(19) Orszdgkéd:

HU

SZABADALMI
LEIRAS

(11) Lajstromszdm:

211023 B

_MAGYAR _
KOZTARSASAG

ORSZAGOS
TALALMANYI
HIVATAL

(40) A kozzététel napja:

Kozlényben: 1995, 09. 28.

1992. 05. 28.
(45) A megadds meghirdetésének détuma a Szabadalmi

(21) A bejelentés iigyszéma: 3109/91 (51) Int. C16
! (22) A bejelentés napja: 1991, 09. 27. C 08 L 23/14
m (30) ElSébbSégl adatok: C 08 L 23/16
w"“&%ﬂ{;ﬂ‘ 21601 A/90 1990. 09. 29. IT C 08 F 210/06

(72) Feltalalék:

Ciarrocchi, Antonio, Ferrara (IT)
Covezzi, Massimo, Ferrara (IT)

(73) Szabadalmas:
HIMONT Inc., Wilmington, Delaware (US)
(74) Képviseld:

S.B.G. & K. Budapesti Nemzetkozi
Szabadalmi Iroda, Budapest

(54) Alacsony hémérsékleten hegesztheté kristalyos propilénpolimer
készitmény és eljaras elGallitasara

(57) KIVONAT

A taldlmdny szerinti készitmény, amely propilénbd] és
4-8 szénatomos o-olefinbdl felépiilé A) kopolimert,
tovabbd propilénbdl, etilénbdl és adott esetben 4-8
szénatomos 0i-olefinbdl felépiils B) kopolimert tartal-
maz, ahol

az A) kopolimer 80-98 t% propilént tartalmazé
kristdlyos kopolimer, amely 40 t%-nél nagyobb
mennyiségben, de legfeljebb 65 t%-ban van jelen;

a B) kopolimer kristdlyos kopolimer, mely adott

A lefrds terjedelme: 8 oldal

esetben 2-10 t% 4-8 szénatomos o-olefint tartal-
maz, mimellett a kopolimer 2-10 t% etilént tartal-
maz, ha a 4-8 szénatomos o-olefin nincs jelen, és
0,5-5 t% etilént tartalmaz, ha a 4-8 szénatomos o-
olefin jelen van;

ahol a B) kopolimer 35 t% vagy annél nagyobb, de
60 t%-nal kisebb mennyiségben van jelen; és

a xilolban 25 °C-on oldhaté frakcié ardnya pedig
legfeljebb 20 t%.
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A taldlmény alacsony hémérsékleten hegeszthetd kris-
télyos propilénpolimer készitményre vonatkozik.

A taldlmény kiterjed a készitmények eld4llitdsdra
alkalmas eljarésra is.

Propilén olefinekkel (fSképpen etilénnel és/vagy 1-
buténnel), vagy mds olefinpolimerekkel, alkotott kris-
tdlyos kopolimerjeinek, mint zdr tulajdonsigokkal ren-
delkez8 anyagoknak, a haszndlata ismert a szakteriileten.

A kristélyos kopolimerek propilénnek kis mennyi-
ségli olefinkomonomerekkel koordinlé kataliz4torok
jelenlétében torténd polimerizdldsa dtjan kaphat6k.

A komonomerek statisztikusan vannak eloszolva a
keletkez8 polimerben, és ennek a polimernek az olva-
déspontja alacsonyabb, mint a propilén kozzétételi irat
homopolimerjének az olvaddspontja.

A kristdlyos szerkezet részleges lebomldsdhoz ve-
zet a komonomerek bevitele, a viszonylag nagy meny-
nyiségben polimer-frakci6k képzSdésével egyiitt, ame-
lyek oldhaté hideg xilolban (25 “C-on).

Ennélfogva a polimer mechanikai tulajdonsdgai
romlanak, és éppen ha e polimer keriil felhasznéldsra
tobbréteg( film készitésére, példaul polipropilénnel va-
16 egyiittextruddldsra, bizonyos Osszeférhetetlenségi
problémék keletkeznek a polipropilénréteggel és gy
nem érhet§ el kielégits és tartés hegesztGzarss.

Ezen tilmenden nagy mennyiségd xilol oldhat6
anyagok jelenléte oda vezet, hogy a polimert kénnyen
megtdmadjék szerves anyagok és alkalmatlann4 teszik
az élelmiszertermékek csomagoldsara.

Az emlitett hdtranyok nem gyGzhetSk le kénnyen
azzal, hogy a propilén més polimerekkel alkotott kris-
tlyos kopolimerjeinek elegyét hasznaljuk, mivel a z4-
16 tulajdonsdgok Osszefiiggeni ldtszanak a kristalyos
frakcidk természetével és viszonylagos mennyiségei-
vel, tovdbba a xilol oldhaté frakciéval és valGszindleg
annak eloszldsaval a polimer anyagban.

Ezen kiviil a keverékek készitése olyan kezeléseket
kivan, amelyek koltségesek mind az id6tartamok, mind
az energia szempontjab6l (példdul a granuldlds) annak
érdekében, hogy az alkot6anyagok homogén diszperzi-
6jét kapjuk.

Eppen ezért sziikség volt olyan propilénpolimerek
eldéllitdsara, amelyek kozvetleniil felhaszndlhaték
olyan zaréfilmek készitésére, amelyek alacsony kezde-
ti hegesztési vagy forrasztdsi hGmérséklettel rendelkez-
nek és emellett kicsi az oldhatéanyag-tartalmuk (péld4-
ul nagy a kristdlyosodasi szintjiik).

