 0,05 do méné nez 3, nejlépe asi 0,1 az 2, zv143té pak asi 0,1 az 1,5,
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Reak¢ni doba katalytické modifikace polymeraci vinylovych slouéenin by méla umoznit (plné
zreagovani vinylovych monomeri. Obecné je potieba, kdyZ operace provadéna v primyslovém
méfitku, nejmeéné 30 minutova doba polymerace, Iépe nejmén& 1 hodina a nejlépe pak nejméné
5 hodin. Doba polymerace v rozmezi od 6 do 50 hodin muze byt také pouzita. Modifikace miZe
byt provedena pfi teploté 10 az 70 °C, 1épe 35 a7 65 °C.

Analyza katalytickych prostéedkit pfipravovanych podle prezentovaného vynilezu ukazuje, Ze
mnozstvi nereaktivnich vinylovych sloudenin v reakéni smési (zahrnuto polymeraéni médium a
reaktanty) je mensi nez 0,5 % hmotn., zv1asté pak 0,2 % hmotn. (2000 ppm hmotn.). To, Ze pre-
polymerovany katalyzator obsahuje maximum asi 0,1 % hmotn. vinylovych sloudenin zptsobuje,
Ze finalni obsah vinylovych slougenin v propylenu bude pod limitem uréeni pouzitim GS-MS
metody (méné nez 0,01.10™* % hmotn. (mén& ne? 0,01 ppm hmotn.).

Viechny stereospecifické katalyzatory, které jsou schopné katalyzovat polymeraci a kopolyme-
raci propylenu a komonomert pti tlaku 5.10° az 100.10° Pa (5 az 100 bar), zejména 25.10° az
80° Pa (25 aZ 80 bar) pfi teploté 40 az 110 °C, zvlasteé pak pfi 60 az 110 °C. Ziegler—Nattovy
katalyzatory stejné tak jako metalocenni katalyzatory mohou byt pouZity.

Obecné obsahuji Ziegler—Nattovy katalyzatory pouZité v prezentovaném vynalezu katalyticke
slozky, kokatalytické slozky, vnéjsi donory, katalytické sloZky katalytickych systémi primamé
obsahujicich hotéik, titan, halogen a vnitini donor.

Jak bylo zminéno dfive, prezentovany vynilez také poskytuje modifikace katalyzatori bez
pouziti viech vnéjsich donor.

Katalyzator zejména obsahuje stouéeniny pfechodnych kovi jako pro katalytické slozky. Slouce-
niny pfechodnych kovii jsou vybirany ze skupiny slou¢enin titanu majici oxidaéni ¢islo 3 nebo 4,
slouceniny vanadu, zirkonia, chrému, kobaltu, niklu, wolframu a ziidka sloué¢eniny kovi alkalic-
kych zemin, a chlorid titanity, titani¢ity jsou zvlasté preferovany.

Piiklady vhodnych katalytickych systém jsou popsany napf. ve finskych patentech FI 86866,
F1 96615 a F1 88047 a FI 88048.

Jeden zvlasté preferovany katalyzator, ktery miZe byt pouzit v pfedklidaném vynalezu je
objeven v finském patentu FI 88047. Jiné preferované katalyzitory jsou objeveny ve finské
patentové pfihlasce F1 963 707.

Katalyticky systém pouZity v prezentovaném procesu miiZe byt pfipraven reakci sloudenin
magnesium halogenidd s chloridem titani¢itym a vnitinim donorem. Slou¢enina magnesium
halogenidu je napf. vybrana ze skupiny magnesium chloridd, komplexid magnesium chloridii
s niZz8im alkanolem a jinymi derivaty chloridu hofeénatého. MgCl, mize byt pouZit jako takovy
nebo muze byt kombinovan s kfemenem napf. absorbei kiemene se roztokem nebo kalem obsa-
hujicim MgCl. UZity niZ3i alkohol miiZze byt zejména methanol nebo ethanol, zejména ethanol.

Slou€eniny titanu pouzité k pfipravé prokatalyzatoru jsou zejména organické a anorganické
slougeniny titanu majici oxidaéni &islo titanu 3 aZ 4. Také jiné sloudeniny pfechodnych kovi,
takovych jako vanad, zirkonium, chrém, molybden a wolfram mohou byt smichany se slouce-
ninami titanu. Titanové slou€eniny jsou obvykle halogenidy nebo oxochalogenidy, organické
methal halogenidy kovh nebo pouze organokovové slougeniny, ve kterych je organicky ligand
pouze pEipojen k piechodnému kovu. Zvlasté preferovanymi jsou titanium halogenidy specieing
TiCl,. Zv1asté titanace je zahrnuta do dvou nebo t¥i krokil.

Ziegler—Nattovy katalyzitory mohou byt také pouZity na katalytické bazi heterogennich
nevazanych TiCl;. Tyto druhy katalyzatori jsou typicky pevné TiCly v delt¢ krystalické formy,
které jsou aktivovany aluminium chloridovymi alkyly, jako je diethylaluminiumchlorid. Pevny
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TiCl; katalyzatory jsou typicky pfipraveny redukci TiCly s aluminium alkyly a aluminiumchlorid
alkyly moiné¢ kombinovanymi s oSetfenim teplotou do maximalni miry vyZadované delty
krystalické formy TiCl;. Chovani, zejména stereospecifita téchto katalyzatorti mizZe byt zlepsena
pouzitim Lewisovych bazi (donor elektronii), jako jsou estery, ethery nebo aminy.

Jeden zvlasté atraktivni katalyticky typ zahrnuje transesterifikovany katalyzator, konkrétné
katalyzator transesterifikovany s ftalovou kyselinou nebo jejimi derivaty (finské patenty zminéné
vyse). Alkoxy skupiny esterd ftalovych kyselin pouZzivanych k transesterifikaci katalyzitord
obsahujicich nejméné pét uhlikovych atomé, nejlépe nejméné & uhlikovych atomi. Tyto estery
propylhexylftalat, dioktylftalat, dinonylftalat, diisodecylftalat, diundecylftalatditridecylftalat nebo
ditetradecyIftalat mohou byt napfiklad uZity.

Céstedna nebo Gplné transesterifikace esteru ftalové kyseliny mize byt provedena napt. selekei
esteru ftalové kyseliny a parového nizsiho alkoholu, ktery okamzité nebo s pomoci katalyzatoru,
ktery nepo$kozuje prokatalyticky prostiedek, transesterifikuje katalyzator za zvy3enych teplot.
To je zejména provedeno pii teploté, ktera spada do rozmezi 110 az 150 °C, zvlasté pak 120 az
140 °C.

Katalyzator pfipraveny podle metody vyse uvedené je pouzitelny dohromady s organokovovym
kokatalyzitorem a vné&j$im donorem. Obecné ma vné&jsi donor obecny vzorec IV

RiR :Si(R7O)4 4 m (IV)
kde R a R" mohou byt stejné nebo odli¥né a znadi linearni v&tvené nebo cyklické alifatické nebo
aromatické skupiny
R” je methyl nebo ethyl;

N jecelé gislo od 0 do 3;

M jecelélislood0do3;a

n+mje 1 az 3.

Alifatické skupiny ve znaéeni R a R” mohou byt nasycené nebo nenasycené. Linearni C1 az C12
uhlovodiky zahmujici methyl, ethyl, propyl, butyl, oktyl a dekanyl. Pfiklady vhodnych nasyce-
nych vedlejsich fetézci C1 aZ C8 alkylovych skupin jsou nasledujici skupiny: isopropyl, isobutyl,

isopentyl, terc—butyl, terc—amyl a neopentyl. Cyklické alifatické skupiny obsahujici 4 az 8 uhli-
kovych atomil zahrnuji napf. cyklopentyl, cyklohexyl, methyl cyklopentyl a cykloheptyl.

