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Smés pro vyrobu polypropylenového filmu orientovaného v
pevném stavu obsahuje prvni izotakticky polypropylen a
druhy izotakticky polypropylen, pfitem? teplota tplného
roztaveni vykrystalované frakce pfi zahi{vani pevného
druhého izotaktického polypropylenu je podstatng niZ§i nez
teplota uplného roztaveni vykrystalované frakce pfi zahfivani
prvniho izotaktického polypropylenu a hmotnostni pom&r
druhého izotaktického polypropylenu k prvnimu
izotaktickému polypropylenu je 5 : 95 aZ 95 : 5 a rychlost
te€eni taveniny smési je 0,1 aZ 1 g/min.
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Polypropylenovy prostfedek pro vyrobu filmu orientovaného v pevném stavu

Oblast techniky

Podstata tohoto vynalezu spo&iva v chemickych védach. Presnéji
reCeno vynalez se tyka chemie syntetickych pryskyfic odvozenych od 1-olefind,
znamych jako alfa olefiny. Konkrétné se vynalez tyka syntetickych pryskyfic

pfipravenych polymerizaci propylenu ,a filmu z nich vyrobeného.

Dosavadni stav techniky

Synteticka pryskyfice vytvofena polymeraci propylenu jako jediného
monomeru se nazyva polypropylen. | kdyZ oznaéeni ,polypropylen® byva éasto
v chemii pouZivano pro syntetickou pryskyfici vytvofenou kopolymeraci propylenu a
mensiho mnozstvi jiného monomeru, jako napf. etylénu, pfesto ve vynalezu neni
tento termin takto pouzit. Zde tato pryskyfice je smési homopolymer( propylenu o
rizné délce retézce, a tudiz i o rizné molekularni hmotnosti. Obvykle se v8ak
oznacuje jednodus$e jako ,polymer”.

Dobfe znamy komeréni polypropylen je pievazné izotakticky a pfevazné
krystalicky termoplasticky polymer. Tvofi se polymeraci propylenu na Ziegler-Natta-
ove katalyzatoru. Jak je dobfe zndmo, pii této katalyze polymeraéni katalyzator
sestava z reak¢nich produktll organické slougeniny kovu ze skupiny | — lll periodické
tabulky prvkd (jako napf. alkylaluminium) a anorganické slou€eniny pfechodového
kovu (metaloidu) ze skupiny IV — VIl periodické tabulky prvkd (Jako napf. halid
titanu). Podminky polymerace jsou rovnéz dobfe znamé.

Tento polypropylen dosahl pouziti v tunach pii mnohych aplikacich, z nichz
jednou je vyroba fdlie, a to zejména biaxialné orientované folie pro baleni napf.
potravin pro jidelny, jako jsou bramborové hranolky apod. Tyto félie se staly znamymi
jako ,BOPP* film.

Film orientovaného polypropylenu se b&zné vyrabi metodou orientace
v pevneém stavu. Jednim zp(isobem je metoda vyfukovéani trubky nebo metoda dvoji

bubliny, druhym zplsobem je metoda s napinacim ramem.
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V jednom provedeni metody vyfukovani trubky nebo dvoji bubliny je material
sestavajici v podstaté z polypropylenu, protladovan v roztaveném stavu prstencovou
formou (Stérbinou), aby vytvofil ,trubku® v roztaveném stavu, ktera se uvede ve styk
s vnitinim chladicim trnem, na némz zaéne tuhnout. Trubka se dale chladi na vodni
lazni a protahne se mezi parem valcl, které ji tésné stlagi. Po projiti valci se
ochlazena ztuhla trubka ,zmék¢i* opétnym zahratim napf. zafivymi topidly na teplotu
pod teplotou tani polypropylenu, avSak jesté dostateéné vysokou teplotu, aby trubka
mohla expandovat pisobenim stlaéeného vzduchu zevnitf. Do trubky je vhanén
stlageny vzduch. To zplsobi zvétSovani trubky, aZ se vytvori bublina fizené velikosti
a sténa trubky se roztahne ve vSech smérech, a tim se biaxialné orientuje. Potom se
bublina stlai ramovymi valci, projde parem valcl s vystupky, nadeZ se rozfizne
podélnou fezackou, a tim se zplo$téla bublina pfeméni na pas nebo na pasy, které
jdou na navijeci civku nebo civky.

Pfi zplsobu s napinacim r&mem se prostfedek dle vynalezu, sestavajici
Vv podstaté z polypropylenu, protladuje v roztaveném stavu $térbinovou formou
(hubici), a tim se vytvofi roztavena vrstva (félie). Tato vrstva ztuhne prudkym
ochlazenim na odlévacim valci. Pfi nepfetrzitém zplsobu orientace (on-line) se
vysledna odlita félie okamZité znova ohieje na teplotu pod teplotou tani
polypropylenu, avSak jesté dostate¢né vysokou teplotu, umozfujici taZeni nebo
roztahovani prostiedku dle vynalezu. Pfi sekvenénim zplsobu orientace se
~Zzmeék&ena” folie tdhne na valcich s odli$nou rychlosti rotace, takze se roztahuje do
pozadované miry roztaZenim v podélném sméru (ve sméru stroje). Takto jednoose
orientovana folie se potom postupné upina na boénich stranach retézovymi svérkami
a pfevadi se do napinaci picky, kde se opét zahfeje na vy$e popsanou teplotu, a
roztahuje se v pficném sméru na poZadovanou miru roztaZeni, a to tim, Ze fetézy se
svérkami se ve sméru postupu rozbihaji. Viysledny biaxialné orientovany film se
uvolni z fetézovych svérek, a po ostiihani okrajii se naviji na civku.

