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Polyolefinovy prasek, zpusob jeho vyroby a pouziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka polyolefinového prasku, zplsobu jeho vyroby a poufZiti, dale
zplsobu Upravy Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru uréeného k vyrobé polyolefinového

prasku.

Dosavadni stav techniky

Znameé termoplastické polymery, jako jsou polyethylen, polypropylen a rizné
kopolymery a terpolymery ethylenu a propylenu s vySSimi o-olefiny jsou obvykie
vyrabény na Zieglerovych-Nattovych katalytickych systémech, u nichz ftzv.
prekatalyzator je obvykle tvofen MgCly, TiCls a internim donorem. K aktivaci tohoto
prekatalyzatoru na jeho polymerace schopnou formu, tedy katalyzator, byva obvykle
vyuzivan organohlinity kokatalyzator o obecné struktufe AlRs, kde R je n-alkyl nebo iso-
alkyl. Eventualné méze byt tento katalyzator modifikovan riznymi typy externich donor(
z diivodu zvySeni jeho stereospecifity i stereoregularity vysledného termoplastického
polyolefinu.

Charakter vyslednych polymernich Castic téchto polyolefini zavisi na sloZeni
prekatalyzatoru a jeho morfologie, dale také charakteru a zastoupeni jednotlivych
reakénich sloZzek (kokatalyzator, externi donor, vodik, monomery) v reakéni smési a
v neposledni fadé také na polymeragnich podminek (teplota, tlak, fazové prostiedi).
Vysledné polymerni &astice jsou kulovitého az ovainého tvaru proménlivého rozméru
(0,2 — 2,0 mm), povrch téchto ¢astic obvykle byva vice méné hladky a sypna hmotnost
vztazena k jejich morfologii a distribuci velikosti Eastic byva relativné vysoka (350 — 500
g/l). Takovéto polymerni Castice se vyznacuji, diky svému tvaru a vysoké sypneé
hmotnosti, snadnym transportem a skladovatelnosti. Z jiného pohledu je morfologie
t&chto polymernich &astic nevyhodna, napf. pro vyuZiti tohoto polymeru z hlediska

sorpénich schopnosti.



Podstata vynalezu

Ukolem vynalezu je pfipravit polyolefinovy prasek se zménénou morfologii, nalézt
vyhodny zpiisob jeho vyroby, jakoz i vhodny Ziegleriv-Nattilv prekatalyzator k
provadéni tohoto zplsobu vyroby. Toho se podle vynalezu znaénou mérou dosahne
polyolefinovym praskem, ktery obsahuje Castice s chomackovou morfologii a to alespon
ze 40 % hmotnostnich.

S ohledem na praktické vyuziti se jevi také vhodné, kdyZz polyolefinovy prasek
tvoii polyolefin, jehoZ sypna hmotnost je v rozmezi 20 — 300 g/I.

Vyhodny zpiisob pfipravy polyolefinového prasku spociva zejména v tom, Ze se
na tepelné upraveném Zieglerové-Nattové prekatalyzatoru aktivovanem organohlinitym
kokatalyzatorem provadi koordina¢ni polymerace 1-olefind.

Tepelna Uprava tohoto Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru se provadi pfi
snizeném tlaku pod 102 bar nebo pod pritokem inertniho plynu pfi teplotach v rozmezi
50T - 150C po dobu 1 minuty az 10 hodin a nasledn &  aktivace  takto tepelné
upraveného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru se provadi reakci s organohlinitou
sloudeninou obecného vzorce AIR,Zs, kde R je alkylova skupina majici 1-20 atom,
Z je halogen a n je &islo 0, 1, 2 nebo 3, napf. reakci s nékterou s organohlinitych
slougenin zahrnujicich trimethylhlinik (TMA), triethylhlinik (TEA), triisobutylhlinik (TIBA),
tri-n-hexylhlinik (THA), tri-iso-hexylhlinik (TIHA), tri-n-oktyl-hlinik (TOA) a tri-n-decyl-
hlinik (TDA).