Podle prezentovaného vynalezu mohou byt donory pouZzité se silné koordinovanymi donory,
které tvofi relativné silné komplexy, které katalyzuji povrch, hlavné s MgCl, povrchem v pfi-
tomnosti aluminiumalkylu a TiCl,. Donorové slouéeniny jsou charakterizovany silnou komplexni
afinitou ke katalytickému povrchu a stericky vét§im a ochrannym uhlovodikem (R). Silna

koordinace s MgCl, vyzaduje vzdalenost kyslik—kyslik od 2,5 do 2,9 A (Albizzati etal.,
Macromol. Symp. 89 (1995) 73-89).

Typicky maji tyto druhy donori strukturu obecného vzorce Il
R usi(OMe)s-, (1D

kde R je vétvena alifatickd nebo cyklicka nebo aromatickd skupina a n je 1 nebo 2, nejlépe 2
(Hirkdnen et al.. Macromol. Chem. 192 (1991) 2 857-2 863).

Jiné skupiny takovych donori jsou 1,3—diethery majici obecny vzorec IlI

R'R”'C(COMe), (110
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kde R" a R jsou stejné nebo odlisné takto znadené linedrni vétvené fetézce alifatickych,
cyklickych nebo aromatickych skupin.

Zvlasté jsou vnéjsi donory selektovany ze skupiny sestavajici z dicyklopentyldimethoxysilanu,
diisopropyldimethoxysilanu, methylcyklodimethoxysilanu, di-isobutyldimethoxysilanu a di——
butyldimethoxysilanu.

Organohlinita slougenina je pouzivina jako kokatalyzitor. Tato organohlinita sloudenina je selek-
tovana zejména ze skupiny sestavajici z trialkylaluminia, dialkylaluminiumchloridu a alkyl-
aluminiumsesquichloridu.

Metalocenni Katalyzatory zahrnuji metalocen/aktivatorové reakéni produkty impregnované do
porézniho nosi¢e do maximalniho objemu périi. Katalyticky komplex zahrnuje ligand, ktery je
vazan typicky miistkem, a pfechodny kov skupin IVA az VIA, typicky metalhalogenidy a
aluminiumalkyl. Ligandy mohou nalezet do skupiny herocyklicky substituovanych nebo nesub-
stituovanych sloucenin napt. indoceny, nafteny a viechny jiné objemné slougeniny, které mohou
kontrolovat stereo selektivitu katalyzatoru zv143t& pak, kdyz jsou ligandy mastkem nebo jinymi
chemickymi vazbami vazany dohromady se silanem. Aktivétor je vybrany ze skupiny, ve které
jsou derivaty vody a aluminiumalkyld, napf trimethylaluminium, triethylaluminium a tri—t—
butylaluminium nebo jina slougenina schopna aktivace komplexu. Metalocen/aktivatorovy reaké-
ni produkt, rozpoustédlo schopné ho rozpoustét a porézni nosié¢ jsou vneseny do vzajemného kon-
taktu, rozpoustédlo je odstranéno a porézni materidl je impregnovin metalocen/aktivatorovym
reakénim produktem, maximalni mnoZstvi odpovidé objemu péri noside, mezindrodni patentova
pfihlaska & PCT/F194/00499.

Jedna typickd struktura metalocenni sloudeniny majici sniZenou citlivost k fetézu pienosnych
reakci je pfemosténa bis(2-R—4R"-indenyl)MCI,, kde jsou oba R a R’ alifatické, cykloalifatické
a aromatické uhlovodiky majici | az 18 C atomd, R’ je typicky benzyl, fenyl nebo naftyl, a R je
typicky methyl nebo ethyl. M je pfechodny kov typicky benzyl, fenyl nebo naftyl a R je typicky
methyl nebo ethyl. M je pfechodny kov typicky titan, zirkonium nebo hafnium. R a R” mohou
obsahovat heteroatomy jako je kfemik, dusik, fosfor nebo germanium. Mistek mezi indenyly je
tvofen 1 az 3 atomy jako je uhlik, kiemik, dusik, fosfor nebo germanium. Typickym miistkem je
dimethylsilyl nebo ethyl. P¥ikladem takovych metalocennich sloudenin jsou dimethylsilyl-bis(2—
methyl-4—fenylindenyl)zirkoniumdichlorid a dimethylsilyl-bis(2—methyl—4,5-benzylindenyl)zir-
koniumdichlorid. V praxi je modifikace katalyzatoru provadéna pfiddvinim katalyzatoru,
kokatalyzatoru a donoru, jestlize jsou viechny potfebné pro michany (vsadkovy) reaktor. Je
preferovano pridavat kokatalyzator prvné k odstranéni viech nedistot. Je také mozné pridat
katalyzator a pak kokatalyzator volitelné s donorem.

Potom jsou vinylové sloudeniny pfidavany do reakéniho média. Hmotnostni pomér vinylové
slouteniny ke katalyzatoru je men3i neZ 3, lépe 2 nebo méné. Vinylova sloudenina reaguje
s katalyzitorem dokud nejsou viechny nebo prakticky viechny vinylové sloudeniny spotfebovi-
ny. Jak bylo uvedeno vy$e, doba polymerace 1 hodinu reprezentuje minimum pro primyslové
méfitko, reakéni doba by méla byt obvykle 5 hodin a vice.

Po reakci mize byt katalyzator oddélen zreakéniho média nebo obsah celého vsadkového
reaktoru je pouZit pro polymerizaci propylenu. Oddgleni katalyzatoru miZe byt provedeno napf.
filtraci nebo dakantovanim.

Shrnutim dfive feCeného pro jedeno z preferovanych provedeni modifikace Ziegler—Nattovych
katalyzatorG ve viskdznim médiu je shrnuto do krokil obsahuyjicich:

—  vnos katalyzatoru do reakéniho média;

—  piidavek kokatalyzatoru;
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—  pfidavek vinylovych slouéenin do reakéniho média v hmotnostnim poméru od 0,! do 1,5
vinylovych sloucenin na kokatalyzator;

— dodavani vinylovych sloufenin k polymeraéni reakci v pfitomnosti zminéného katalyzatoru
pfi teploté 35 az 65 °C, a

—  pokracovani polymeraéni reakce dokud neni pozorovana maximalni koncentrace nereaktivni
vinylové sloudeniny meni nez 0,2% hmotn. (2000 ppm), lépe nez 0,1 % hmotn.
(1000 ppm).

Po modifikaci katalyzatoru vinylovou sloudeninou prvotni preferované podstaty je katalyzator
dodavan ke kontinualni polymeraci s propylenem nebo t—olefiny, coz ma za nasledek polymeraci
propylenu libovolné s komonomery.

Homo nebo kopolymer propylenu mohou mit unimodaini nebo bimodalni rozprostieni molarni
hmotnosti. Vybaveni polymerizaéniho procesu miize zahrnovat viechny polymeriza¢ni reaktory
bézného designu pro produkci homo nebo kopolymeri propylenu.

Pro navrh pfedklddaného vyndlezu poznaduje ,kalovy reaktor vSechny reaktory jako kontinudlni
nebo jednoduché vsadkové michané tankové reaktory nebo kruhové reaktory pracujici vét§inové
nebo kalové, ve kterych jsou Castecné tvofeny polymerové formy.

,» Vétdinova® polymerace znaéi polymeraci v reakénim médiu, ktera zahrnuje nejméné 60 %
(hmotn.) monomeru. Podle preferovaného provedeni zahrnuji kalové reaktory kruhové vétsinové
reaktory. ,,Plynnym fazovym reaktorem“ se rozumi viechny mechanicky michané nebo priato¢né
reaktory. Zejména plynny fizovy reaktor obsahuje mechanicky nestalé pratokové vrstvové
reaktory s rychlosti nejméné 0,2 m/s.