Vyvojem se v poslednich letech dosio k polymeraci 1-olefin(i katalyzou na
metalocenu. Skute¢né vyvoj dospél do stadia, kdy nejméné jeden vyrobce vyrobil
komeréné dostupné vzorky prevazné izotaktického polypropylenu metalocenem
katalyzovanou polymeraci propylenu. V této katalyze polymeraéni katalyzator
obsahuje reakéni produkt metalocenu a slougeniny jako je alumoxan,

trialkylaluminium nebo néjaky ionicky aktivator. Metalocen je slouéenina s nejméné
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jednou cyklopentadienylskupinou v kombinaci s pfechodovym kovem (metaloidem)
ze skupiny VI az VIII periodické tabulky prvk.

Popis dosavadnich technickych dokument

Patent USP Cis. 5 530 065 (autofi Farley aj., viz také WO 95/13321) popisuje
smes a/ na metalocenu katalyzovaného polymeru s Gizkym rozdélenim molekulové
hmotnosti a rozdélenim slozeni, a b/ konvenéniho polymeru z katalyzy dle Ziegler-
Natty, se irokym rozdé&lenim molekulové hmotnosti a rozdélenim slozeni. Uvadi se,
ze tato smés je pouzitelna pro vyrobu teplem svafitelného, neorientovaného nebo
orientovaného filmu (félie). Obecné se popisuje vyroba neorientovaného filmu
protlacovanim smési v roztaveném stavu plochou $térbinovou formou a ochlazenim.
Dale se popisuje vyroba orientovaného filmu metodou vyfukovani filmu, t.
protlaCovanim smési v roztaveném stavu prstencovou $térbinovou formou,
vyfukovanim a chlazenim vytvofeného trubkového filmu (,rukavu®), ktery se potom
axialné rozfizne a rozprostfe, az vytvoii plochy film.

V tomto patentu se uvadi, ze polymery Ize pfipravit polymeraci nebo
kopolymeraci jednoho nebo vice alfa-olefinii C.12, a v piikladech je zahrnut i
propylen, avSak konkrétni zavéry jsou zaméieny na polyetylén a kopolymery etylénu.
Ve vynalezu nejsou uvadény viastnosti homopolymerti propylenu, vyrobenych
katalyzou na metalocenech, ani viastnosti homopolymerti propylenu vyrobenych
konvencni katalyzou dle Ziegler-Natty, a ani specifické teplotni podminky pfi popisu
vyroby filmu.

V PCT publikované pfihla§ce WO 96/11218 s datem zvefejnéni 18. dubna
1996 se popisuje vicestupriovy zplisob polymerace jednoho nebo vice nez jednoho
olefinu o vzorci CH;=CHR, kde R mlze byt alkyl s 1 az 10 atomy uhliku. V prvnim
polymera¢nim stupni jeden nebo vice t&chto olefind se polymerizuji na Ziegler-Natta-
ove katalyzatoru, a vytvofi se ¢astice prvniho polymeru. V dal§im polymeraénim
stupni se katalyzou na metalocenu vytvofi polymer jednoho nebo vice té&chto olefin(i,
a to na nebo v Casticich prvniho polymeru. Avsak v této prihlasce nejsou popsany
vlastnosti produktl procesu, vyjma kone&nych produktl v Piikladech, kterésto
konecné produkty jsou tzv. razové kopolymery propylenu, vyrobené sekvendéni

polymeraci propylenu a smési propylenu a etylénu.
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Zverejnéné Evropské patentové piihlasky EP 0 841 371 A2, EP 0 841 372 A2
a EP 0 841 373 A2 firmy Mitsui Chemicals, Inc. popisuji propylenovy polymerni
prostredek s poZadovanou MFR (rychlosti te¢eni taveniny) 5 — 50 g/10 min, ktery
sestava z propylenového polymeru (A3), pfipraveného katalyzou dle Ziegler-Natty
s pozadovanou MFR 0,01 — 30 g/10 min a v poZadované koncentraci 10 — 90 %
hmotn., a z propylenového polymeru (A2) pfipraveného katalyzou na metalocenu
s poZadovanou MFR 30 — 1000 g/10 min a v poZadované koncentraci 10 ~ 90 %
hmotn. O tomto prostiedku se uvadi, Ze mé'nejen vybornou tepelnou odolnost,
tuhost a pomérné prodiouZeni v tahu pii pietrzeni (taznost), ale i tvarnost

(formovatelnost).
Technické definice

Sfilm* znamena folii (list) tloustky 254 um (10 mils) nebo méné.

~MFR" znamena rychlost teceni taveniny v decigramech (desetinach gramu) za
minutu (,dg/min“) nebo v gramech za deset minut (,g/10 min“), mé&feno
podle metodiky ASTM, metoda D 1238, instrukce L.

»Jommmm® znamena hmotnostni procento izotaktickych pentadovych jednotek,

v nichZ metyly jsou ve stereo-usporadani, stanoveném méfenim
nuklearni magnetické rezonance (,NMR*). Je mirou izotakticity. Cim je
vetsi procento, tim je vétsi izotakticita.

WPl znamena rheologicky stanoveny index polydisperzity. Je mirou
rozdéleni molekulové hmotnosti. Cim vy$si jeho hodnota, tim je Sirsi
rozdéleni.

PP znamena pievazné izotakticky polypropylen.

.prevazné izotakticky polypropylen* znamena polypropylen, v némz jednotky
monomerniho propylenu jsou v kazdém fetézci polymeru prostorové
usporadany tak, ze metylskupiny vychazeji z fetézce ve stejne
prostorove (stereo) situaci, stanovené metodou NMR, a s pravidelnosti
dostadujici pro krystalizaci.

»m-iPP* je iPP pfipraveny katalyzou na metalocenu.

,1C" je teplota ve stupnich Celsia (,°C"), stanovena diferenéni snimaci

kalorimetrii, pfi niz krystalizovatelny roztaveny polymer dosahne
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maximalni krystalizace, byl-li ochlazen az do ztuhnuti.
I je teplota ve stupnich Celsia (,°C*), stanovena diferenéni snimaci

kalorimetrii, pfi niz vykrystalizovana frakce (podil) normainé pevného
termoplastického krystalizovatelného polymeru, nebo ko-krystalizovana
frakce (podil) normalné pevné termoplasticke krystalizovatelné smési
polymer( se Uplné roztavi, jsou-li pevny poiymer nebo smés zahfivany.