Koordina&ni polymerace 1-olefind miize byt provadéna v prostiedi plynného
nebo kapalného 1-olefinu nebo v prostiedi nepolarniho uhlovodikového rozpoustédia
nasyceného 1-olefinem a vysledkem této polymerace mohou byt homopolymery
ethylenu nebo propylenu, dale kopolymery ethylenu nebo propylenu s vy$8imi 1-olefiny
a dale terpolymery ethylenu a propylenu s vy$8imi 1-olefiny, které vzdy obsahuji ¢astice
s chomackovou morfologii.

Vhodnym prekatalyzatorem k tepeiné upravé a nasledné koordinacni polymeraci
1-olefini za uéelem vyhodné pfipravy polyolefinového prasku s chomackovou
morfologii je ZieglerGv-Nattlv prekatalyzator, ktery obsahuje jeden nebo vice internich

donor(l vybranych ze skupiny sloucenin o obecné strukture (0, (i a (H):
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které obsahuji 2 kyslikové funkéni skupiny v etherovém —O-R (I) usporadani
navazané na uhlikové atomy C4 a C; atomarniho seskupeni C4-C2-C3 podle schematu
(I) nebo obsahuji 2 kyslikové funkéni skupiny v esterovem —0O-CO-R (Il) usporfadani
navazané na uhlikové atomy C4 a C; atomarniho seskupeni C4-C,-C3 podle schematu
(1) nebo obsahuji 2 kyslikové funkéni skupiny v pozici 2 a 6 ve 2,6-dioxoheptandioatu
navazané na uhlikové atomy C; a C; atomarniho seskupeni C4-C,-C3 podle schematu
(I11), kde R v etherové skupiné -OR (I) nebo R v esterové skupiné -OCOR (ll) mize byt
alkyl, cykloalkyl, nebo aryl a R v dioatovych skupinach (lll) mu0zZe byt alkyl, pfipadné
alkyly dvou dioatovych skupin mohou byt spojeny dohromady a formovat alifaticky kruh
a uhlikové atomy C4, C; a Ca:

a) tvoii budto alifaticky fetézec s disubstituovanym Co uhlikovym atomem, kdy
substituenty mize byt libovolna kombinace substituentl z fad alkyld, cykloalkyli a aryld
nebo

b) je uhlikovy atom C, sougasti cyklické nebo polycyklicke struktury vytvofené z cyklu
nebo cyklli s 5, 6 nebo 7 uhlikovymi atomy a obsahujici v kazdém cyklu 2 nebo 3
nenasycené vazby a uhliky Csa C3 jsou na tento atom C» navazany nebo

c) jsou uhlikové atomy C4, C; a C3 soucasti polycyklické struktury vytvofené z cykll
s 5, 6 nebo 7 uhlikovych atomii a obsahujici v kazdém cyklu 2 nebo 3 nenasycené
vazby nebo

d) jsou uhlikové atomy Cs, C; a C3 soucasti cyklicke struktury vytvofené z cyklu s 5,
6 nebo 7 uhlikovych atomu.

Napfiklad se jedna o nasledujici struktury internich donort vybranych ze skupiny:

a) sloucenin 1,3-dietheril zahrnujicich:

2-methyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan;



b)
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2-isopropyl-2-isobutyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-isopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-heptyl-2-pentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklohexylmethyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dipropyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisopropyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-diethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-dibutoxypropan;
2,2-dicyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diphenyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dibenzyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dicyclopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-bis(cyclohexylmethyl)-1,3-dimethoxypropan;
1,1-bis(methoxymethyl)-cyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetramethylcykiopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetrafenylcyklopentadien;
-3,4-dicyklopentylcyklopentadien;

)
)
1,1-bis(methoxymethyl)
1,1-bis(methoxymethyl)

)

-inden;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-4,7-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-4,7-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-methylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-isopropylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-cyklopentylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-cyklohexylinden;
9,9-bis(methoxymethyl)fluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,3,6,7-tetramethylfluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-diisopropylfluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-dicyklopentylifluoren;

slougenin 1,8-nafty! diester(i a 1,8-naftyl diaryloati zahrnujicich:

naftalen-1,8-diyl-dicyklohexan-karboxylat;
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naftalen-1,8-diyl-dicyklohexan-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl-dicyklo-1-hexen-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl-dicyklo-2-hexen-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl bis(3,3-dimethylbutanoat);
8-(cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;
8-(cyklo-1-hexen-carbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;