Polymeraéni reaktorovy systém miiZe obsahovat jeden nebo vice b&Znych michanych tankovych
kalovych reaktord jak je popsano v WO 94/26794 nebo jeden nebo vice plynnych fazovych
reaktord. ZvIa§t¢ pouZivané reaktory jsou selektovany ze skupiny kruhovych a plynnych fazo-
vych reaktoril a zvlastni je proces pouzivajici negjméné jeden kruhovy reaktor a jeden plynny fa-
zovy reaktor. Tato alternativa je vhodna zvlasté pro produkci bimodalniho pelypropylenu. Prove-
denim polymerace v rliznych polymeraénich reaktorech v ptitomnosti riznych mnoZzstvi vodiku
miZe byt molekulova hmotnost (MWD) produktu roziifena a jejich mechanické vlastnosti a
vyuzitelnost zlepiena. Je také mozZné uzit nékolik reaktoril kazdého typu, napf. kruhovy reaktor a
dva nebo tfi plynové fazové reaktory, nebo dva kruhové a jeden plynovy fazovy reaktor v sériich.

Preferované provedeni vynalezu zahrnuje provedeni polymerace procesem zahrnujicim kruhovy
a plynové fazové reaktory v kaskadé, kde kruhovy reaktor pracuje s kapalnym propylenem a pfi
vysokych polymeracnich teplotach. Je moZné mit Fleovani (,,Flash®) mezi piynnymi a fazovymi
reaktory. Druhy polymeraéni krok je provadén v plynnych fazovych reaktorech k rozsifeni
distribuce molekulové hmotnosti polymeru.

Ve viech polymeraénich krocich je mozné pouzit také komonomery selektované ze skupiny
ethylenu, propylenu, butenu, pentenu, hexenu a podobné z jejich smési.

Jak bylo zminéno dfive polymerace musi byt provedena pfi vysokych polymeranich teplotach,
S transferovanymi Zn-katalyzatory davajicimi vysoky vytéZek budou tyto teploty zvy3ovat
isotakticitu polymeri. Pfi 80 az 90 °C transesterifikovany katalyzator ptipraveny podie FI 88047
dohromady se silné koordinovanymi vné&jsimi donory (dicyklopentyldimethoxysilan) dava vyso-
ky vytéZek a nizké rozpustitelné mnozstvi xylenu mensi nez 1,5 % odpovidajici 2 az 2,5 % pf¥i
70 °C.

Daie k aktualnim polymeraénim reaktorim pouZivanym pro produkci homo nebo kopolymert
propylenu mize polymeraéni reakéni systém také zahrnovat poéet pfidatnych reaktorii jako jsou
pre nebo postreaktory. Prereaktory zahrnuji viechny reaktory pro polymeraci medifikovaného
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katalyzitoru s propylenem nebo 1-olefinem, jestliZe je to nezbytné. Postreaktory zahrnuji reakto-
ry pouzivané pro modifikaci a zlepSeni vlastnosti polymerové produkce (nize). Viechny reaktory
reakéniho systému jsou zejména zaélenény do sérii.

Tento plynovy fazovy reaktor miize byt obvykly pritoény vrstvovy reaktor, atkoli jiné typy plyn-
nych fazovych reaktori mohou byt pouzity. V pritoéném vrstvovém reaktoru vrstva sestava
z vytvofenych a rostoucich polymerovych astic, stejné tak ze stile aktivniho katalyzatoru, ktery
jde s polymerovou frakei. Vrstva ziistdva v tekutém stavu vnesenim plynnych slozek, napiiklad
monomeru s takovou priitokovou rychlosti, kterd bude tvofit &astice jako tekutina. Tekuty plyn
miiZze obsahovat také inertni nosny plyn jako je dusik a také vodik jako modifikator. Tekutd
plynna faze reaktoru mize byt vybavena mechanickym mixérem.

Plynny fazovy reaktor miZe pracovat pfi teploté okolo 50 az 115 °C, lépe mezi 60 az 110 °C a
reakCnim tlaku mezi 5 az 50 bar a parcialnim tlaku monomeru mezi 2 az 45 bar.

Tlak eluentu, napf. polymeraéniho produktu obsahujici plynné reakéni médium miize byt uvolnén
po plynovém fazovém reaktoru za moZznym (&elem oddéleni &asti plynnych a moZnych t&€kavych
sloZek, napt. v nepravych tancich. Homi tok nebo jeho &ast recirkuluje v reaktoru.

Preferovang produkovany homo nebo kopolymer propylenu ma molekulovou hmotnost (MWD)
od 2 do 20, lépe 3 az 10 a MFR2 vrozmezi 0,01 az 1500 g/10 min., lépe od 0,05 do
500 g/10 min, Polymer ma vétsi tuhost a zvy3eny celkovy stupei krystality a krystaliza¢ni teplotu
meéfenou s DSC veétdim nez 7, 1épe pres 10 a zvlasté o 13 °C vyisi nez je teplota odpovidajici
nekrystalovanému polymeru. Stupeii krystality propylenového homopolymeru je obecné pies 48,
Casto pfes 50 % a modul elasticity mize rovnat asi 2000 MPa nebo vice,

Jestlize poZadovany polymeraéni produkt méZe byt pfiddn do plynné fize reaktoru, ve kterém je
kauCukovity kopolymer poskytovan (ko)polymeraéni reakei k produkei modifikovaného polyme-
racniho produktu. Tato polymeraéni reakce bude davat vlastnosti polymera&niho produktu napf.
zlepSend odolnost k narazu. Krok poskytujici elastomer miZe byt proveden riznymi cestami.
Tento preferovany elastomer je produkovén kopolymeraci alespoti propylenu a ethylenu do elas-
tomeru. Podminky pro kopolymeraci jsou v limitech konvenénich EPM produk&nich podminkach
takové, jak byly uvedeny napf. v Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Second
Edition, Vol. 6, p. 545 az 558. Kaucukovity produkt je tvofen, jestlize obsahuje opakované ethy-
lenové jednotky v polymerovych polohach v jistém rozmezi. Zvlasté ethylen a propylen jsou ko-
polymerovany do elastomeru v takovém poméru, Ze kopolymer obsahuje od 10 do 70 % (hmotn.)
ethylenovych jednotek. Zvlasté ethylenové jednotky obsahuji od 30 do 50 % (hmotn.) amorfnich
¢asti kopolymerovaného propylen/ethylenového elastomeru. Jinymi slovy jsou ethylen a propylen
kopolymerovany do elastomeru v moldrnim poméru ethylenu ku propylenu 30/70 az 50/50.
Polymery modifikované pfidavkem kaucukovitého kopolymeru v plynném fazovém reaktoru jsou
typicky nazyvany polypropylen blokované kopolymery nebo heterofdzové kopolymery.

Elastomer mize byt také poskytovan michanim rozpust&€ného hotového a surového elastomeru
k produkei polymeru obsahujiciho elastomer nevyrobeny v postreaktoru.

Mnozstvi kauCukovych sloZzek se miiZze ménit v irokém rozmezi a je zejména od 5 do 30%
hmotn., lépe asi 10 az 20 % hmotn.

Moedul elasticity heterofazového kopolymeru obsahujiciho asi 12 % hmotn. kautukového obsahu
je asi 1500 MPa nebo vice.