WX znamena podil polymeru, ktery je nerozpustny v xylenu pfi 25 °C. Méfi
se rozpusténim vazeného mnozstvi polymeru ve vroucim xylenu,
ochlazenim roztoku na uvedenou teplotu, a zvazenim pevného
precipitatu neobsahujiciho xylen. Vyjadfuje se hmotnostnim procentem
polymeru. Je mirou krystalinity (krystalizovatelnosti). Cim je vétsi
procento, tim vétsi je krystalinita.

ZN-iPP“  znamena iPP, ktery byl vyroben na Ziegler-Natta-ové katalyzatoru.

Podstata vynélezu

Tento vynalez je zaloZen na objevu, Ze (v porovnani s biaxialné orientovanym
filmem vyrobenym ze ZN-iPP) urcité vyrazné zlepSené vlastnosti ma biaxialné
orientovany film, vyrobeny v podstaté za stejnych podminek z polypropylenového
prostfedku v podstaté se stejnou rychlosti te€eni taveniny (MFR) jako ZN-iPP, a ktery
sestava v podstaté ze ZN-iPP a m-iPP. Oba dva polypropyleny prostiedku die
vynalezu jsou sice pfevazné izotaktické, avsak liSi se v tom, Ze Tm polymeru m-iPP
je znacne nizsi, nez Tm polymeru ZN-iPP. Prostfedek dle vynalezu poskytuje urditou
vyvazenost mezi taznymi vlastnostmi pfi zvySené teploté a vlastnostmi kone¢ného
filmu, a tato vyvaZenost je podstatné lepSi ve srovnani s vyvazenosti vlastnosti u
prvné zminéného ZN-iPP. Prostiedek dle vynalezu ve srovnani s prvné zminénym
ZN-iPP poskytuje $ir8i prostor pro zpracovani filmu. Ve srovnani s orientovanym
filmem vyrobenym z prvné zminéného ZN-iPP, lepsi vlastnosti vykazuje orientovany
film vyrobeny z prostfedku podle vynalezu pfi stejném nebo niZ§im namahani na
mezi trvalé deformace (pritaznosti) za vySsi teploty. Témito lep$imi viastnostmi jsou
tuhost, prodlouzeni pfi pfetrzeni, rozmérova stabilita a kyslikova bariéra

(nepropustnost). Tyto lepsi viastnosti €ini orientovany film z prostiedku podle




vynalezu pouzitelnym zejména na ohebné balici folie, a to obzvlasté na baleni
potravin a 1éku citlivych na kyslik.

Souhrnné feéeno, z jednoho hlediska prostfedek podle vynalezu sestava ze
smési dvou iPP (izotaktickych polypropylen(), pfi Cemz Tm jednoho iPP je podstatne
niz&i nez Tm druhého iPP. Pfi jednom provedeni vynélezu prostfedek obsahuje
roztavenou smés v podstaté téchto dvou iPP.

Jednim vyuzitim prostfedku dle vynélezu je vyroba orientovaného filmu. Tudiz
vynalez podle jiného hlediska zahrnuje list folie vyrobené z prostfedku. Provedeni
vynalezu na félie zahrnuje jak orientovany film, tak i odlity list folie potfebny pro
vyrobu orientovaného filmu. Orientovany film zahrnuje jak uniaxialné orientovany
film, tak i biaxialné orientovany film (folii).

Mimo to vynalez podle dalsiho hlediska zahruije i zptsob vyroby
orientovaného filmu metodou s napinacim ramem. Pfi této metodé se z prostiedku
v roztaveném stavu vytlaguje félie, a po ochlazeni az do ztuhnuti se folie roztahuje
k pozadovanému stavu orientace a tloustky, a to pfi teploté, kdy se roztahovana folie
pfi roztahovani jesté nepfetrhne, avSak pod teplotou Tm prostfedku dle vynalezu.
Viysledny orientovany film se potom ochladi nejméné na teplotu T, prostiedku dle

vynalezu.
Podrobny popis vynalezu

Ve vyhodném provedeni prostfedku podle vynalezu jednim z iPP
(izotaktickych polypropylent) je ZN-iPP, ktery v dalSim textu je ¢as od Casu
ozna&ovan jako prvni iPP. V jinych provedenich vynalezu prvnim iPP je iPP
pfipraveny polymeraci propylenu jinou neZ Ziegler-Natta-ovou katalyzou, napf.
katalyzou na metalocenech.

Avsak ve véech provedenich vynalezu, pouZitych pro vyrobu orientovaného

filmu metodou orientace v pevném stavu, prvni iPP ma vyhodné nasledujici

vlastnosti:
MFR = 0,05 aZ 1 g/min (0,5 az 10 dg/min)
%mmmm  =85az 100
Tm = 160 az 167 °C




Numerické hodnoty mimo tyto minimalni a maximalini hodnoty spadaiji do
girsiho pojeti tohoto vynalezu, pokud byly spinény zakladni koncepce tohoto
vynalezu.

Jak bylo naznag&eno vyse, ve v8ech provedenich vynalezu jiny iPP
(oznadovany v dal§im textu ¢as od ¢asu jako druhy iPP) je charakterizovan tim, ze
jeho Ty, je podstatné niz8i neZ T prvniho iPP. Ve vy$e zminéném vyhodném
provedeni je jim m-iPP. V jinych provedenich je to iPP pfipraveny jinou katalyzou nez
na metalocenu, napf. Ziegler-Natta-ovou katalyzou, av$ak s uvedenou Th.

Ve viech provedenich vynalezu, uréenych pro pouZziti ve vyrobé
orientovaného filmu metodou orientace v pevném stavu, druhy iPP vyhodné ma

nasledujici vlastnosti:

MFR = 0,05 az 20 g/min (0,5 az 200 dg/min)
%mmmm =75 az 98
Tm =110 az 160 °C

Numerické hodnoty vné téchto minimalnich a maximalnich hodnot spadaji do
sirsiho pojeti tohoto vynalezu, pokud byly spinény zakladni koncepce tohoto
vynalezu.