8-( cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl-2-methylbenzoat;
8-(2-methylcyklohexancarbonyloxy)naftalen-1 -yl-benzoat;
8-(1-cyklohexenkarbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;
dekahydronaftalen-1,8-diyl-dibenzoat;
1,8-naftyl-dibenzoat;

1,8-naftyl-di-2-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-3-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-4-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-4-fluorobenzoat;.

c) slougenin 2,6-dioxoheptandioat zahrnujicich:
dimethyl-2,6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-dimethylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diisopropyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diisobutyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3-isopropyl-5-isobutylheptandioat.

Polyolefinovy prasek s chomagkovou morfologii ize vyhodné pouzit jako sorbent
latek vybranych ze skupiny hydrofobnich uhlovodikovych slou¢enin zahrnujicich ropu,
rostinné a mineralni oleje, benzin, naftu, petrolej a nepolarni uhlovodikova
rozpoustédia tvofena z C5-C20 uhlikd.

Polyolefinovy prasek s chomackovou morfologii lze vyhodné pouzit pro material
k tepelnym izolacim.

Polyolefinovy prasek s chomackovou morfologii Ize vyhodné pouZit jako material
k vyrob& koncentratu anorganickych pigment, organickych pigmentl a aditiv pro

polyolefiny zahrnujicich antistatika, nukleacni ginidla a kluzna cinidla.



Struény prehled obrazku

Vynalez bude blize objasnén s pouzitim nasledujicich obrazk(l:
Obr. 1A znazoriiuje charakter polypropylenovych castic s chomackovym
charakterem piipravenych na prekatalyzatoru KAT A tepelné upraveném pfi 105C
po dobu 4 hodin za podminek snizeného tlaku a aktivovaném kokatalyzatorem
THA. Sypna hmotnost vysledného polypropylenu s témito chomackovymi ¢asticemi
¢inila 97 g/l.
Obr. 1B  znazoriiuje charakter polypropylenovych castic s chomackovym
charakterem pfipravenych na prekatalyzatoru KAT B tepelné upravenem pfi 105C
po dobu 4 hodin za podminek sniZeného tlaku a aktivovaném kokatalyzatorem
TIBA. Sypna hmotnost vysledného polypropylenu s témito chomackovymi ¢asticemi
¢inila 100 g/l.
Obr.2 znazorfiuje viiv sypné hmotnosti polypropylenu dané charakterem
chomatkové morfologie jeho polypropylenovych castic na jeho schopnost sorbovat
olej nebo ropu.
Obr. 3 znazorniiuje vliv sypné hmotnosti polypropylenu dané charakterem

chomackové morfologie jeho polypropylenovych ¢astic na jeho tepelnou vodivost.

Popis vynalezu

Polyolefiny s chomackovymi ¢asticemi je podle tohoto vynalezu mozné pfipravit
na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech, které jako interni donor obsahuji slou¢eninu
vybranou ze skupiny gama-dietherovych sloucenin, gama-diesterovych sloucenin nebo
slougenin tvofenych 2,6-dioxoheptandioatem. Aby byl takovy katalyzator schopny
produkce polyolefind s chomackovymi Easticemi, je nutné jej nejprve tepelné upravit,
budto za podminek snizeného tlaku nebo v inertni atmosfére. Vhodné podminky pro
tepelnou upravu Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatorti jsou 60-150C po dobu 1 min
aZ 10h za podminek sniZzeného tlaku, vhodnéjsi vSak je 90-120T po dobu 1 - 4 hodin
za podminek snizeného tlaku. Takto upraveny katalyzator ma vyznamné nizsi

polymeraéni aktivitu a je vhodny k pfipravé polyolefinu s chomackovou morfologii,
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napfiklad pfi syntéze homopolymeru polypropylenu, pfi syntéze kopolymer( propylenu
s ethylenem a terpolymerl propylenu s ethylenem a vy3simi o-olefiny. Vysledny
polyolefin ma vlivem chomackové morfologie vyznamné sniZzenou sypnou hmotnost.
Ostatni vlastnosti polymeru jako je index toku taveniny a izotakticita polyolefinu se méni
jen nepatrné. Dal§im vyznamnym faktorem, ktery pii polymeraci ovliviiuje sypnou
hmotnost vysledného polyolefinu je charakter kokatalyzatoru a jeho koncentrace.
Syntézni parametry jako je koncentrace vodiku a pfitomnost externiho donoru a jeho
koncentrace maji na sypnou hmotnost vysledného polyolefinu minoritni vliv.