Az US 4 822 840. szdmi szabadalmi lefrdsban erre
a célra olyan kristdlyos polimerkészitményt ismertet-
nek, amely propilénbdl, etilénb6l és 4-20 szénatomos
o-olefinbél randomizalt propilén kopolimert tartalmaz
60-95 t% mennyiségben, és a fennmaradé 540 t%-ot
olyan kismértékben kristdlyos, randomizalt (I} propi-
lénkopolimert teszi ki, amely propilénb6l és 4-20 szén-
atomos o-olefinbdl 4ll. Ez a (II) kopolimer a készit-
ményben eldnydsen 8-30 t%-ot, kiilondsen el6nyds-
ként pedig 12-25 t%-ot tesz ki; a példdkban 9-31 t%-
ot alkalmaznak.

Amennyiben azonban a (II) kopolimer mennyisége
31 t% (10. példa), akkor a készitmény xilolban oldhaté
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részének ardnya igen nagy, nevezetesen 27,2 t%, és ez

az érték elfogadhatatlanul magas. Az US lefrés 1. dsz-

szehasonlité példdja tovdbbd azt mutatja, hogy ha a (II)

kopolimer mennyisége 43 t%, akkor a xilolban oldhat6

rész ardnya 37,3 t%, ami mindink4bb elfogadhatatlan a

taldlmanyunk szerinti célkitlizés szempontjab6l.

Ezen tilmenden a fenti USA-beli szabadalmi lefras
szerint a (II) kopolimer propiléntartalma — t%-ra sz4-
molva — 7,7-87 t%, de elénydsként 24-80,9 t%-ot, kii-
16ndsen eldnydsként 43-75 t%-ot jelolnek meg, a pél-
dékban pedig 40,4-71,5 t%-ot alkalmaznak. Az ismer-
tetett konkrét gyakorlati kitanitds szerint teh4t a (II)
kopolimer propiléntartalma 80 t%-ndl kisebb kell le-
gyen. Ezt az a tény is megerGsiti, hogy a (IT) kopoli-
mert az US lefrésban ,kismértékben kristdlyos kopoli-
mer”-nek (low crystalline copolymer) nevezik.

Az US 4 822 840. szdm( leirds kitanitdsa szerint tehat
1) kis mennyiségd (II) kopolimert kell alkalmazni a

készitményben, és

2) a(II) kopolimernek kis propiléntartalminak (kovet-
kezésképpen nagy buténtartalminak) kell lennie,
azaz nagy mennyiségd amorf frakci6t tartalmaz,
ennek kovetkeztében kismértékben kristalyos. ‘
Az US 4 822 840. leirds gyakorlati kitanitdsat ko-

vetve tehat egy szakember, aki olyan készitményt sze-

retne elGallitani, amely csak kis mennyiségben (azaz
kevesebb, mint 20 t%-ban) tartalmaz xilolban oldhaté
frakci6kat, ugyanakkor jol hegeszthetd (azaz alacsony

a kezdeti hegesztési hdmérséklete), mindenképpen

olyan készitményt vélasztana, amelyben a (II) kopoli-

mer mennyisége 30 t%-n4l kisebb.

Ezzel szemben mi meglepd médon azt taldltuk, hogy
azt a célkit(izést, hogy kis mennyiségii xilolban oldhat
frakciét tartalmazgd, de j6 hegeszthet§ készitményt allit-
sunk eld, olyan készitménnyel érhetjiik el, amely N
1) kristdlyos propilénpolimerekbé] 4ll, azaz mind az

A), mind a B) kopolimer kristélyos;

2) az A) kopolimer legaldbb 80 t% propilént tartal-
maz;

3) az B) kopolimer legaldbb 85 t% propilént tartal-
maz;

4) az A) kopolimer — ami megfelel a fenti USA-beli
leirds (II) kopolimerjének — mennyisége a készit-
ményben 40 t%-ndl nagyobb. ]
Kozelebbrdl taldlmanyunk olyan propilénkopolimer

készitményre vonatkozik, amely propilénbdl és 4-8

szénatomos o-olefinbdl felépiil§ A) kopolimert, tovabbd

propilénbdl, etilénbdl és adott esetben 4-8 szénatomos o

olefinbdl felépiil6 B) kopolimert tartalmaz.

A taldlmény szerinti készitményt az jellemzi, hogy

az A) kopolimer 80-98 t% propilént tartalmazé
kristalyos kopolimer, amely 40 t%-ndl nagyobb meny-
nyiségben, de legfeljebb 65 t%-ban van jelen;

a B) kopolimer kristdlyos kopolimer, mely adott
esetben 2-10 t% 4-8 szénatomos o-olefint tartalmaz,
mimellett a kopolimer 2-10 t% etilént tartalmaz, ha a
4-8 szénatomos a-olefin nincs jelen, és 0,5-5 t% eti-
1ént tartalmaz, ha a 4-8 szénatomos o-olefin jelen van;

ahol a B) kopolimer 35 t% vagy anndl nagyobb, de

60 t%-ndl kisebb mennyiségben van jelen; és
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a xilolban 25 "C-on oldhat6 frakci6 ardnya pedig
legfeljebb 20 t%.

Az emlitett 4-8 szénatomos o-olefin eldnydsen 1-
butén, 1-pentén, 1-hexén, 4-metil-1-pentén és az 1-ok-
tén. Kiilénosen elényds az 1-butén.
~ Eldny&sek azok a készitmények, amelyekben a 4-8
szénatomos ¢i-olefin nincs jelen a (B) kopolimerben.