Piedkladany polymera¢ni produkt zreaktorli také nazyvany reaktorovym praskem ve formé
polypropylenového prasku ve formé prachu, kulidek atd. je normélné taven a michan, slu¢ovan a
sraZen s pfimé&semi jako jsou aditiva, plnidla a ztuZovade b&Zn& pouzivané v technice a pro jiné
polymery. Vhodna aditiva zahruji antioxidanty, zachycovaée kyselin, antistaticka €inidla, &inid-
la zvySujici ohnivzdornost, svételné a tepelné stabilizatory, mazadla, krystalizagni &inidla, zjasiio-
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vale, pigmenty a jind barvici ¢inidla zahrnujici uhlové ¢ernou. Plnidla jako jsou mastkova slida a
wollastonit mohou byt pouzity. Reaktorovy prafek mize byt alternativné pouzit bez dalsiho
sluovani a sraZeni, to je v negranulované formé. Obvykle je poZzadovana inkorporace n&jakych
aditiv jako jsou antioxidanty a zachycovade kyselin, napf. pomoci impregnace reaktorového
prasku roztavenymi nebo rozpu$ténymi aditivy. Impregnovana aditiva mohou byt alternativné
pevné &astice dispergované napf. ve vodé nebo oleji.

Tento druh piidavku reaktorového prasku je znamy v technice, napi. EP 0 411 628, ale znamé
technologie maji nékolik omezeni s ohledem na tvorbu krystaliza¢nich jader negranulovaného
reaktorového prasku. Impregnace reaktorového prasku s rozpuSténymi, roztavenymi nebo
dispergovanymi krystalizatnimi ¢inidly neposkytuje moc dobrou distribuct krystalizaénich &ini-
del do polymeru, kterd je predpokladem pro efektivni krystalizaci. Neni mozné napfiklad pfidat
dobfe distribuovany mastek jako krystaliza¢ni ¢inidlo k tomuto druhu reaktorového prasku,
vétsina znamych krystalizaénich Cinidel jako jsou sorbitolové derivaty maji pfili§ vysokou teplotu

uuuuuu

stupefl michdni taveniny nutny pro dobry krystaliza¢ni efekt.

Pfekvapivé jsme zjistili, ze pouZiti katalyzatoru modifikovaného polymeraci vinylovych sloude-
nin podle prezentovaného vynalezu je prasek ptirozené krystalizovany a dobry krystalizacni efekt
doveden do PP také bez granulovani, napf. efektivnim stupném michani taveniny. Dobry krysta-
lizaéni efekt miaze byt zjistén DSC analyzou z isté zvysené teploty krystalického exotermniho
piku. Tvar piku miZe byt uniformni bez vedlejsich ramen.

Barvici Cinidla pouzivana v tomto vynalezu mohou byt viechny organické nebo anorganické
barevné pigmenty. Jak je vysvétleno ve vétSim detailu v nai patentové prihlaSce zvyraznénim
krystalizacniho efektu pigmentu, jestlize néjaky je, poskytne n homo nebo kopolymer propylenu
regulované a predpovidané smriténi bez ohledu na pigment. Pfiklady barevnych pigmenti jsou
bilé pigmenty, takové jako oxid titanility, Zluty/oranzovy pigment jako je isoindolinon nebo
zkapalnény dusik, Cerveny/fialovy pigment jsou takové jako quinacridon nebo di ketopyrolo-
pyrol, modry/zeleny pigment je ultramarinova modra nebo Cu ftalocyaninova modra a Serny
pigment jako je uhlové Eernd. Pigmenty davajici odstin (prihledny profilovany produkt) mehou
byt také brany v Gvahu. Mnozstvi pigmenti je obvykle 0,01 az 5 % hmotn. propylenové slozky.

Podle preferované podstaty jsou prezentované propylenové polymery smichdny a opticky slu¢o-
véany s propylenovym polymerem vyrobenym s nemodifikovanym katalyzitorem nebo jinymi
polymery z &asti vybranymi ze skupiny LD—, LLD-, MD—, a HD—polyethyleny a polybutyleny.
Vyztuzovaci Cinidla vhodna pro pouziti v prezentovaném vynalezu mohou byt selektovany ze
skupiny sekanych nebo celych sklenénych vlaken, uhlikovych vlaken a celulosovych viaken.

S odkazy na plnice jak je popsano v nasi patentové piihlasce bude poskytovat pFidavek mastku
v mnoZstvi od 0,1 do 10 % hmotn. zvIa3té zajimavé zisky. Tuhost propylenového polymerového
prostiedku vzroste nanejvys o 5 %. Mastek v polypropylenovych prostfedcich dava vznik vy3si-
mu tensnimu modulu nez mastek v standardnim PP kopolymeru. Teplotni odchylka (Heat
Deflection Temperature-HDT) se také zvétsila pfidavkem mastku a HDT hodnota vzrostla vice
v pfitomnosti polypropylenovych prostfedkd krystalizovanych s vinylovymi slouceninami nez
pro standardni PP. Krystalizaéni teplota prezentovanych prostfedkil je pon&kud vy3si néz
standardnihe PP obsahujiciho mastek ve stale tolerovanych limitech a prezentovany vynalez
poskytuje unikatni kombinaci skv&lé tuhosti, kontrolovaného smrstovani a vysoké krystalizaéni
teploty (Ty,) davajici dobry periodicky potencial.

Prezentované smési mohou byt produkovany metodami znamymi per se, napt. smichanim poly-
merovych sloZek s mastkem v Zadaném hmotnostnim poméru pouzitim vsadkového nebo konti-
nualniho procesu. Jako piiklady typickych vsidkovych michadel mize byt zminén Bandury a
horky valecek mlynku. Pfiklady kontinualnich michadel jsou Farrelovo michadlo, Bussiv hnétag
a jedno nebo dvojzavitové vysunovace.

- 10 -
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Homopolymerovy nebo kopolymerovy prostiedek zde zminény mizZe byt pouzit pro vyrobu liso-
vanych a vytlatovanych pfedméti, v jednotlivych predmétech tvofenych injek&nim lisovanim,
kompresnim lisovanim, termoformovanim, vyfukovanim a pénénim. Prezentované polymery jsou
uZitetné pro pripravu rour, kabeld, tabuli nebo filmi stejné tak pro vyrobu $alki, konvi, lahvi,
kontejneri, boxi, automotivnich &ésti, pFistroji, technickych soudastek, vicka uzavéri a poklic.

Nasledujici nelimitni pfiklady ilustruji tento vynalez.

Piehled obrazkii na vvkresech

Na obrazku | je znazomén blokovy diagram podstaty procesu prezentovaného vynalezu.

Ptiklady provedeni vvnalezu

Ptiklad 1

Modifikace katalyzatoru byla provedena v 5,0 dm’ reaktoru. Smés Ondina Oil 68 N (Shell) a
Vaseline Grease SW (Fuchs Lubrificanti S.R.L) byla pouZita jako modifikaéni médium
katalyzatoru. Smés oclej—kolomaz byla vytvofena oddélené. Tato smés byla zahfiana do 70 °C,
vakuovéana a nitrigovéna.

Smé&s olgj—-kolomaz o objemu 700 ml byla nejdfive nalita do reaktoru, Reaktor byl uzavien a
tlakem testovan. Bylo zapnuto michadlo a smés olej~kolomaz byla opatrné vakuovana a
nékolikrat nitrigovana.

Tieti z kokatalyzatori a 100 % triethylaluminium (TEA) byly pfidany do reaktoru. Teplota byla
30 °C. Jako kokatalyzator byl pouZit vysoce aktivni a stereospecificky Ziegler—Nattiv katalyzator
(ZN—katalyzitor) podle finského patentu FI188047. 175 g suchého katalyzatoru bylo opatrné
pfidano do reaktoru. Byl piidan po odstran&ni 2/3 TEA a totalni molarni pomér Al/Ti byl 2.

Katalyzator reagoval 10 aZz 15 minut se sloueninami alkylaluminia a s donorem v kalu pfed
zaCatkem pfidavani vinylcyklohexanu (VCH). Byl pouZit VCH/katalyzator hmotnostni pomér
1/1. Reakéni doba (modifikaéni doba) byla 180 min. pfi teploté 50 °C.

Po medifikaci katalyzatoru byl reaktor ochlazen na pokojovou teplotu a byly odebrany vzorky na
polymeraéni test a k méfeni viskozity a hustoty.