Pro pouziti ve vyrobé orientovaného filmu metodou napinaciho ramu
vyhodnou MFR (rychlosti te¢eni taveniny) prostiedku dle vynalezu je 0,1az 1 g/min
(1 a2 10 dg/min). Podle toho je nutno prvni iPP a druhy iPP a jejich pfislusné
koncentrace vyhodné zvolit tak, aby vysledkem byla uvedena MFR.

Obecné Ize fici, Ze hmotnostni pomér druhého iPP k prvnimu iPP v prostiedku
dle vynalezu je v rozmezi 5 : 95 az 95 : 5. Niz8i a vy88i provozovatelné hmotnostni
poméry nez uvedené minimalni a maximaini poméry spadaji pod $irsi pojeti tohoto
vynalezu. Piesnéji feeno, volba pfisluného hmotnostniho poméru zavisi na Tm
druhého iPP a na izotakticité prvniho iPP. Pii dané izotakticité prvniho iPP plati: Cim
blize je Tm druhého iPP k Tr, prvniho iPP, tim vy$8i koncentrace prvniho iPP musi
byt, ma-li se dosédhnout vyhod tohoto vynalezu. Cim vyssi je izotakticita prvniho iPP
v poméru k druhému iPP, tim niz8i mGzZe byt hmotnostni pomeér druhého iPP
k prvnimu iPP.

Ve vétsiné pfipadd kazdy polypropylen podstatny pro vyrobu prostiedku podle
tohoto vynalezu miiZze obsahovat pii nejmensim antioxydant v obvyklé koncentraci,

ktera Géinné omezi oxydativni degradaci polypropylenu na minimum. V nékterych




provedenich vynalezu jeden nebo oba podstatné polypropyleny obsahuiji i jiny
stabilizacni material, ktery se zvoli ze skupiny latek, jako jsou antioxydanty, tepelné
stabilizatory, inhibitory ptsobeni ultrafialového zafeni, a podobné. Mimo to kazdy
polypropylen mlzZe obsahovat i jina aditiva, jako napf. nuklea¢ni &inidlo (podporujici
tvofeni krystalizaénich zarodk(), plnici material, nastavovaci plnivo, barvivo,
protikyselinovy material a material zlepsSujici vlastnosti.

Vedle aditiva nebo aditiv v obou podstatnych polypropylenech mutize
prostiedek podle vyndlezu obsahovat i dal$i aditiva, jako jsou dalsi stabilizatory,
protikyselinovy material, barviva a nukleacni ¢inidla.

Prostfedky podle tohoto vynalezu se vyrobi béZnymi zplisoby a prostiedky. Pfi
jednom zpUsobu se smisi ¢astice kazdého iPP, at jiz ve formé pelet, granuli, viogek
apod. a s aditivy nebo bez nich, a vytvofi jednoduchou smés. Pfi druhém zplisobu se
¢astice kazdého iPP s aditivy nebo bez nich smisi v roztaveném stavu. Takto
vytvofené roztavené smési Ize pouZit pfimo v roztaveném stavu, jako je to pfi vyrobé
filmu, nebo ji Ize protladovat formou na prameny v tloustce pelet, nebo prameny
v tloustce pelet se ochladi aZ do ztuhnuti, a potom se rozsekaji na pelety pro dalsi
pouZziti.

Prostredek podle vynalezu je mozno také vyrobit vicestupfiovym postupem
uvedenym v PCT publikované prihlasce WO 96/11218. V tomto pfipadé vznika
produkt, ktery je ve formé Castic sestavajicich v podstaté z obou polymerd.

Jak jiz bylo naznaceno, jednim vyuZitim prostfedku podle tohoto vynalezu je
vyroba orientovaného filmu metodou orientace v pevném stavu, a odliti folie pro
pouZiti ve vyrobé orientovaného filmu metodou s napinacim ramem.

Pfi této vyrobé se félie odlita z prostfedku podle vynalezu vytvoii b&znymi
zpUsoby. Ve vétsiné pfipadl se prostiedek podle vynalezu protladuje (odléva) hubici
a vytvori se félie zvolené tloustky. Tato tlouStka musi byt takova, abychom po
nasledném roztahovani nebo taZeni odlité folie ziskali folii pozadované tloustky.
Roztavena folie (film) se ochladi az do ztuhnuti. Ma-li k orientaci dojit pozdéji, odlita a
jiz pevna folie se dale chladi na teplotu mistnosti (obvykle 20 — 25 °C) a uskladni se
pro pfisti orientovani.

V kaZdem pfipadé pro orientovani se pevna félie opétné ohieje na teplotu, pfi
které se pfi roztahovani nepretrhne, avSak pod teplotu T, prostiedku (ktery je nyni

ztuhlou taveninou smési). V tomto sméru teplota T, kazdé z komponent polymeru




neni v pevné smési taveniny skute¢né pozorovana vzhledem k Géinklm ko-
krystalizace. Pfi této teploté se félie roztahuje v jednom sméru a pficne na tento
smér, nebo v obou smérech (postupné nebo soucasné), ato v pozadovaném
rozsahu orientace a tloustky félie. Vysledna félie (film) se potom chladi, az jeji teplota
je pfi nejmensim na teploté T¢ nebo pod T prostfedku podle vynalezu.