Ezenkiviil a fenti készitmények a kovetkezd tulaj-
donsdgokat mutatjak:

olvaddspont 125-140 °C;

kezdeti hegesztési hémérséklet 100-110 °C (al4bb
megadjuk);

xilolban oldhat6 frakcié 25 °C-on 20 témeg%-nil
kevesebb, elényds 15 tdmeg%-ndl kevesebb, kiilons-
sen pedig 10 tomeg%-nél kevesebb;

n-hexdnban 50 "C-on oldhat6 frakci6 5,5%-nél ke-
vesebb.

A ,kezdeti hegesztési hGmérséklet” vagy roviditve
S. LT (seal initation temperature) az a legalacsonyabb
hegesztési hémérséklet, amelynél olyan t&bbrétegl
film hegesztett része, amely legaldbb egy polipropilén-
réteget €s egy taldlmany szerinti készitménybdl 4llé
réteget foglal magéban, nem torik akkor, ha 200 gram-
mal megterheljiik a filmet. A részleteket a példdkban
adjuk meg.

A taldlmény szerinti készitményeket egy kiilonle-
ges polimerizdcids eljérdssal gy éllitjuk eld, hogy
egymdst kovetSen polimerizdljuk a monomereket szte-
reospecifikus (fajlagos szerkezetformdl6) Ziegler-Nat-
ta-féle katalizdtorok jelenlétében, amelyeket aktivalt
magnézium-dihalogenidre visziink rd aktiv form4ban.
Ezek a katalizdtorok lényeges elemként tartalmaznak
olyan szildrd katalizdtor-komponenst, amely legalabb
egy titdn-halogén kotéssel rendelkezik és egy elektron-
szolgdltaté (elektron-donor) vegyiiletet foglal mags-
ban, mindkettSt felvive magnézium-halogenid hordo-
z6ra, amely akt{v formdban van.

A taldlmény szerinti eljardst az dj készitmény el6-
dllitasdra az jellemzi, hogy

a monomereket aktiv formdban lev§ magnézium-
halogenidekre felvitt sztereospecifikus Ziegler-Natta
kataliz4torok jelenlétében Snmagdban ismert médon
polimerizéljuk legaldbb két fokozatban, igy az A) és B)
frakci6t kiilon-kiilon és egymdst kovets fokozatokban
dllitjuk €18, mimellett mindegyik egymast kovetd foko-
zatot az azt kozvetleniil megel6z8 fokozatban képzett
polimer és az ott alkalmazott katalizdtor jelenlétében
viteleziink ki, és a kapott kopolimer keveréket énmaga-
ban ismert médon mossuk és sz4ritjuk.

A taldlmény szerinti eljirds sordn haszndlt kataliz4-
torokat az jellemzi, hogy azok képesek olyan polipro-
pilént termelni, amelyeknek az izotaktikus indexe na-
gyobb 90%-ndl, elénydsen nagyobb, mint 95%. Olyan
katalizdtorok, amelyek a fenti jellemzdkkel rendelkez-
nek, j6l ismertek a szabadalmi helyekrdl.

Kiilondsen hasznosnak bizonyultak a 4 339 054. sza-
mud USA-beli és a 45 977.-sz4mu eurdpai szabadalmi le-
frdsokban ismertetett katalizdtorok. Mds hasznos kataliza-
torok erre a célra a 4 472 524. szdmd és a 4 473 660. sz4-
mu USA-beli szabadalmi lefrdsokbdl ismertek.
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Ezeknek a katalizdtoroknak a készitésénél hasznalt
szilard katalizdtor-komponensek, mint elektron-donor
vegyiiletek, éterek, ketonok, laktonok, N, P és/vagy S
atomokat tartalmazé vegyiiletek, valamint mono- és
dikarbonsav-észterek koziil keriilnek ki.

Kiilonsen alkalmasak a ftdlsav-észterek, igy a di-
izobutil-, dioktil- és a difenil-ftalat, tovdbba a benzil-
butil-ftalat; a malonsavészterek, igy a diizobutil- és a
dietil-malonét; az akril- és aril-pivaldtok; az alkil-, cik-
loalkil- és aril-maledtok, az alkil- és aril-karbonatok,
igy a diizobutil-karbondt, az etil-fenil-karbonit és a
difenil-karbondt; a szukcinsav-észterek, igy a mono- és
dietil-szukcindt.

Mis elektron-donorok az 1,3-diéterek, amelyek. a
kovetkez6 4ltaldnos képletnek felelnek meg,

Rl CH, ORI
\ 7
o
/\
R CH, ORY

amelyben R! és RU egymdssal megegyezd vagy
egyméstol kiilonbz8 lehet, és 1-18 szénatomos alkil-
csoportot, 3-18 szénatomos cikloalkilcsoportot vagy
6-18 szénatomos arilcsoportot képvisel; mig R™ és RTY
ugyancsak egymdssal megegyez§ vagy egymadsté] kii-
16nboz6 lehet és 14 szénatomos alkilcsoportot jelent.

Ilyen tipust éterek a 361 439. szdmu eurdpai kozre-
bocsatdsi iratban vannak lefrva.

E vegyiiletek jellemz§ képviseldi a 2-metil-2-izo-
propil-1,3-dimetoxi-propén, a 2,2-diizobutil-1,3-dime-
toxi-propdn és a 2-izopropil-2-ciklipropil-2-ciklopen-
til-1,3-dimetoxi-propan.