Viskozita katalytického kalu

Viskozita modifikovaného katalytického kalu byla méfena pfi 10 °C s Brookfield DV II
viskozimetrem (h¥idel 7, rychlost 100 rpm). Pfesnost méfeni viskozimetrem je +0,5 Pas.
Viskozita byla 7,2 (Pa s).

Hustota katalytického kalu

Hustota modifikovaného katalytického kalu byla mé&fena pouzitim 25 ml lahve.

Pfesnost méfeni hustoty je 20,05 g/ml. Hustota katalytického kalu byla 0,88 g/ml.

Nezreagovany VCH

Meélo by byt studovano, jak moc modifikovaného katalyzétoru obsahuje nezreagovany monomer,
VCH obsah v katalytickém kalu byl analyzovan okamzité po modifikaci GC-metodou. Obsah
VCH byl 960 ppm hmotn.
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Polymerace propylenu

Test polymerace byl uskuteénén v 2,0 dm’ laboratornim autoklavu vybavenym michadlem. 1 dm’
propylenu byl nejdiive pfidan do reaktoru jako polymerani fedidlo a monomer. Propylen byl
¢idtén pfed polymeraci oxidem hlinitym a tfemi purifikaénimi katalyzatory.

Do oddélené nadoby bylo dano 30 ml heptanu, asi 0,68 ml triethylaluminia (TEA) a asi 0,05 ml
cyklohexyl-methyldimethoxysilanu (CHMMS), a tyto substance se nechaly asi 5 min. reagovat
s obcasnym michanim. Potom bylo z nadoby odebrano 15 ml TEA—donor—heptan roztoku a pfi-
dano na modifikovany katalyzator na septum lahve, kterd byla protfepavana pro vznik suspenze.
Zbytek TEA—donor-heptan roztoku byl pfidan do reaktoru. Suspenze katalyzatoru byla opatrmé
vnesena do reaktoru a polymerace byla iniciovana pfidavkem vodiku do reaktoru a nislednym
zvySenim teploty. Tlak bylo dovoleno zvednout do 40 bar a teplotu do 70 °C na 15 min. Rotagni
rychlost michadla byla zvednuta na asi 600 I/min. Polymerace propylenu byla ukonéena za 1 h.

Ptiklad 2

Jako ptiklad 1, ale:

—  pentan byl pouzit jako modifika¢ni fedidlo katalyzatoru;
—  v3echen TEA byl pfidan do reaktoru pted katalyzatorem;
—  Al/Ti molami pomér byl 3;

—  vné&jsi donor, cyklohexyimethyldimethoxysilan (CHMMS) byl p#idan do reaktoru po TEA,
TEA AL/donor molarni pomér byl 5;

—  modifikaéni doba katalyzatoru byla 1 260 min.;
—  modifika¢ni teplota katalyzatoru byla 40 °C.

Priklad 3
Byla opakovana procedura pfikladu 1 s vyjimkou, Ze:

— byl pouzit metalo cenni katalyzator (jednomistny katalyzator, SSC), rac—dimethylsilandiyl—
bis—1,1’(2—methyl-4—fenylindenyl)zirkonium dichlorid a methylaluminoxan vazany
v pérech SiO;,

—  bez pridavku vnéj§iho kokatalyzatoru nebo donoru.
—  VCH/katalyzator vahovy pomér byl 0,4,

— modifikacni teplota katalyzatoru byla 35 °C.

— modifikagni doba katalyzatoru byla 1 440 min.

Ptiklad 4

Jako piiklad 1, ale:

—  prepolymerace byla provedena v 100 dm® reaktoru.

—  kokatalyzitor (TEA) byl pfidan po piidavku katalyzatoru.

—  VCH/katalyzator hmotnostni pomér byl 0,75.

~  modifikaéni ¢as katalyzatoru byl 360 min.

Modifika¢ni podminky katalyzatoru, test polymeragnich vysledkd (polymerace propylenu) a

charakteristiky produktu jsou uvedeny v tabulce 1. Odpovidajici data pro nemodifikované kataly-
zétory jsou uvedeny v tabulce 2 pro reference.

-12-
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—  Nasledujici testovaci metody byly pouZity v nasledujicich tabulkach a ptikladech:
—  HFR2:ISO 1133 Standard. pti 230 °C za pouZziti 2,16 kg navaZky
—  HDT (teplota tepelné odchylky): ISO 75-2, metoda B/0,45 MPa

5 —  Charpy: ISO 179/za pokojové teploty (jestlize neni zminéna jina teplota)
—  Modul ptipojeni: ISO 178/za pokojové teploty (jestlize neni zminéna jina teplota)
- TaZzny modul a tazna sita: ISQ 527-2

—  SHI (stfizny index fidnuti) (0/50): Je definovan jako pomér nulové stfizné viskozity h0
k viskozité G*= 50 kPa. SHI je mira distribuce molekulové hmotnosti.

10— XS8: Polymer rozpustny v xylenu pfi 25 °C méfeny rozpuSténim polymeru v xylenu pii
135 °C a ochlazenim na °C a filtrovanim dokud neni nerozpustna ¢ast odstranéna.

- AM: Amorfni &ast, méfena oddélenim horni xylenové rozpustné frakce a precipitaci
amorfnich &4sti s acetonem.

15 Teplotni podminky:

Teplota tani T,,, krystaliza¢ni teplota T}, a stupeil krystality byl méfen s Mettler TA820 dife-

rencidlnim snimacim kolorimetrem (DSC) v 3£0,5 mg vzorku. Krystalizace a kfivka tani byly

méfeny pfi 10 °C/min. ochlazovanim a ohfivanim snimanym mezi 30 a 225 °C. Teplota téni a

krystalizaCni teplota byly brany jako exotermni a endotermni piky. Stupeni krystality byl spoditan
20 srovnanim s fiznim teplem a idedlni krystalitou polypropylenu, napt. 209 J/g.

Tabulka 1. Modifikaéni podminky katalyzatoru a testovani vysledkd polymerace (polymerace

propylenu).
MODIFIKACE KATALYZATORU
1 2 3 4
Katalyticky typ ZN 1 ZN 2 88C IN2
AVTI, (mol/mol) 2 TEA |5 TIBA - 2TEA
(1/342/3) (po pHdani

kat.)
Al/Don, (mol/mol) - 3CHMMS |- -
VCH/katalyst, {g/g) 1/1 1/1 0,4/1 0,75/1
C (nemodifikovany katalyzator), 184 pentan 50 130
g kat./dm3 kat.-olej-kolomaz
C {modifikovany), 368 peantan 70 260
£ kat./dm3 kat.-olej-kolomaz
Olej/kolomaz, (g/g) 3/1 - 1,75/1 3/
Olej-kolomaz/kat. { ml (70°C)/ g) 4,00 - 20 4,2
Doba modifikace 180 1260 1440 360
Teplota modifikace, (°C) 50 40 35 50
Viskozita, (Pa s) 12,6 nm 11,5 8,9
Hustota, (g/ml) 0,960 nm 0,91 0,950
POLYMERACE PROPYLENU
Aktivita PP/g kat.(1h) 31,1 30,2 4.6 39,2
lzotakticita, 11 (%0) * 96,5 96,4 99.0 96,5
| MFR2 (/10 min.) 52 7.7 72 3.2
Krystaliza&ni teplota Ty, CC) 125,9 1243 122,7 124,4

25 nm. = nemeéfeno
*nerozpustny ve vaficim n-heptanu
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Tabulka 2. Data pro nemodifikované katalyzatory.