Biaxialné orientovany film vyrobeny metodou orientace v pevném stavu
z prostfedku podle vynalezu s MFR v rozmezi 0,1 az 1 g/min (1 az 10 dg/min)
vykazuje podstatné zlep$eni pfi zpracovani a podstatné lepsi vyvazenost mezi
zpracovanim a vlastnostmi v porovnani s biaxialné orientovanym filmem vyrobenym
za v podstaté stejnych podminek ze ZN-iPP se stejnou (v podstaté) MFR, a
v porovnani s biaxialné orientovanym filmem vyrobenym v podstaté ve stejnych
podminkach z m-iPP se stejnou (v podstaté) MFR (rychlosti teCeni taveniny).
Prostiedek podle vynalezu ma $ir§i moznosti zpracovani a nizsi biaxialni napéti na
mezi kluzu (trvalé deformace). Vzhledem k biaxialnimu napéti na mezi kKluzu pfi
stejné nebo méné zvysené teploté vykazuje prostredek podle vynalezu lepsi
viastnosti. Témito viastnostmi jsou modul pruznosti v tahu a prodlouZeni pfi pfetrzeni
pfi teploté mistnosti, rozmérova stabilita, a lepsi nepropustnost (bariéra) pro kyslik a
paru. | _

Nejlepsi zpUsob realizace tohoto vynalezu je znazornén na nasledujicich

pfikladech.

T4

Priklady

- Priklad 1
Tento piiklad objasfiuje specifické provedeni prostiedku podie tohoto

vynalezu. Formulace (sloZeni) pii tomto provedeni je nasledujici:

Komponenty hmotnostni dily
ZN-iPP 60
m-iPP 40
stabilizator 0,22

Polypropylenem ZN-iPP v tomto provedeni je pryskyfice ,Pro-fax 6701%, coz
je komeréni peletizovany polypropylen vyrobeny katalyticky podle Ziegler-Natty. Je
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dodavan firmou Montell USA Inc. Obsahuje bézny fenolicky antioxydant v mnozstvi

0,1 % z hmotnosti produktu. Typickymi vlastnostmi jsou:

MFR = 0,083 g/min (0,83 dg/min)

Tm =162 - 164 °C (nové ohrati)
Te =101 - 104 °C (nové ohfati)
Y%mmmm = 86- 89

X = 95,5 hmotn. %

Pl = 3,95

Polypropylenem m-iPP je pryskyfice EX3825 — peletizovany homopolymer
propylenu firmy Exxon Chemical Company. Tento homopolymer je vyroben katalyzou
na metalocenu. Stabiliza¢ni material je obsaZen v malé, av8ak G&inné koncentraci.

Typické viastnosti jsou:
MFR = 2,8 g/min (28 dg/min)

Tm = 148,3 °C (nové ohfiéti)
Te = 92,1 °C (nové ohfiati)
%mmmm = 0923

Xl = 99,5 hmotn. %

Pl = 3,95

Stabilizacnim materidlem je béZny stabiliza¢ni prostiedek pouzivany ke
stabilizaci formulaci iPP pro vyrobu flexibilni (ohebné) balici félie.

Prostifedek v tomto Pfikladu mizZe byt ve formé prosté smési pevnych &astic
(prasek z vyroby v polymera¢nim procesu, znamy také jako vio&ky; pelety; granule;
kulicky apod.) jednotlivych izotaktickych polypropylenti a stabiliza¢niho materialu.
V tomto pfipadé se prostfedek dle vynalezu vyrobi b&Znou technikou miseni
v béZném zafizeni.

Prostfedek podie vynalezu mlize byt také ve formé &astic (pelet apod.)
roztavené smesi jednotlivych iPP a stabilizaniho materialu. V takovém pfipadé se
prostiedek vyrobi béZnou technikou miseni taveniny a peletizace, nebo jinou
technikou a zafizenim na tvorbu ¢astic. Typickymi teplotami Tr, a T sSmési

v roztavenem stavu jsou 159,3 a 100,5 °C.

Priklad 2
Tento pfiklad objasfiuje specifické provedeni biaxialné orientovaného filmu

podle vynalezu, a zplsob vyroby.
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Pelety o sloZeni jako v Pfikladu 1 se liji do tvaru folie tloustky 635 um (25 mil),
a to vytlatovacim lisem ,Killion" (8nek 3,8 cm, L/D = 30), opatfenym plochou hubici
25,4 cm pro vertikalni vytlacovani. Félie se chladi na vodou chlazeném valci,
nastavenem na rychlost taZzeni 2,5 m/min. Podminky pro zpracovani jsou:

Teploty vytladovaciho bubnu: 230-250-250-250-250-250 °C

Hustota mfizky (ceditka): 0,25/0,15/0,25 mm

Rychlost $neku: 50 ot/min

Stérbina formy (hubice): 1 mm

Teploty chladicich valcl: 35 —-40 °C

V8echny Ctyfi strany Ctvercove sekce z odlité folie se upnou do napinaciho
(roztahovaciho) stroje ,TM - Long". Po zahtivani po dobu 45 sekund pi teploté 140
— 155 °C se sekce folie biaxialné roztahuje na napinacim stroji pii rychlosti
roztahovani 9.000 % za minutu na pomér roztaZeni 6 : 1 v obou smérech. Vysledny
biaxialné orientovany film se ochladi na teplotu mistnosti (20 — 25 °C). B&zna
tloustka filmu je 25um (1 mil).

Vlastnosti biaxialné orientovaného filmu byly sestaveny do nasleduijici Tabulky
l, v niZ jsou uvedeny skute¢né dosazené hodnoty tykajici se biaxialné orientovaného
filmu podle tohoto vynalezu. Tento film byl vyroben ze vzork(i o rozmérech 5,1 x
5,1cm, pfipravenych z odlité folie vyrobené postupem podle tohoto Prikladu 2.
Vzorky byly biaxialné roztahovany (napinany) vy$e naznagenym postupem pfi
riznych teplotach na laboratornim napinacim stroji ,TM - Long" . Napinaci zafizeni
bylo opatieno snimacem (pfevodnikem) pro vysokoteplotni provoz, ktery byl
namontovan na systém svérek a propojen s pocitatem uréenym pro méfeni veliginy
napéti/namahani.