Vysledny polyolefin s chomackovymi &asticemi ma jako material polymerni
vlastnosti (index toku, izotakticita) béznych polyolefind. Lze jej tedy dale zpracovavat
vtaveningé do formy granulatu podle b&znych technologickych postupt extruze.
Mechanické viastnosti vysledného granulatu odpovidaji vlastnostem puvodniho
pragkového polymeru, pfipraveného na katalyzatoru bez tepeiné dpravy a nijak se nelisi
od béznych hodnot.

Vzhledem ke své chomackové morfologii je vyhodné pouZiti takto pfipraveného
polyolefinu v riiznych pramyslovych aplikacich:

1) Je to material vhodny k sorpcim hydrofobnich kapalin, jako jsou napf. ropa a
produkty z ni, napf. oleje. Sorpéni schopnosti téchto nové pfipravenych materiali
vyznamné narlstaji s poklesem jejich sypné hmotnosti a dosahuji az devitinasobku
hodnoty vlastni hmotnosti téchto polyolefini. Tato vlastnost sorbovat hydrofobni
kapalinu je vratnou, tj. sorbovanou latku Ize nasledné odstfedénim separovat a
polyolefin pfipraveny podle tohoto vynalezu vyuzit znovu ke stejnému ucelu.

2) Je to materidl vhodny k tepelnym izolacim v disledku jeho vyznamné sniZené
tepelné vodivosti. Tepelna vodivost téchto polyolefinii vyznamné klesa s poklesem jejich
sypné hmotnosti a dosahuje aZ hodnot obvyklych pro pokrodilé tepelné izolaCni
materialy jako je napfiklad extrudovany polystyren.

3) Je to material vhodny jako nosi¢ riiznych aditiv a pigmentu pro polyolefiny. Pfi pouZiti
polyolefinu pfipraveného podle tohoto vynalezu je mozno zvysit vyslednou koncentraci
aditiva, napf. antistatika na bazi esterli glycerolu s vyssimi mastnymi kyselinami, az na
dvojnasobek oproti pouZiti b&Zného polymerniho prasku nebo granulatu. Pfi pouZiti
polyolefinu pfipraveného podle tohoto vynalezu je mozno zlep$it dispergaci organickeho
pigmentu v polyolefinu pfi pfipravé koncentratu organického pigmentu v polyolefinu, coz
se projevuje nizsim narlistem tlaku méfeného pied filtracnim sitem pii filtraGnim testu

té&chto materialu.
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Vynalez dale popisuje zplsob uUpravy Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru a
naslednou syntézu polyolefinu s chomackovymi &asticemi na takto upraveném,

aktivovaném katalyzatoru a Ize jej popsat nasledujicimi kroky:

a) Vybér vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru k nasledné tepelné

Uprave.

Bylo zjisténo, Ze polyolefin s chomackovou morfologii Ize pfipravit s vyuZitim
vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru. Tento vhodny Ziegler(v-Nattav
prekatalyzator obsahuje halogen-titanovou slougeninu a vybranou slouceninu interniho
elektronového donoru, pfic¢emZ jsou obé& slougeniny naneseny na halogen-hofecnatém
nosici.

Viybrana slougenina interniho elektronového donoru obsahuje 2 kyslikové funkéni
skupiny v etherovém —O-R (l) nebo esterovém —O-CO-R (Il) usporadani navazané na
uhlikové atomy C, a C; atomarniho seskupeni C4-C,-C3 podle schematu (I) a (1) nebo
se jedna o 2 kyslikové funkéni skupiny v pozici 2 a 6 ve 2,6-dioxoheptandioatu
navazané na uhlikové atomy C; a C; atomarniho seskupeni C4-C,-C; podle schematu

().