A fent emlitett katalizdtor-alkotékat kiilonbozd
médszerekkel éllitjuk eld.

Igy példaul a magnézium-halogenidet (amelyet viz-
mentes dllapotban alkalmazunk 1 tomeg%-nél kisebb
viztartalommal), a titdnvegyiiletet és az elektron-donor
vegyiiletet apritjuk vagy 6ssze6roljiik egymadssal olyan
koriilmények kozott, amelyek a magnézium-halogeni-
det aktivaljdk; a megérolt terméket ezutdn egyszer
vagy tobbszor kezeljiik feleslegben 1év§ TiCly-gyel
80 °C és 135 °C kozotti h6mérsékleten, majd ismétel-
ten mossuk valamely szénhidrogénnel (igy példdul he-
xdnnal) mindaddig, ameddig méar nem taldlhaték
kloridionok a mosészerben.

Mis médszer szerint a vizmentes magnézium-halo-
genidet ismert mddszerekkel elSaktivaljuk és utdna fe-
leslegben 1év§ TiCl, vegyiilettel reagéltatjuk elektron-
donor vegyiiletet tartalmazé oldatban. A h6mérsékletet
a miivelet idején 80 °C és 135 °C kozott tartjuk. Adott
esetben a TiCl, vegyiilettel val6 kezelést megismétel-
jiik és a szilard anyagot ezutdn hexdnnal vagy mads
szénhidrogén olddszerrel mossuk annak érdekében,
hogy eltdvolitsuk a reagalatlan TiCl,-nyomokat.

Ismét méas médszert kdvetve valamely MgCl,-ROH
adduktumot (kiilondsen gomb alaki részecskék formd;jé-

‘ban), ahol n értéke 4ltaldban 1-3 sz4m, és ROH jelentése

etanol, butanol vagy izobutanol, felesleges mennyiség-
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ben 1€v6 TiCl4 vegyiilettel reagdltatunk elektron-donor
vegyiiletet tartalmaz6 oldatban. A h6mérsékletet 4ltald-
ban 80 °C és 120 °C kozétt tartjuk. A szildrd anyagot ez-
utdn elkiilonitjiik és ismét reagdltatjuk TiCl, vegyiilettel,
majd elkiilonitjiik a szildrd anyagot és valamely szénhid-
rogénnel mossuk addig, ameddig mar nem taldlunk
Kloridionokat a moséfolyadékban.

Egy tovabbi mddszer szerint magnézium-alkoholdto-
kat €és kl6r-alkoholdtokat (a klér-alkoholatokat kiiléndsen
a4 220 554. szamii USA-beli szabadatmi lefrasban ismer-
tetett médon 4llitjuk el6) reagdltatunk feleslegben 1évs
TiCl, vegyiilettel elektron-donor vegyiiletet tartalmazé ol-
datban az el6zSekben lefrt reakciSkoriilmények kozott.

A szilérd katalizdtor-komponensben a titdnvegyiilet
Ti-ként kifejezve 4ltaldban 0,5-10 tomeg% mennyi-
ségben van jelen, mig az elektron-donor vegyiilet
mennyisége, amely rogzitve marad a szildrd anyagon
(belsS donor), dltaldban 5-20 m61% a magnézium-ha-
logenidre vonatkoztatva,

Azok a titdnvegyiiletek, amelyek felhaszndlhaték a
katalizdtor-komponensek készitésére, halogenidek és ha-
logén-alkoholatok. A titdn-tetraklorid az elényds vegyiilet.

Kielégit6 eredményeket érhetiink el titan-trihaloge-
nidekkel is, kiilonosen TiCl;-HR, TiCl;-ARA - ahol
ARA jelentése redukalt és aktivalt aluminium - vegyii-
letekkel és halogén-alkoholatokkal, igy TiCl;OR-rel,
ahol R fenilcsoport.

A fent megadott reakcidk aktiv formaban 1év6 mag-
nézium-halogenidhez vezetnek. A szakteriileten ismer-
tek mds reakcidk is, igy az éppen most emlitettek
melett olyanok, amelyek szintén aktiv formdban 1év6
magnézium-halogenidek képz&déséhez vezetnek, ha
olyan magnézium-vegyiiletekbdl indulunk ki, amelyek
kiilénbdznek a halogenidektél, igy példdul magnézi-
um-karboxilatokbdl.

A magnézium halogenid aktiv form4jdnak a szilard
katalizdtor-komponensekben valé jelenlétét valdszindsiti
az a tény, hogy a katalizétor-komponens Réntgen-sugar
spektrumaban a maximalis erGsség reflexi (visszavers-
dés), amely megjelenik a nem-aktivalt magnézium-halo-
genid spektruméban (3 m%/g-nl kisebb feliileti teriilettel)
tovabb mdr nincs jelen, de a helyén egy maximalis ergs-
ségii halogén van, helyet cserélve a nem-aktivélt magné-
zium-halogenid maximélis er8sségif reflexi6javal, vagy
az a tény igazolja, hogy a maximdlis erdsségii reflexi6
legaldbb 30%-kal nagyobb fél-csics szélességet képvi-
sel, mint az a maximalis erGsségi reflexi6, amely megje-
lenik a nem-aktivélt Mg-halogenid spektrumdban. A leg-
aktivabb formdk azok, ahol a Rontgensugérspektrum ha-
logénatomot mutat.