Roztazené vzorky byly ponechany ke starnuti pfi 23 °C a 50% relativni vihkosti
po dobu jednoho tydne, a potom byly zméfeny nasledujici fyzikalni viastnosti
uvedenymi postupy:

Pevnost v tahu (napéti pfi pretrzeni): ASTM D-882

Pruznost (modul pruznosti jako 1% seéna kfivky + pomérné prodlouZeni pfi

pfetrzeni): ASTM D-882
Propustnost par vihkosti (,MVTR*): ASTM F1249-90
(pfi 38 °C a 100 % relativni vihkosti)
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Propustnost pro kyslik (,0,TR"): ASTM D3985-81
(pfi 23,3 °C a v suchém stavu)
Zakaleni a prichod svétla: méfeno Gardnerovym méfiéem zakalu

Pro porovnani tabulka uvadi také Udaje ziskané v pfipadé biaxialné
orientovaneho filmu tloustky 25um (1 mil) vyrobeného ze ZN-iPP, ktery mél

nasledujici viastnosti:

MFR = 0,38 g/min (3,8 dg/min)
Tm = 162,5 °C (novy ohfev)
Te =99,0 °C (novy ohfev)
Y%ommmm = 87,4
XI = 94,4 hmotn. %

Pl = 4,39

Tento film byl vyroben ze vzorki 5,1 ¢cm x 5,1 cm z odlité félie, a to postupem
uvedenym v Prikladu 2, av8ak z pelet ze ZN-iPP. Vzorky byly biaxialné roztahovany
jako vySe pfi riznych teplotach a na laboratornim napinacim zafizeni ,TM - Long".

Film byl testovan stejnym zplUsobem, jak bylo uvedeno vyse.

Tabulka |

Teplota pfi napinani 145 °C 150 °C 1565°C

Film Prikl. 2 |ZN-iPP_|PFikl. 2 |ZN-iPP |Piikl. 2 |ZN-iPP

Biaxialni namahani 2,13 2,43 1,22 1,52 0,81 0,87

na mezi trvalé

deform. (MPa)

Namahani pfi 186 186 169 179 175 179

pretrzeni (MPa)

Modul pruznosti jako |2080 1905 2100 1990 1970 1920

1 % seéna kfivky

(MPa)

Prodlouzeni pfi 87 101 99 93 148 130

pretrzeni (%)

O,TR (propustnost 1678 1991 nm nm nm nm

pro O,) (ccm/m?/den

MVTR (prop. pro vod. | 7,40 6,57 nm nm nm nm
ary) (g/m?/den)

Zakal (%) 0,41 0,28 0,58 1,43 1,15 2,16

Propustnost 98,5 98,6 97,3 97,1 93,3 86,4

(prichod) svétla (%)

nm = neméfeno
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Tyto udaje prokazuiji, Ze biaxialné orientovany film prostiedku podle tohoto
vynalezu pfi biaxialnim namahani na mezi trvalé deformace pfi stejné nebo méné
zvyseneé teploté vykazuje lepsi vlastnosti v porovnani s biaxialné orientovanym
filmem ze ZN-iPP se stejnou rychlosti te¢eni taveniny (MFR), jakou mé&l prostfedek
podle vynalezu, pii ¢emzZ oba filmy byly vyrobeny na napinacim ramu ,TM -Long“
v podstatée pfi stejnych podminkach. Tyto zlep$ené vlastnosti gini film podle tohoto
vynalezu obzvlasté vhodnym pro pouZiti jako balici folie pro potraviny citlivé na kyslik
a podobné.

Dalsi data byla ziskana pfi testovani linky s ramem na napinani biaxialné
orientovaného polypropylenu (BOPP) v komeréné zajimavém méfitku. Do tohoto
testovani bylo zahrnuto i specifické provedeni prostfedku dle tohoto vynalezu. Vyslo

se ze smési taveniny sestavajici z 68 hmotn. dilil ZN-iPP s t&mito viastnostmi:

MFR = 0,12 g/min (1,2 dg/min)
Tm = 167,3 °C (nové ohrati)
T =101,5 °C (nové ohrati)
Xl = 99,0 hmotn. %

Pl = 48

a z 32 hmotnostnich dilll m-iPP s témito vlastnostmi:

MFR = 3,2 g/min (32 dg/min)
Tm = 146,6 °C (nové ohrati)
Te =101,9 °C (nové ohfati)
Xi = 98,4 hmotn. %

Pl =17

Rychlost teéeni taveniny (MFR) smési ¢inila 27 g/min.
Tm smési byla 163,4 °C a T, smési byla 106,5 1C.

Do testovacich praci byl zahrnut také komeréni polypropylen ZN-iPP féliové
jakosti, jehoz MFR byla blizka MFR vySe uvedené smési. Pouzity ZN-iPP mé|

nasledujici vlastnosti:

MFR = 0,3 g/min (3 dg/min)
Tm =164,1 °C (nové ohfati)
Te = 99,8 °C (nové ohiati)
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95,7 hmotn. %
48

Linka s rdmem na napinani biaxialné orientovaného polypropylenu (BOPP)
sestavala z vytladovaci jednotky s plochou formou (hubici), z jednotky s chladicim
valcem pro chlazeni odlité folie, z jednotky pro orientovani ve sméru stroje (jednotky
MDO), v niz se félie znovu ohfeje a s pomoci valch orientuje ve sméru stroje,

z jednotky pro orientovani v pfiéném sméru (jednotky TDO), kde se fdlie znova
ohfeje v pfedpinaci vyhfivané &asti a potom v roztahovaci ¢asti se napina v pricném
sméru systémem pfichytek na rozbihajicich se kolejkach; nakonec linka sestavala
z chladici &asti, kde se folie chladila, dale z beta-snimace pro fizeni tloustky filmu, a
z jednotky pro navijeni filmu.