R R R\ R
"y T | | I T
O=—¢ C—0 O0O— C—
o O \ y c\ y o)
|\/| o O o} (o]
e ] [
C 3
2 C, g G ¢~ ¢,



9

R v etherové skupiné -OR (I) nebo R v esterové skupiné -OCOR (Il) muze byt alkyl,
cykloalkyl, nebo aryl a R v dioatovych skupinach () mazZe byt alkyl, pfipadné alkyly
dvou dioatovych skupin mohou byt spojeny dohromady a formovat alifaticky kruh.

Uhlikové atomy C4, C; a Ca:

a) tvofi budto alifaticky fetézec s disubstituovanym C, uhlikovym atomem, kdy
substituenty miiZze byt libovolna kombinace substituent( z fad alkyld, cykloalkyll a aryll
nebo

b) je uhlikovy atom C, soucasti cyklické nebo polycyklické struktury vytvorené
z cyklu nebo cyklii s 5, 6 nebo 7 uhlikovymi atomy a obsahujici v kazdém cyklu 2 nebo
3 nenasycené vazby a uhliky C1a C3 jsou na tento atom C, navazany nebo

c) jsou uhlikové atomy Cy, C, a Cs soutasti polycyklicke struktury vytvofené
zcykli s 5, 6 nebo 7 uhlikovych atoma a obsahujici v kazdém cyklu 2 nebo 3
nenasycené vazby nebo

d) jsou uhlikové atomy C, C; a C3 soucasti cyklické struktury vytvofené z cyklu s

5, 6 nebo 7 uhlikovych atomi.

Mezi tyto vybrané slougeniny interniho elektronového donoru napfiklad patfi:

1) Struktury 1,3-dietheri podie schematu (IV)

R R
(V)

a zahrnujici napf.:
2-methyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan;
2-methyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-isopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklopentyl-1,3-dimethoxypropan:;
2-isopropyl-2-cyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisobutyi-1,3-dimethoxypropan;
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2,2-diisobutyl-1,3-diethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-dibutoxypropan;
2,2-dicyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diphenyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dibenzyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dicyclopentyl-1,3-dimethoxypropan a
2,2-bis(cyclohexylmethyl) -1,3-dimethoxypropan.

2) Struktury 1,3-dietherli podle schematu (V)

(V)
a zahrnujici napf.:
1,1-bis(methoxymethyl)-cyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetramethylicyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-3,4-dicyklopentylcyklopentadien a
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetrafenylcyklopentadien.

3) Struktury 1,3-dietherl podle schematu (V1)

(V1)
a zahrnujici napf.:
9,9-bis(methoxymethyl)fluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,3,6,7-tetramethylfluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-diisopropylfluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-diisopropylfluoren a
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9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-dicyklopentylfluoren.

4) Struktury 1,8-naftyl diesterll podle schematu (VIl) a 1,8-naftyl diaryloat(i podle
schematu (VIill)

R R o) lo)
A A
0" o’ 0 ©/lo 0)‘\©
(Vi (VI
a zahrnujici napf.:
naftalen-1,8-diyl dicyklohexan-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl bis(3,3-dimethylbutanoat);
8-(cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl benzoat;
8-(cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl 2-methylbenzoat;
1,8-naftyl-dibenzoat;
1,8-naftyl-di-2-methylbenzoat;

1,8-naftyl-di-3-methylbenzoat a
1,8-naftyl-di-4-methylbenzoat.

5) Struktury 2,6-dioxoheptandioatu podie schematu (IX)

a zahrnujici napf.:

dimethyi-2 6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-dimethylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat a
diisopropyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat.
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Polyolefin s chomaékovou morfologii Ize dale pfipravit i s vyuZitim Zieglerova-
Nattova prekatalyzatoru, ktery obsahuje 1 nebo vice vybranych sloucenin interniho
elektronového donoru popsanych vy$e a spolu s ni i dalsi slou€eninu interniho donoru
z fady etherl a esterli. Tyto slouceniny internich donor( jsou spole¢né s halogen-
titanovou slouéeninou naneseny na halogen-hofe¢natém nosici.