Katalyzator pfed modifikaci ZN 1 ZN 2 88C

Aktivita, kg PP/g kat. (1h) 30,1 32.4 5,0
Izotakticita, % 97,7 98,5 99.0
MFR2,g/10 min. 49 3,8 70,0
Krystalizaéni teplota, Tis (°C) 112,6 113,4 1127 |

Smysl nasledujicich pFikladd je ukdzat, e mnozstvi VCH zbytkd je vy$3i, jestlize VCH/-
katalyzator pomér je piili vysoky a modifikagni doba a teplota jsou relativné niz§i (pfiklad 4
EP 0 607 703),

Test

Katalyzator 3,52(Ti 1,7 %)

vosk/olej 200ml~ 180 g

VCH/kat. 3 hmotnostni poméry = 10,5 ¢ VCH
TEA 0,850 ml

Donor C, 0,124 ml

Heptan 0,720 ml

Koncentrace katalyzatoru ~17,3 g/l

Al/Ti 5

Al/Do 10

Doba modifikace s VCH byla 6 h, teplota byla 38 °C. VCH obsah katalyzatoru byl analyzovan
okamZit¢ po modifikaci GC—metodou. VCH koncentrace po modifikaci byla 4,75 % hmotn..

Pfiklad 5

Vysoce vytézny MgCl, neseny TiCl, Ziegler—Nattovym katalyzatorem ptipraveny podle finského
patentu F1 88047 byl dispergovan do smési oleje a kolomazi (Shell Ondia Oil N68 a Fuchs
Vaseline Grease SW v objemovém poméru 2.1 oleje ku kolomazi). Obsah titanu v katalyzatoru
byl 2,5 % hmotn. a koncentrace katalyzatoru ve smési s olejem byl 15 g kat/dm’.

Triethylaluminium (TEAL) byl ptidan do katalyzatom dispergovaném v TEAL k molim titanu
v poméru 1,5. Potom byl vinyleyklohexan (VCH) pfidan k reakéni smési a hmotnostni pomér
VCH ke Kkatalyzatoru byl 1:1. Reakéni smés byla promichana pii teploté¢ 55 °C dokud
koncentrace nezreagovaného VCH v reakéni smési nebyla 1 000 ppm hmotn.

Priklad 6

Propylenové homopolymery byly produkovany v pokusném zafizeni majici polymeraéni reaktor
a kruhovy reaktor a plynny pritoény vystelkovy reaktor zahrnuty do série. Katalyzator pouzivany
v polymeraci byl VCH-modifikovany Ziegler—Nattiv katalyzator pfipraveny podobné jako v pfi-
kladu 6, kokatalyzitorem bylo triethylaluminium, TEA a jako vnéji donor byl pouzit dicyklo-
pentyldimethoxy silan, D.

VCH modifikovany katalyzator, TEA a donor byly piidany do prepolymeragniho reaktoru pro
prepolymeraci s propylenem. Po prepolymera¢nim kroku byly katalyzator, TEA a donor pfenese-
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ny do kruhového reaktoru, kde polymerace v kapalném propylenu umisténa. Z kruhového
reaktoru byl propylen pienesen do plynného fazového reaktoru bez priichodu nezreagovaného
monomeru a vodiku mezi reaktory. Polymerace byla ukongena v plynovém fazovém reaktoru, do
kterého byl pfidan propylen a vodik,

Polymeraéni teplota v kruhovém a plynovém fazovém reaktoru byla 70 °C. Vodikova naloz byla
pinéna tak, ze polymer v kruhovém reaktoru mé&l MFR2 0,04 g/10 min. a plynny fazovy reaktor
MFR2 obsahoval 3,4 g/10 min. Hodnota produkéniho poméru mezi kruhovym a plynnym
fazovym reaktorem byl 45/55.

Vlastnosti vyrobenych polymeri jak je popsano vySe jsou sumarizovany v tabulce 3.

Tabulka 3. Vlastnosti polymer.

Ptiklad 7
MFR2 g/10 min. 3,4
XS % 1,5
Ta °C 166,1
T °C 126,1
Krystalita % 53,3
'Nulovi viskozita Pas 18 000
SHI (0/50) 19
TaZn sila MPa 394
Tensni moduly MPa 2,070
Modul ohybu MPa 1,950
Charpy, vrub T k/m?’ 4.4
HDT(0,45 MPa) °C 110

Ptiklad 7
Modifikace katalyzatoru s polymerizaci vinylcykloalkanu:

Vysoce vytézny MgCl, neseny Ziegler—Nattovym katalyzitorem pfipravenym podle finského
patentu FI 88047 byl dispergovan do smési oleje a kolomazi (Shell Ondina Oil N68 a Fuchs
vaseline Grease Sw v objemovém poméru olej/kolomaz 3,2:1). Obsah titanu v katalyzatoru byl
2,5 % hmotn. a koncentrace katalyzatoru ve smési s olejem byl 189 g kat./dm’.

Triethylaluminium (TEAL) byl pfidan k dispersi katalyzatoru v TEAL do molarntho poméru
titanu 1,5. Potom byl p¥idan vinylcyklohexan (VCH) k reakéni smési a pomér VCH ke kata-
lytické smési byl 1:1. Reakéni smés byla mixovana pii teploté 55 °C dokud nebyla koncentrace
nezreagovaného VCH v reakéni smési 1000 ppm hmotn.

Piiklad 8

Kopolymerace propylenu a ethylenu

Modifikovany katalyzator ve smési olej—kolomaz (katalyticky kal) zminény v pfikladu 8 byl
kontinualng pFidavan do procesu sestavajiciho z kruhového reaktoru a pritoéného plynového
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vrstevného reakioru dohromady s TEAL, dicyklopentyldimethoxysilanem a propylenem. TEAL a
dicyklopentyldimethoxysilan v hmotnostnim pomeéru 3,2 byly smichany pfed smichanim s kata-
lytickym kalem. Potom byla smés smichana s propylenem obsahujicim spravné mnozstvi vodiku
Jako regulatoru molekulové hmotnosti, pfidina do kontinuidlné michaného prepolymeraéniho
reaktoru. Po prepolymeraci byla pfiddna reakéni smés spolu s dal$im propylenem a vodikem do
kontinualniho kruhového reaktoru pracujiciho pii 68 °C. Ziskany PP homopolymerovy propyle-
novy kal obsahujici katalyzator byl kontinualné recyklovan z kruhového reaktoru &istici jednot-
kou, kde byl kapalny polymer odpafen a pevné &astice polymeru obsahujici aktivni modifikovany
katalyzator byly odstranény a dale pfidany do kontinudlniho pritoéného vrstvového plynového
reaktoru, kde byl produkovan pruzny propylenethylenovy kopelymer pro u€¢innou modifikaci.

Plynovy fazovy reaktor pracoval pfi 77 °C. Dostateéné mnoZstvi propylenu a ethylenu bylo
kontinuainé pfidavano do reaktoru a molekulovda hmotnost produkovaného kopolymeru byla
kontrolovana dostatenym mnozstvim vodiku. Finalni polymer byl kontinualné recyklovan ve
fazovém reaktoru. Po purifikaci nezreagovanych monomerli byly Zidané stabilizatory a jiné
piimési pfidany a polymerovy prasek, ktery byl vytladovanim granulovan,

Finalni polymer mél MFR; 15 g/10 min. a ethylenovy obsah 8 % hmotn. MnoZstvi polymeru
precipitovaného s acetonem z roztokil v 23 °C xylenu byl 13,9 % hmotn., ktery odpovidal mnoz-
stvi elastického kopolymeru vyroben¢ho v plynovém fiazovém reaktoru. MFR2 polymeru
recyklovaneho z kruhového reaktoru byl 20 g/10 min. Obsah ethylenu v polymeru precipitova-
ném acetonem z roztokd pfi 23 °C xylenu byl 37,4 % hmotn..