AKklorid az eldnyds vegyiilet a magnézium-halogeni-
dek kozott. A legaktivabb Mg-klorid formdk esetében a
katalizétor-komponens Rontgensugdr spektruma halo-
gént mutat azon a reflexidhelyen, amely megjelenik
2,56 A tavolsagnél a nem-aktivalt klorid spektruméban.

Azok az Al-alkil-vegyiiletek, amelyek haszndlhatk
ko-katalizdtorokként, az Al-trialkil-vegyiiletek, igy az Al-
trietil-, Al-triizobutil-, Al-tri-n-butil-vegyiiletek és a lined-
ris vagy ciklusos Al-alkil-vegyiiletek, amelyek két vagy
tobb Al-atomot tartalmaznak és kozottiik O vagy N ato-
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mok vagy SO, és SO; csoportok vannak, amelyek Gssze-
kapcsoljak azokat. Ilyen vegyiiletek példdul a kovetkezok:
(C,Hs),Al-0-Al(C,Hs),
(CoHs),Al-N-Al(C,Hs),
|
CeHs

(C,H;),Al-50,-Al(C,Hs),

CH,

|
CH,(Al-0-),Al(CHj;),
CH,

|

(Al-0-),

Ezekben a képletekben n értéke 1-20 szam.

Haszndlhatunk AIR,OR’ vegyiileteket is, amelyek-
ben R’ olyan arilcsoport, amely helyettesitve van egy
vagy tobb helyzetben, és R jelentése 1-6 szénatomos
alkilcsoport, és alkalmazhatunk AIR,H vegyiileteket is,
ahol R jelentése a fent megadottakkal egyezik.

Az Al-alkil-vegyiiletet dltaldban olyan mennyiség-
ben haszndljuk, amely lehet6vé teszi, hogy az Al/Ti-
ardny 1 és 1000 kozott legyen.

Az elektron-donor vegyiiletek, amelyek haszndlha-
tok kiils§ donorként (hozzdadva az Al-alkil-vegyiilet-
hez), magukban foglalnak aromds savésztereket, igy
alkil-benzodtokat, és kiilénosen sziliciumvegyiileteket,
amelyek legaldbb egy Si-OR kotést tartalmazénak
(ahol R = szénhidrogéncsoport), 2,2,6,6-tetrametil-pi-
peridint és 2,6-diizopropil-piperidint.

Alklmas sziliciumvegyiiletek példdul a (terc-bu-
til),-Si(OCH,3),, a (ciklohexil),-Si(OCH;), és a (fe-
nil),-Si(OCH,;), vegyiiletek. ElSnydsen hasznalhaték
azok az 1,3-diéterek is, amelyek az el6bbiekben meg-
adott 4ltaldnos képletnek felelnek meg. Abban az eset-
ben, ha a kiilsd donor ezeknek a diétereknek az egyike,
akkor a kiils§ donorok elhagyhatdk.

A polimerizélast legaldbb két fokozatban vitelez-
ziik ki, amelynek soran az (A) és (B) frakcidkat elkiilo-
nitett és egymast kovetd fokozatokban éllitjuk eld, és
mindegyik fokozatban a polimer és az el6z8 fokozat-
ban hasznélt Katalizétor jelenlétében dolgozunk. Igy
példéul a (B) frakciét az egyik fokozatban dllithatjuk
eld, és az (A) frakciét egy kovetkezd fazisban készit-
jik. A sorrend, amely szerint az (A) és a (B) frakcidkat
készitjiik nem dontd jelentSségliek, de el6nyds, ha az
(A) frakciét a (B) frakci6 el6tt dllitjuk eld. '

A polimerizalasi eljarast folyamatosan vagy szaka-
szosan végezhetjlik ismert moédszereket kdvetSen €s
folyékony fazisban dolgozunk valamely kdz6mbds hi-
gitéanyag jelenlétében vagy anélkiil, de dolgozhatunk
gdzfazisban is vagy vegyes folyadék-gz fazisi méd-
szerek felhaszndldsdval. El6nydsen gdzfazisban végez-
ziik a polimerizélast.

A reakci6iddk és a reakciéhdmérsékletek nem kriti-
kusak a két fokozat viszonylatdban, de a legjobb, ha
20 °C és 100 °C kozotti hémérséklettartoményban dol-
gozunk. A molekulatomeg szabélyozdsat ismert szab4-
lyozok felhaszndldsa kozben végezziik. Egy ilyen sza-
bélyoz6 kiilondsen a hidrogén.
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A kataliz4torokat eldre érintkezésbe hozhatjuk kis
mennyiségi olefinekkel (el6polimerizaléds). Az elépoli-
merizdlds javitja mind a Katalizdtor teljesitményét,
mind pedig a polimer morfoldgigjat.

Az elSpolimerizdlast dgy végezzik, hogy a katali-
zdtort valamely szénhidrogén-olddszerben (hexdn,
heptdnban és hasonlékban) szuszpendéljuk és a poli-
meriz4ldst komyezeti hémérséklettsl 60 °C-ig terjedd
hémérséklettartomanyban annyi ideig végezziik, amely
elegend6 olyan mennyiségi polimer termeléséhez,
amely a szildrd katalizdtorkomponens 0,5-3-szoros to-
megét teszi Ki a fent megadott hdmérsékleti viszonyok
koz6tt, és olyan mennyiségd polimer els4llitdsdhoz ve-
zet, amely 1000 g termelést biztosft 1 gramm kataliz4-
torkomponensre szamitva,

Mivel az (A) és (B) frakcidkat kozvetleniil 4llitjuk
el6 a polimerizélds sordn, a taldlmény szerinti készit-
mények nem-extrudalt részecskék form4jsban vannak.
Az (A) és (B) frakcidkat ilyen részecskék formdjaban
optimélis médon Gsszekeverjiik tigy, hogy a taldlmany
szerinti készitményeket kozvetleniil hasznédlhatjuk hg-
vel hegeszthet§ zar6film készitéséhez anélkiil, hogy
elékezelésekre, igy pelletezésre lenne sziikség.