Pfi t&chto testech byl film vyrabén ze smési a ze ZN-iPP pii riznych teplotach
v piedpinaci vyhfivané &asti, aby bylo moZno stanovit rozmezi (,okénka“) napinaci
teploty, platna pro smés a pro ZN-iPP. V tomto sméru je zviaste kritickou teplota, na
niZ je vyhfivan prostfedek vytvarejici film v pfedpinaci vyhfivané Casti. Touto teplotou
se Fidi taznost prostiedku a stejnomérnost tloustky filmu. Pro kazdy prostiedek plati,
Ze piili$ nizka teplota vede k pfetrzeni filmu, zatim co pfilis vysoka teplota vede
k &astednému roztaveni a rekrystalizaci prostfedku, a v disledku toho k zakalenému
filmu.

V priibéhu testovani byly na celé lince vyroby filmu vSechny operacni
(provozni) podminky (vyjma pfedpinaci teploty) udrZzovany na konstantni hodnoté,
ov&em vyjma chladicich valci a rychlosti linky, které byly nastavovany automaticky,
aby se udrzela stejné tloustka filmu pfi pfechazeni z jednoho prostredku na druhy.
Provozni podminky byly nasledujici:

Teplota vytlatovani: 240 —260 °C

Rychlost otaceni $neku: 160 ot/min

Teplota chladiciho vélce: 30 °C

Teploty v jednotce MDO (orientace ve sméru stroje):
predehfivaci valce: 120 °C(x2) — 125 °C(X2 - 130 °C(x2)
napinaci vélce: 110 °C(x2) — 125 °C(x2) - 125 °C(x2)
temperovaci valce: 130 °C(x4)

Pomér napinani ve sméru stroje (MDSR): 5 : 1

Teploty v jednotce TDO (orient. v pficném smeru):
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predpinaci (pfedroztahovaci) vyhfivana sekce: riizné teploty
napinaci (roztahovaci) sekce: 160 °C
temperovaci sekce: 100 °C
Pomér napinani (roztahovani) v pficném smeéru (TDSR): 8 : 1 aZ 9:1
Pomér roztazeni celé plochy (MDSRxTDSR): 40 —45
Tloustka filmu: 20 um

\Vzorky filmu pro testovaci prace byly ponechany ke starnuti pii 23 °C a 50%
relativni vihkosti po dobu jednoho tydne, nez byly zméfeny jejich fyzikalni vlastnosti.
Vysledky jsou uvedeny v nasledujici Tabulce Il. Younglv modul se méfil postupem
pfedepsanym v normé& ASTM D-882. Dalsi fyzikalni vlastnosti uvedené v Tabuice Il
(a2 na smréténi filmu) byly méfeny postupy uvedenymi vyse podle pFislusnych
vlastnosti vyjmenovanych v Tabulce |. Postup méfeni smrsténi filmu spocival ve
volném uloZeni (poloZeni) vzorkd filmu o plose 10 cm? na polytetrafluoretylenovou
panev umisténou v picce s nucenym ob&hem vzduchu na dobu 5 minut pfi teplotach
uvedenych v Tabulce Il, a potom ve zméFeni rozsahu smrsténi ve smeru stroje a
v pficném sméru.

V Tabulce Il ,MD" znamena ve sméru stroje a ,TD" znamend v piicném
sméru. ,PHT* znamen4 teplotu vzduchu v pfedpinaci sekci jednotky TDO. Vzhledem
k rychlosti postupu (ve sméru stroje) orientovaného filmu touto sekci, tento film

nedosahl teploty PHT, nybrz zlstal pod svou Tp.

Tabulka Il

Smeés ZN-iPP
MFR (rychlost tegeni taveniny) (g/min) 0,27 0,3
Zpracovaci proménné veliCiny:
PHT (°C) - minimalni 170 164
PHT (°C) - optimalni 175 175
PHT (°C) - optimalni 185 185
PHT (°C) - maximalni 195 197
Rychlost chladiciho valce (ot/min) 8 8
Intenzita proudu jednotky MDO v ampérech 10,5 11
Intenzita proudu jednotky TDO v ampérech 9,9 106
Rychlost linky (m/min, na vystupu filmu 45 45
z jednotky TDO)
Kolisani tloustky filmu (2 sigma) 0,89 0,53
Vlastnosti filmu:
Pevnost v tahu (MPa) MD 170 150




1D 260 260
Younglv modul MD 2640 2290
TD 4600 4150
Modul % seény (MPA) MD 2410 2070
TD 3760 3360
ProdlouZzeni pfi pfetrzeni (%) MD 158 110
TD 38 37
Smréténi filmu @ 120 °C MD 3,8 47
TD 57 5,7
Smrsténi filmu @ 135 °C MD 47 5,7
D 7,6 7,6
Zakaleni filmu (%) 0,17 0,3
Propustnost O, TR (ccm/m?“/den) — PHT optimalni | 1560 1600
Propustnost O,TR (ccm/m“/den) — PHT 1455 nm
minimalni
Propustnost MVTR (g/m“/den) — PHT optimaini _|5,5 6
Propustnost MVTR (g/m®/den) — PHT minimalni | 5,4 nm

nm = neméfeno

V této Tabulce Il dvé hodnoty optimalni pfedpinaci teploty (PHT) definuji
teplotni rozmezi (,0kénko"), v némz bylo dosazeno dobré Cirosti filmu pfi malém
kolisani (2 sigma) tloustky filmu (v rozmezi 0,5 a 1 pm). Minimalni PHT ve vSech
pfipadech znamena nejniz§i PHT (pfedpinaci teplotu), pfi niz se objevuje
nerovnomérné roztazeni filmu, projevujici se bilymi pasy nebo skvrnami ,jako ZraloCi
kGize". Maximalni PHT je ve véech piipadech nejvyssi pfedpinaci (a pfedehfivaci)
teplota (PHT), pfi niz se film stava viditeIné zakaleny pfi silném kolisani tioustky
filmu.

Proud v jednotkach MDO a TDO v ampérech je umérny namahani
potifebnému k orientovani filmu ve sméru stroje a v pficném smeru.