Ptiklad 9
TiCl; katalyzator byl modifikovan s VCH v heptanovém kalu pii 25 °C v laboratornim méfitku.
Polymerace modifikovaného katalyzatoru byla provedena v heptanovém kalu v 2 dm’ stolnim

reaktoru pfi teplot¢ 70 °C a tlaku 7 bar.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4 dole:
Tabulka 4. Modifikace TiCl, katalyzatoru

Katalyzator TiCls

T(B_lafal_y;étb_r N dicthylaluminium chlorid
Donor ne

Modifikace

Hepta;iwmr o 15 ml

AlfTi, molarni pomér 5

VCH/katalyzator, g/g 0,5

VCH reakéni Cas, h 24

VCH obsah po ofetfeni, % hmotn. 0,19 o
Polymerace

Al/Ti molarni pomeér 5

Aktivita, kg/g, 3 h polymeraa; 0,8

Ty, °C 130,0

*prepolymerace s propylenem 1/1 (Ti—obsah 15,7%)
Ty bez modifikace 110 az 112 °C, aktivita na stejné Grovni.
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Ptiklad 10

Preparace propylenovych homopolymeril v negranulované formé

Polypropylenovy homopolymer s MFR; 2 vyrobeny podle prezentovaného vynalezu méa krysta-
liza¢ni teplotu (Ty) 128,3 °C v negranulované reaktorové praskové formé. Slougené a peletované
vzorky vyrobené ze stejnych polypropylenovych homopolymert maji Ty, 128,8 °C, napfiklad
krystaliza¢ni teplota negranulovanych a granulovanych polymeri byla v podstaté stejna. Jako
srovnani propylenovych homopolymeri s MFR;2 mél vyrobeny reaktorovy pradek snemo-
difikovanym katalyzatorem Ty, 110,8 °C. Viechny vzorky byly uréeny stejnym DSC pfistrojem a
stejnym teplotnim programem a pro viechny vzorky krystaliza¢ni pik sestdva z jednoho piku.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vyroby propylenového polymeru krystalizovaného s polymerovym krystalizaénim
¢inidlem obsahujicim jednotky vinylovych sloudenin, vyznacdujici se tim, Ze se
modifikuje katalyzator

—  polymeraci vinylovych slougenin obecného vzorce

/\rRZ

R,

kde R; a R, dohromady tvofi 5 nebo 6 &lenny nasyceny nebo nenasyceny nebo aromaticky
kruh, pfi hmotnostnim poméru vinylové sloudeniny k mnozstvi katalyzdtoru od 0,1 do méné
neZ 3, za pfitomnosti zminéného katalyzatoru,

—  provedenim modifikace v médiu, které v podstaté nerozpoudti polymerované vinylové
sloudeniny a

— a pokracovanim polymerace vinylovych slouéenin dokud neni koncentrace nezreagovanych
vinylovych sloudenin mensi nez 0,5 % hmotnostnich

za vzniku modifikovaného katalytického prostiedku, pfi¢emZ uvedena modifikace je prove-
dena prakticky pfed viemi polymeraénimi kroky katalyzatoru s olefinovym monomerem, a
Ze
se polymerizuje propylen pripadné dohromady s komonomery v pfitomnosti zminéného kata-
lytického prostiedku.

2. Zpusob podie naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze vinylova slouenina je vybirana
ze skupiny vinylcyklohexanu, vinyleyklopentanu, vinyl-2-metyleyklohexanu a vinylnorbornanu,
styrenu, p—methylstyrenu a jejich smési.

3. Zpisob podle narokii 1 a2, vyzna&ujici se tim, Ze katalyzitor je vybrin ze
skupiny katalytickych prostfedk( obsahujicich sloudeninu pfechodného kovu jako prokataly-
tickou slozku.

4. Zpisob podle ndroku 3, vyzmacduajici se tim, Ze sloufenina pfechodného kovu je

vybirdna ze skupiny sloufenin titanu majicich oxida¢ni stupeii 3 nebo 4, slou¢enin vanadu,
zirkonia, slou¢enin chromu, kobaltu, niklu, wolframu a slouéenin kovil vzacnych zemin.
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5. Zpisob podle naroku 4, vyzmnacujiei se tim, Zze slouéeninami titanu jsou TiCl;
nebo TiCl,.

6. Zpusob podle nékterého znarokti 3 az5, vyznadujici se tim, Ze prokatalyticky
prostfedek je nesen na inertni organické nebo anorganické sloudeniné zejména oxidu kovu nebo
halogenidu kovu.

7. Zpisob podle nékterého znarokll 3 aZ 6, vyznadujici se tim, Ze katalyticky
prostiedek obsahuje kokatalyzator ze skupiny sloucenin hliniku, slouéenin alkalického kovu, a
slouéenin kovll vzacnych zemin.

8. Zplsob podle naroku 7, vyznacujici se tim, Ze kokatalyzator je vybiran ze
skupiny Al-trialkyli, Al-alkylhalogenidu, Al-alkoxidi, Al-alkoxyhalogenidi a Al-halogenidi.

9. Zplsob podle nékterého znarokd 3 az 8, vyzmacujici se tim, Ze katalyzator
obsahuje donory elektroni.

10. Zptsob podle ndroku 9, vyznac€ujici se tim, Ze donor ma obecny vzorec
RR WSi(R"O)ypmn

kde R” a R mizZe byt stejny nebo odli¥ny a pfedstavovat linedrni, vétvenou nebo cyklickou
alifatickou nebo aromatickou skupinu, R™" je methyl nebo ethyl, a n a m jsou 0 nebo 1 a n+m je
| nebo 2.

11. Zplsob podle naroku 10, vyznadujici se tim, 2ze donor je vybran ze skupiny
sestavajici z dicyklopentyldimethoxysilanu, di—terc.butyldimethoysilanu, metylcyklohexyldi-
methoxysilanu, diisopropyldimethoxysilanu a diisobutyldimethoxysilanu.

12. Zphsob podle nékterého znaroki 9, vyznaéujici se tim, Ze donor ma obecny
vzorec
R'R7"C(COMe),

kde R" a R jsou stejné nebo odlidné a jsou to vétvené alifatické nebo cyklické nebo aromatické
skupiny.

13. Zpisob podle ndroku 1 nebo 2, vyzmadujici se tim, Ze katalyticky systém
obsahuje metalocenni katalyzator.

14. Zphsob podle naroku 13, vyznaédujici se tim, Ze metalocenni katalyzator
obsahuje metalocen/aktivatorovy reakéni produkt impregnovany do pérd nosiée pouZivané
slouCeniny metalocen/aktivatorového reakéniho produktu a rozpoustédlo, které koresponduje
s maximalnim objemem poria vazaného katalytického komplexu, katalyticky halogenid kovu,
aluminium alky! a nosic.

15. Zpisob podle narokli 13 a 14, vyznadujici se tim, Ze metalocenni sloucenina
v metalocennim katalyzatoru je vazana bis(2-R—4-R '—indenyl)M Cl;, kde R a R” jsou alifatické,
cykloalifatické nebo aromatické uhlovodiky majici 1 aZz 18 atomu C, R’ je typicky benzyl, fenyl
nebo naftyl a R je niZ3i alkyl, M je piechodny kov, a R a R” mohou obsahovat heteroatomy, jako
Jje kiemik, dusik, fosfor nebo germanium a vazby mezi indenyly obsahuji 1 aZ 3 atomy jako jsou
uhlik, kiemik, dusik, fosfor nebo germanium.

16. Zpiisob podle narokt 14 a 15, vyznadujici se tim, Ze metalocenni sloueninou je

dimethylsilyl-bis(2—methyl—4—pentyl-indenyl)zirkoniumchlorid nebo dimethylsilyl-bis(2—-methyl-
4,5-benzylindenyl)zirkoniumdichlorid.
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17. Zplsob podle nékterého z pfedchozich ndrokli, vyzmaéujici se tim, ze modifika-
ce katalyzatoru je provedena v médiu vybraném ze skupiny isobutanu, propanu, pentanu, hexanu
nebo viskdzni hmota, kterd je inertni k reaktantiim.