Az elbny6s készitmények polimerizalt gmbalaki
részecskék forméjaban vannak jelen és a részecskék
atmérdje 0,5-4,5 mm tartoményban van, tovabb4 sziik
részecskeméret-eloszldssal rendelkeznek, azaz a ré-
szecskék legaldbb 90%-dnak az dtmérSje 0,5 mm és
3,5 mm kdzott van. Ilyen tipusu részecskéket tigy kap-
hatunk példdul, ha a 4 472 524. szdmi USA-beli sza-
badalmi lefrdsban ismertetett kataliz4tort haszn4ljuk.

A kdvetkez6 példék a taldlmany tovabbi bemutatésat
szolgaljak, de a taldlmany oltalmi kére nem korldtoz6dik
csupdn a példdkban lefrtakra. A lefrdsban, a példékban és
az igénypontokban a részek, szdzalékok és ardnyok to-
megrészeket, témegszazalékokat és tbmegardnyokat je-
lentenek, amennyiben méasként nem adjuk meg.

A szildrd katalizdtor-komponens elédllitdsa

Ko6zombos gdz alatt és kirnyezeti hémérsékleten
48 g vizmentes magnézium-kloridot, 77 g vizmentes
etil-alkoholt €s 830 ml kerozint bevisziink egy 2 literes
autokldvba, amelyet turbinakevergvel és vizbe meritett
végli csGvel szereltiink fel.

Az autoklav tartalmét 120 °C-ra melegitjiik keverés
kdzben, amelynek sordn adduktum képzédik MgCl, és
alkohol koz6tt, amely megolvad és a maradékot hozz4-
keverjiik a diszpergdlé szerhez. A nitrogén-nyomadst az
autokldvon beliil 15 atmoszféran tartjuk. Az autokldv
vizbe meritett végl csovét kiviilrl melegitjiik 120 °C-
on alkalmas fiit6kdpennyel, amelynek a bels§ 4tmérdje
1 mm és a hossza 3 méter a fiitGkopeny egyik végétdl
masikig. '

A keveréket ezutén a cs8 hosszdban végigfolyatjuk
koriilbeliil 7 méter/mésodperc sebességgel. A csé kive-
zetésénél a diszperziét Osszegydjtjik keverés kozben
egy 5 literes palackban, a palack 2,5 liter kerozint
tartalmaz és ezt kiviilrd] hitjiik hiit6kopeny segitségé-
vel, amelyet —40 °C kezdeti h6mérsékleten tartunk. Az
emulzié végsS hémérséklete 0 °C. A gomb alaki szi-
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14rd anyag alkotja az emulzi6 diszpergalt fazisdt, ame-
lyet iilepitéssel és sziiréssel elkiilonitiink, hepténnal
mosunk €s szdritunk.

Mindezeket a miiveleteket kozombos géz 1égkor-
ben hajtjuk végre.

Ilymédon 130 g MgCl,-3C,H;OH-t kapunk szilard
gomb alakd részecskék alakjdban, amelyeknek a legna-
gyobb atmérdje 50 um-nél kisebb. A szilard terméket
vakuumban szdritjuk két 6ran 4t és igy 105 g termék-
hez jutunk.

A szilrd terméket nitrogéndramban melegitjiik ko-
riilbeliil 60 °C-on annak érdekében, hogy részben eltd-
volitsuk az alkoholt az adduktumbél. Ilymédon
MgCl,-2,1C,HsOH adduktumot kapunk.

Az ilymédon elGallitott adduktumot felhasznélva, a
kovetkez6 mddon készitjiik a szildrd katalizdtorkom-
ponenst.

Egy 1 literes liveglombikba, amelyet kondenzétor-
ral, mechanikus kever6vel és h6mérdvel szereltiink fel,
vizmentes nitrogéngaz 1égkozben, keverés kozben és
0 °C-on bevisziink 625 ml TiCl, vegyiiletet és utdna
25 g MgCl,-2,1C,HsOH adduktumot adunk hozza.

A lombik tartalmat 100 °C-on melegitjiik 1 dra
hosszat, majd 9 mmél diizobutil-ftaldtot adunk be a
lombikba, amikor a h6mérséklet 40 °C-ra emelkedik. A
hémérsékletet 100 °C-on tartjuk 2 6ra hosszat, ezutdn
iilepedni hagyjuk az elegyet és utdna a folyadékot
leszivjuk. A maradékhoz hozzdadunk 550 ml TiClg-et
és a hémérsékletet 120 °C-on tartjuk 1 6ra hosszat,
majd ezutdn a lombik szildrdanyag-tartalmat leiileped-
ni hagyjuk és a folyadékot leszivatjuk. A szildrd mara-
dékot ezutdn 6-szor mossuk 200 ml vizmentes hexan-
nal 60 °C-on és 3-szor kornyezeti hGmérsékleten.

1. és 2. példdk
Két polimerizéldst végziink, amelyek sordn a fent
lef1rt katalizdtorkomponenst hasznéljuk.