Piprava takovychto Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatord, které obsahuji
vybranou slougeninu interniho elektronového donoru, je dobfe znama z literatury. Jsou
pfipravovany reakci bezvodého halogen-hofe¢natého nosice s alkoholem, nanesenim
halogen-titanové slozky na tento nosi¢ a nasledné reakci tohoto titanem saturovaného
nosi¢e s vybranym internim donorem, pfipadné i s dalSim typem interniho donoru.
Vysledny Ziegleriiv-Nattiiv prekatalyzator miiZze napf. obsahovat 2 — 7 hm. % Ti, 10 —
25 hm. % Mg a 5 — 30 hm. % interniho donoru.

b) Tepelna Gprava vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru.

V pfipadé tohoto vynalezu se jedna o vyuZiti tepelné Upravy vhodneho typu
Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru k nasledné syntéze polyolefinu se zménénym typem
morfologie &astic polyolefinu. Efekt této zmény, tedy vysiedna chomackova morfologie
polymernich &astic, vede k vyznamnym zménam vlastnosti vyslednych polyolefind.
Jednou z vlastnosti, ktera kvantitativné a reprodukovatelné popisuje tyto zmeény
v morfologii polymernich astic a byla proto k popisu téchto zmén vyuzita, je sypna
hmotnost vysledného polyolefinu. V zavislosti na charakteru slozeni Ziegler-Nattova
prekatalyzatoru, jeho teplotni a asové upraveé, charakteru sloZeni reakéni smési a
polymeraénich podminek je tato sypna hmotnost vysledného polyolefinu vyznamné
snizena a dosahuje hodnot 20 — 300 g/i.

V popisovaném vynalezu bylo zjisténo, Ze polyolefin s chomackovou morfologii
lze pfipravit s vyuzitim vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru popsaného vyse,
ktery je nutno tepelné upravit specifickym zpisobem.

Tento specificky zpUsob tepelné Upravy Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru je
provadén budto za podminek snizeného tlaku (pod 102 bar) nebo pod pritokem
inertniho plynu (napf. dusiku) pfi teploté vy$si nez 30T, typicky za podminek
snizeného tlaku (pod 10* bar) v teplotnim rozmezi mezi 60T a 150%T, idedln & za
podminek snizeného tlaku (pod 10 bar) v teplotnim rozmezi mezi 90C a 120T. Bylo

zjisténo, Ze za danych idealnich podminek specifické tepelné upravy, tedy sniZzeného
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tlaku (pod 10 bar) a zvy$ené teploty (90T - 120T), posta Euje k popisované specifické
tepelné Upravé Ziegler-Nattova prekatalyzatoru ¢asovy Usek delSi nez 1 minuta, typicky
5 minut az 10 hodin, idealné 30 minut az 4 hodiny. Specificka tepelna uprava
Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru muze probihat samozfejmé i dele nez 10 hodin,
vysledna chomaékova morfologie polyolefinli pfipravenych na takto tepelné upravenych
vybranych Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatorech se ale s narUstajicim ¢asovym
usekem (del$im nez 10 hodin) dale neméni, tedy sypna hmotnost takto pfipravenych
polyolefini dale neklesa.

Tato tepelna uprava Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru se projevuje u typického
Zieglerova-Nattova dietherového katalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem tri-n-hexyl-
hlinikem (THA) napfikiad takto:

1) U KAT A klesa hodnota sypné hmotnosti polypropylenu z 395 g/l pro
katalyzator bez tepelné upravy na hodnotu sypné hmotnosti 97 g/l pfi 4-hodinove
tepelné Upravé pii 105T za snizeného tlaku (pod 10 bar), tedy na 24,6 % puvodni
hodnoty jak je popsano v Pfikladu 2,

2) U KAT B klesa hodnota sypné hmotnosti polypropylenu z 345 g/l pro
katalyzator bez tepelné Upravy na hodnotu sypné hmotnosti 87 g/l pii 4-hodinove
tepelné Gpravé pii 105T za snizeného tlaku (pod 10 bar), tedy na 25,2 % puvodni
hodnoty jak je popsano v Pfikladu 3.