Niz8i hodnoty smréténi filmu naznaduji lepsi rozmérovou stalost filmu. Tento
parametr je dillezity proto, ze BOPP-filmy obvykle podstupuji Cetné povyrobni
procedury s pouZitim tepla, takze nedotéenost filmu je dlleZita.

Z vy$e uvedenych Udajll vidime, Ze film vyrobeny ze smési ma podstatne lepsi
fyzikalni viastnosti ve srovnani s filmem vyrobenym ze ZN-iPP pfesto, ze smés i ZN-
iPP maiji stejné rozpéti (,o0kénko") provozni teploty.

Tyto udaje rovnéz potvrzuji, Ze pnuti (namahani) pfi biaxialnim orientovani
filmu odlitého ze smési bylo vyznaéné mensi nez pnuti pfi biaxialni orientaci filmu

odlitého ze ZN-iPP, ktery ma podobnou rychlost te¢eni taveniny (MFR) jako smés.
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Tudiz prostfedek podie vynalezu, v porovnani se ZN-iPP v podstate se stejnou
MFR, vykazuje v podstaté lep$i vyvazenost mezi charakteristikami tazeni pfi zvysené

teploté a fyzikalnimi vlastnostmi orientovaného filmu vyrobeného z prostfedku podle

vynalezu.

Dalsi definice

Termin ,obsahuje” nebo podobny v této specifikaci znamena ,zahrnuje
(obsahuje) bez omezeni*. Jde o otevfeny termin. Zahrnuje gramaticky predmét nebo
predméty za timto terminem uvedené, aniz by vyloucil jiny nebo dalsi gramaticky
pfedmét nebo predmety.

Vyjadreni ,sestavaijici v podstaté z* v této specifikaci vylucuje nejmenovanou
latku, ktera byla v koncentraci dostate¢né k nepfiznivému ovlivnéni podstatnych
vlastnosti a charakteristik prostfedku, ktery je pfedmétem definice vynalezu, avSak
soudasné toto vyjadieni dovoluje pfitomnost jedné nebo vice nevyjmenovanych latek
v koncentraci nebo koncentracich, které by nedostacovaly k podstatné nepfiznivemu
ovlivnéni uvedenych podstatnych vlastnosti a charakteristik.

Dal$i vyhodna provedeni a rysy tohoto vynalezu se stanou zkusenému
odbornikovi zfejmymi po pieéteni pfedchazejicich zavérd. Tato provedeni budou
v duchu a obsahu spadat pod narokovany pfedmét tohoto vynélezu, pokud nebudou
z n&j vyslovné vylougeny jazykem (textem) naroki, nebo pokud nebudou skuteCnym

ekvivalentem (pfedmétu vynalezu).
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PATENTOVE NAROKY

1. Prostiedek pro vyrobu polypropylenového filmu orientovaného v pevném stavu,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje prvni izotakticky polypropylen a druhy
izotakticky polypropylen, pii ¢emz teplota UpIného roztaveni vykrystalované
frakce pfi zahtivani pevného druhého izotaktického polypropylenu je podstatné
niz&i, nez teplota Gplného roztaveni vykrystalované frakce pfi zahfivani prvniho
izotaktického polypropylenu, a hmotnostni pomér druhého izotaktického
polypropylenu k prvnimu izotaktickému polypropylenu je v rozmezi 5:95 az 95:5,
a rychlost tegeni taveniny prostfedku podle vynalezu je v rozmezi 0,1 az 1 g/min
(1 az 10 dg/min).

2. Prostiedek podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze prvnim izotaktickym
polypropylenem je izotakticky polypropylen vyrobeny na Ziegler-Natta-ové
katalyzatoru, a druhym izotaktickym polypropylenem je izotakticky polypropylen
vyrobeny na metalocenu jako katalyzatoru.

3. Prostfedek podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze izotakticky polypropylen

vyrobeny na Ziegler-Natta-ové katalyzatoru ma nasledujici viastnosti:

Rychlost te¢eni taveniny . = 0,05 az 1 g/min (0,5 az 10
dg/min)
Teplota upiného roztaveni =160 az 167 °C

vykrystalovaného podilu pfi zahfivani
pevného polymeru
% izotakticity = 85az 100

4. Prostfedek podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze izotakticky

polypropylen vyrobeny na katalyzatoru metalocenu ma nasledujici vlastnosti:

Rychlost te€eni taveniny =0,0 5 az 20 g/min (0,5 az 200
dg/min)
Teplota Gpiného roztaveni =110 az 160 °C

vykrystalovaného podilu pfi zahfivani
pevného polymeru
% izotakticity , =75 az 98

-

5. Orientovany film, vy zn & ¢ u J ici se t im, ze obsahuje

prostredek podle naroku 1.

6. Biaxidlné orientovany film, vy zna ¢ u j ici se tim, ze

obsahuje fim podle ndroku 5.
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7. 0dlitd folie pro vyrobu polypropylenového’filﬁu 5}1Ekﬁovaﬁéh6°

v pevném stavu, vy znac¢uijici s e t im, Ze ma

slozeni uvedené v ndroku 1.

8. ZpUsob vyroby orientované polypropylenové balici folie, vyznacujici se
tim, Ze sestava z nasledujicich krok{: vytvofeni lité folie vytlatovanim
prostfedku podle naroku 1; roztazenim folie pii teploté&, pfi niz se tazena félie
nepfetrhne, avSak pod teplotou Upiného roztaveni vykrystalované frakce pfi
zahfivani pevného prostredku, a taZzeni se provede nejméné v jednom sméru
pozadovaného rozsahu orientace; chlazeni vysledné félie, aZ jeji teplota dosahne
nejméné teploty maximalni krystalizace druhého izotaktickeého polypropylenu
chlazeného do ztuhnuti.

9. ZpUsob vyroby podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze taZeni se provede
v pficném sméru, a tim je folie orientovana biaxialné.

10.Zpusob vyroby podle naroku 9, vyznacujici se tim, Ze roztahovani folie se

provede postupem s napinacim ramem.
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