Altaldnos mitveleti koriilmények

A polimerizdldst folyamatosan vitelezziik ki egy
reaktorsorozatban, amelyek olyan eszk6zokkel vannak
felszerelve, amelyek 4tviszik a terméket az egyik reak-
torbdl a kdvetkezd reaktorba k6zombosgaz 1égkorben.

A gézfazisban a hidrogént és a monomereket folya-
matosan elemezziik és ezeket beadagoljuk annak érde-
kében, hogy a kivant koncentrcidkat dllandéan fenn-
tartsuk.

A kovetkez$ példékban egy trietil-aluminium (TE-
AL) aktivdtor és egy diciklohexil-dimetoxi-szildn
elektrondonor elegyét, amelyben a TEAL/szilicium to-
megarédny koriilbeliil 6,4, érintkeztetjiik a szildrd kata-
lizdtorkomponenssel egy reaktorban -5 °C-on kériilbe-
liil 15 percig olymddon, hogy a TEAL/Ti mélarény 65.

- A Kkatalizatort ezutdn &tvisszilk mésik reaktorba,
amely feleslegben tartalmaz foly€kony propilént, és
polimerizélunk 3 percig 20 °C-on.

Az elsg fazisban az elGpolimert dtvisszilk egy mé-
sik reaktorba avégett, hogy polimerizéljuk a gazfézis-
ban 1év6 monomereket tigy, hogy (B) frakciét képez-
ziink az 1. példédban és (A) frakcidt a 2. példdban.
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A mésodik fézisban a kozvetleniil el6z8 reaktor
termékét, a reagélatlan monomerek eltdvolitdsa utdn,
betdpldljuk a masodik reaktorba gdzfdzisba annak ér-
dekében, hogy polimerizéljuk a monomereket és a két
frakcié mdsikét képezziik.

A miésodik polimerizdl6 fézis végén a polimert 4t-
vissziik egy moséberendezésbe, ahol a reagalatian mo-
nomereket €s az illékony anyagokat eltdvolitjuk gézzel
vald kezeléssel 105 “C-on és 1égkori nyomason koriil-
beliil 10 perc alatt, majd hagyomanyos médszerekkel
szaritjuk a terméket.

A kiinduldsi anyagokat és a miiveleti koriilményeket
az 1A, tdbldzat mutatja be, mig az (A) és (B) frakcidkra,
valamint a végs§ készitményekre vonatkozé polimeriza-
ci6s vizsgalatok eredményeit az 1B. tdbldzat szemlélteti.

A kdvetkez§ analitikai médszereket haszndltuk an-
nak érdekében, hogy az 1B. tdbldzatban 1évS ered-
ményhez jussunk.

Etiléntartalom (C,)

IR spektroszkdpidval meghatdrozva

I-butén-tartalom (C,)

IR spektroszk6pidval meghatdrozva

Olvaddspont

DSC-vel meghatérozva

Xilolban oldhaté frakcié

A meghatdrozést igy végezziik, hogy az anyag egy
mintdjat szolubizaljuk xilolban 125 “C-on és az oldatot
kornyezeti h6mérsékletre hiitjiik. Az oldhaté és oldha-
tatian frakcidkat sziiréssel szétvélasztjuk.

Hexdnban oldhaté frakcié

A meghatdrozdst Ugy végezziik, hogy a termék
100 um vastag filmjét hexdnnal extrahdljuk autokldv-
ban 50 °C-on 2 6ra hosszat. A hexant ezutén leparoljuk
€s a szdraz maradékot meghatdrozzuk.

Olvaddsi index

Meghatdrozva az ASTM D 1238, condition L szerint

Valdi (belsd) viszkozitds

Tetrahirdonaftalinban 135 “C-on meghatdrozva.

1A. tdblizat

Példdk 1 2
ELSO REAKTOR GAZFAZISBAN
Hoémérséklet “C-ban 65 65
Nyomds atm-ban 17 17
Tartézkodési idS percben 75 75
H,/C5 ardny (mél) 0,003 0,035
H,/C, ardny (mél) 0,151 -
Cy(C, + C3) ardny (mél) 0,023 -
C4(Cy + C3) ardny (mél) 0,044 0,178
MASODIK' REAKTOR GAZFAZISBAN
Hémérséklet “C-ban 70 70
Nyomés atm-ban 17 20
Tartézkodési id6 percben 45 45
H,/C5 arény (mdl) 0,005 0,026
H,/C, ardny (mél) - 0,605
Cy(C; + C3) ardny (mdl) - 0,041
C4(C4 + C3) ardny (mol) 0,214 -
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1B. tdbldzat

Példik 1 2
(A) frakci6 tomeg%-ban 52 45,1
(B) frakci6 tomeg%-ban 48 54,9
C, (B)-ben tomeg%-ban 2,5 38
C, (A)-ben tdmeg%-ban 14,2 - 153
C, (B)-ben tomeg%-ban 3,6 -
Olvadéspont™ ("C) 132,8
MIL" (/10 perc) 1,65 6,07
Valédi (bels6) viszkozitas™ 2,31 1,69
Xilo}ban oldhat6 anyagok 25 °C- 1572 1172
on tomeg%-ban
Xilolban oldhat6 anyagok valédi 178 1,02

(belsG) viszkozitasa dl/g

Hexénban oldhat6 anyagok 50
. . 3 5
C-on tomeg%-ban

Hozam, g polimer/g katalizétor-

6500
komponens

20 000

*  avégtermék vonatkoztatva;
~ MIL jelentése melt index ,L”;
~ H_ jelentése hidrogéngiz,

C3 jelentése propilén monomer.