18. Zpisob podle naroku 17, vyznadéujici se tim, Ze viskozni hmota zahrnuje vis-
kézni hmotu majici pfi pokojové teploté viskozitu od 1000 do 15 000 MPa.s.

19. Zpisob podle niroku 18, vyznacujici se tim, Ze viskézni hmota obsahuje olej
volitelné smichany s pevnou nebo vysoce viskézni hmotou.

20. Zpisob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze olej obsahuje poly-alfa—olefino-
vé olegje.

21. Zpisob podle naroku 19 nebo 20, vyznadéujici se tim, Ze pevnd nebo vysoce
viskézni hmota obsahuje kolomaz nebo vosk.

22. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze katalyzator se modifikuje
—  vnesenim katalyzatoru do reakéniho média;
—  pfidavkem kokatalyzatoru;

—  pfidanim vinylové sloudeniny pro nastartovani reakéniho média v hmotnostnim poméru
sloutenina/katalyzator od 0,1 do 2, vyhodné od 0,1 do 1,5;

—  podrobeni vinylovych sloucenin polymeracni reakci v pfitomnosti zminéného katalyzatoru
pfi teploté 35 az 65 °C, a

—  pokraovanim polymeraéni reakce dokud nebude maximalni koncentrace nereaktivni vinylo-
v¢ slouceniny mensi nez 0,2 % hmotnostnich, Iépe men3i nez 0,1 % hmotnostnich.

23. Zpisob podle n&kterého z pfedchozich nérokli, vyzmadujici se tim, Ze modi-
fikovany katalyticky prostfedek je jako takovy ptidavan dohromady s podily reakéniho média
v polymeraénim reaktoru.

24. Zpusob podle nékterého z pfedchozich narokll, vyzna&ujici se tim, Ze propylen
Jje polymerovan podrobenim propylenu a volitelné s jinymi olefiny polymeraci v mnoha polari-
zacnich reaktorech obsazenych v sérii.

25. Zphsob podle nékterého z pfedchozich narokli, vyznadujici se tim, Ze polymera-
ce byla provedena v nejméné jednom reaktoru vybraném ze skupiny kalovych reaktorii a
plynnych fazovych reaktori.

26. Zpusob podle nékterého z piedchozich narokli, vyznadujici se tim, Ze propylen
je polymerovan v kaskad& reaktordi zahrnujici nejméné jeden kruhovy reaktor a nejméné jeden
plynny fazovy reaktor.

27. Zpisob podle naroku 26, vyzna&ujici se tim, Ze vyuZiva jiného moldrniho mnoZ-
stvi vodiku jako modifikatoru v nejméné dvou reaktorech, aby poskytl vysokomolekularni
polymeraéni produkt a nizko nebo médium molami polymeraéni produkt.

28. Zplisob podle n&kterého z ndrok(i 25 az 27, vyznadujici se tim, Ze kalovy reaktor
pracuje pii polymeraéni teploté 60 az 110 °C.

29, Zpisob podle nékterého z pfedchozich naroki, vyznadujici se tim, Ze produkt

polymerace plynného reaktoru je piidan do dalsiho reaktoru, ve kterém je polymeracni produkt
kombinovan s elastomerem za produkce modifikovaného polymeraéniho produktu.
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30. Zpisob podle naroku 29, vyznadujici se tim, Ze modifikovany polymeraéni
produkt vykazuje vlastnosti lepi odolnosti proti narazu.

31. Zpisob podle naroku 29 nebo 30, vyznaujici se tim, Ze elastomer je produko-
van kopolymeraci propylenu a ethylenu do elastomeru v takovém poméru, ze amorfni frakce
propylen/ethylenového kopolymeru obsahuje od 10 do 70 %, zejména 30 aZ 50 % hmotn. ethyle-
novych jednotek.

32. Zpisob podle neékter¢ho z predchozich narokii, vyznadujici se tim, Ze propyle-
novy polymer je pfipraveny tak, Ze ma rychlost toku taveniny (Melt Flow Rate-MFR;) od 0,01
do 1500 g/10 min. a Ty, o vice nez 7 °C vy33i nez T\, odpovidajici nekrystalizovanému polymeru.

33. Zpusob podle nékter¢ho z predchozich naroki, vyznadujici se tim, Ze mnoZstvi
nezreagovanych vinylovych slougenin v propylenovém kopolymeru je pod limitem stanoveni
GC-MS metodou.

34. Zpusob podle nékterého z ptedchozich narokt, vyznadujici se tim, Ze propyle-
novy polymer je smichan a volitelné slu¢ovan s plnidly vybranymi ze skupiny pfimési, plnidel,
posilovaéi a jinych polymert.

35. Zpusob podle naroku 34, vyzmadujici se tim, Zze propylenovy polymer je
smichan s pfimé&smi v negranulované formé.

6. Zpusob podle naroku 35, vyznadujici se tim, ’e propylenovy polymer ve forme
reaktorového pradku je smichan s pfimésmi impregnaci pragku roztavenymi, kapalnymi nebo
dispergovanymi pfimésmi.

37. Zpisob podle naroku 34, vyznacujici se tim, Ze propylenovy polymer je smi-
chan a voliteln€ slu¢ovan s propylenovymi polymery pfipravenymi s nemodifikovanymi kataly-
zatory.

38. Zpisob podle nékterého z piedchozich narokd 34 az 37, vyznacujici se tim, Ze
ptisady jsou vybirany ze skupiny antioxidantd, neutralizaénich &inidel, antistatickych &inidel,
¢inidel zpisobujicich zarovzdornost, svételnych a tepelnych stabilizatort, mazadel, krystalizaé-
nich ¢inidel, pigmentd, barvicich &inidel zahrnujicich uhlikovou Certi.

39. Zpisob podle nékter¢ho z narokd 34 az 38, vyznadujici se tim, Ze plnidla jsou
vybirana ze skupiny slidy, uhli€itanu vapenatého, mastku a kfemicitanu vapenatého.

40. Zplsob podle nékterého z narokli 34 az 39, vyznaéujici se tim, Ze polymer byl
smichan s jinymi polymery, zejména polyolefiny vybranymi ze skupiny LD-, LLD—, MD- a
HD—polyethylen( a polybutylend.

41. Zpisob podle nékterého z narokii 34 az 40, vyznacdujici se tim, Ze zpeviujici
¢inidla jsou vybirana ze skupiny sekanych nebo kontinudlnich sklenénych vldken, uhlikovych
vlaken, ocelovych vlaken a celulosovych vlaken.

42. Pouziti polymerového preparatu pFipraveného podle nékterého z pfedchozich néaroki pro
pfipravu polymerovych vyrobki pfipravenych litim nebo vytlatovanim.

43. Pouzitt polymerového preparatu pfipraveného podle nékterého z narokii 1 az 41 pro pfipravu

polymerovych vyrobkil pfipravenych injekénim litim, lisovanim, termoformovanim, vyfukova-
nim nebo pénénim.
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44. Pouziti polymerového preparatu podle naroku 42 nebo 43 pro piipravu trubek, kabeld, desek
a filma.

45. Pouziti polymerového preparatu podle niroku 42 nebo 43 pro pfipravu hrnkd, kbeliki, lahvi,
box, kontejnerl, automobilovych &asti, pfistroja, technickych vyrobkii, uzavéra, zatek, vicek.

1 vykres
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Katalyticky kal

vinylova sloutenina

modifikace katalyzitoru Zvysend teplota
<70°C
modifikovany katalyzator
propen
prepolymerace
propen + kopolymery (volitelné)

polymerace Molekulové hmotn. (MWD)
-PP h?mopo’lymer upravend (opt.)
-PP nahodny kopolymer vné&§i donory
-PP blokovy kopolymer

Fig. 1
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