A kezdeti hegesztési hdmérséklet (SIT) meghatéro-
zé4sét az 1. és 2. példak szerinti készitmények esetében
a kovetkez8 médszerekkel végezziik.

A film készitése

50 um vastagsdgi kiilonbozd filmeket készitiink
olymédon, hogy az 1. és 2. példa szerinti készitménye-
ket extrudaljuk 200 °C koriili h6mérsékleten. v

Mindegyik igy kapott filmet rahelyezziik egy poli-
propilén filmre, amelyet olyan polipropilénbdl készi-
tettlink, amelynek az izotaktikus indexe 97 (forré n-
hepténban) és az olvaddsi indexe 4,5 g/10 perc. A poli-
propilén film vastagsdga 560 um.

A rétegezett filmeket etdzsprésben Osszekotjiik
200 °C-on 9000 kg terheléssel, amelyet 5 percig alkal-
mazunk. ,

Az sszekotott filmeket nydjtjuk hosszuknak 6-szo-
rosdra mindkét irdnyban egy filmnyijtd segitségével,
amely a TM LONG terméke, €s igy 20 {m vastagsigi
filmeket formélunk.

5 x 10 cm méreti mintdkat készitiink a fent melitett
filmekbdl.

Az S. I T. meghatdrozdsa

A vizsgdlatot gy végezziik, hogy 200 g terhelést
alkalmazunk a h6hegesztéssel lezéart mintdkra.

Mindegyik vizsgdlathoz a fenti mintakbdl kettGt
egymdsra helyeziink a h6hegesztéssel lezarhaté réte-
gekkel (amelyeket az 1. és 2. példék szerinti készitmé-
nyekbdl allitottunk el§) egymdssal szemben. Ezeket az
egymasra helyezett mintdkat Osszehegesztjiik 5 cm-es
szegély egy SENTINEL COMBINATION LABORA-
TORY SEALER model 12-12 AS segitségével.
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A hegesztési id6 5 mésodperc, a nyomds 1,2 at-
moszféra és a hegesztési szélesség 2,5 cm. A hegesztési
hémérsékletet 2 °C-kal emeljiik mindegyik vizsgdlan-
dé minta szdmdra.

Az Osszehegesztett mintdkat ezutdn szétvagjuk
2,5 10 cm nagysagii darabokra és a hegesztetlen vé-
giiket egy er6mérdhoz erdstjiik.

Ahogy az el6z8ekben emlitettiik, a legkisebb he-
gesztési hdmérséklet, ahol a hegesztés nem torik el, ha
200 g terhelést alkalmazunk, képviseli a kezdeti he-
gesztési hdmérsékletet (S. 1. T.).

Az S. 1. T. érték az 1. és 2. példék szerinti mintdk-
nak megfeleld készitményekre 100 °C, illetve 105 °C
nagysagu.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Alacsony hémérsékleten hegeszthet kristalyos
propilénkopolimer készitmény, amely propilénbdl és
4-8 szénatomos o-olefinbdl felépiils A) kopolimert,
tovdbba propilénbdl, etilénbsl és adott esetben 4-8

szénatomos a-olefinbdl felépiil6 B) kopolimert tartal-

maz, azzal jellemezve, hogy

az A) kopolimer 80-98 t% propilént tartalmazé
kristdlyos kopolimer, amely 40 t%-n4l nagyobb meny-
nyiségben, de legfeljebb 65 t%-ban van jelen;

a B) kopolimer kristdlyos kopolimer, mely adott
esetben 2-10 t% 4-8 szénatomos a-olefint tartalmaz,
mimellett a kopolimer 2-10 t% etilént tartalmaz, ha a
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4-8 szénatomos o--olefin nincs jelen, és 0,5-5 t% eti-
Iént tartalmaz, ha a 4-8 szénatomos o-olefin jelen van;

ahol a B) kopolimer 35 t% vagy anndl nagyobb, de
60 t%-n4l kisebb mennyiségben van jelen; és

a xilolban 25 °C-on oldhaté frakcié ardnya pedig
legfeljebb 20 t%.

2. Az 1. igénypont szerinti készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy 0,5-4,5 mm dtmérGjd nem-extrudalt gom-
balakd részecskékbd] 4ll.

3. Az 1. igénypont szerinti készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy a 4-8 szénatomos o-olefin 1-butén-, 1-he-
xén-, 4-metil-1-pentén vagy 1-oktén.

4. Az 1. igénypont szerinti készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy az n-hexdnban 50 °C-on oldhaté frakcié
ardnya legfeljebb 5,5 t%.

5. Eljdréas az 1. igénypont szerinti készitmény el6-
dllitdsara, azzal jellemezve, hogy a monomereket aktiv
formdban levd magnézium-dihalogenidekre felvitt
sztereospecifikus Ziegler-Natta katalizatorok jelenlété-
ben 6nmagéban ismert médon polimerizaljuk legaldbb
két fokozatban, igy az A) és B) frakciét kiilon-kiilon és
egymdst kovetS fokozatokban allitjuk elS, mimellett
mindegyik egymadst kovet§ fokozatot az azt kizvetle-
niil megel6z8 fokozatban képzett polimer és az ott
alkalmazott katalizator jelenlétében viteleziink ki, és a
kapott kopolimer keveréket 6nmagdban ismert médon
mossuk és szaritjuk.

6. Az 5. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy valamennyi polimerizdcids fokozatot gdzfazisban
hajtjuk végre.
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