Polyolefinické &astice s chomackovou morfologii jsou znazornény pro tepelné
upravené Zieglerovy-Nattovy dietherové prekatalyzatory KAT A a KAT B na Obrazku 1A
a 1B.

c) Syntéza polyolefinu s chomackovou morfologii na takto tepelné upraveném a

aktivovaném Zieglerové-Nattové prekatalyzatoru.

Bylo zjisténo, ze polyolefin s chomackovou morfologii Ize pfipravit s vyuzitim
vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru, ktery je nutno tepelné upravit
specifickym zplsobem. Zplsob aktivace takto pfipraveného Zieglerova-Nattova
prekatalyzatoru (na jeho polymerace schopnou formu) dale ovliviiuje charakter vysledné
choméadkové morfologie polyolefinu.

Aktivace vhodného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru zahrnuje reakci s
organohlinitou slougeninou (kokatalyzator) obecného vzorce AIRnZ3.n, kde R je alkylova
skupina majici 1-20 atom{, Z je halogen a n je 0, 1, 2 nebo 3. Vhodnymi pfiklady
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takovychto kokatalyzator(i jsou trimethylhlinik (TMA), triethylhlinik (TEA), triisobutylhlinik
(TIBA), tri-n-hexylhlinik (THA), tri-iso-hexylhlinik (TIHA), tri-n-oktyl-hlinik (TOA) a tri-n-
decyl-hlinik (TDA).

Bylo zjisténo, Ze charakter kokatalyzatoru pouZitého k aktivaci vhodného, tepelné
upraveného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru dale vyznamné ovliviiuje charakter
chomackové morfologie vysledného polyolefinu. V zavislosti na struktufe kokatalyzatoru
dosahuje sypna hmotnost vysledného polyolefinu s chomagkovou morfologii rozdilnych
hodnot. Nejniz§ich hodnot sypnych hmotnosti vyslednych polyolefin bylo dosaZeno
v pfipadé aktivace vhodného, tepelné upraveného Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru
vy$simi kokatalyzatory jako je tri-iso-butylhlinik (TIBA), tri-n-hexylhlinik (THA), tri-iso-
hexylhlinik (TIHA) a tri-n-decyl-hlinik (TDA).

Napfiklad u polypropylenu pfipraveném na prekatalyzatoru KAT B, tepelné
upravovaném 4 hodiny pfi 105C za sniZeného tlaku (pod 10 * bar) dosahuje hodnota
sypné hmotnosti:

268 g/l v piipadé prekatalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem TMA,

179 g/l v pfipadé prekatalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem TEA,

100 g/l v pfipadé prekatalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem TIBA,

87 g/l v pfipadé prekatalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem THA a

112 g/l v pfipadé prekatalyzatoru aktivovaného kokatalyzatorem TDA,

jak je popsano v Prikladu 4.

V zavislosti na pouzité polymeraéni technologii a typu Zieglerova-Nattova
prekatalyzatoru se vhodné mnoZstvi organohlinité slouéeniny davkované do
polymeraéniho reaktoru v molarmim poméru na pfechodovy kov Zieglerova-Nattova
prekatalyzatoru pohybuje vrozmezi 10 - 1000 mol/mol, preferovanéjsi je 30 — 300
mol/mol. Mnozstvi pouZitého kokatalyzatoru se také castecné projevuje na kvalité
vysledného polyolefinu s chomackovou morfologii.

Napfiklad u polypropylenu pfipraveném na prekatalyzatoru KAT B, tepelné
upravovaném 4 hodiny pii 105C za sniZeného tlaku (pod 10 bar) a aktivovaném
kokatalyzatorem TIBA dosahuje hodnota sypné hmotnosti:

116 g/l u prekatalyzatoru aktivovaného za poméru TIBA/Ti = 15 mol/mol,

102 g/l u prekatalyzatoru aktivovaného za poméru TIBA/Ti = 50 mol/mol,

100 g/l u prekatalyzatoru aktivovaného za poméru TIBA/Ti = 150 mol/mol,

80 g/l u prekatalyzatoru aktivovaného za poméru TIBA/Ti = 500 mol/mol a
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77 g/l u prekatalyzatoru aktivovaného za poméru TIBA/Ti = 1000 mol/mol,

jak je popsano v Pfikladu 4.

Vybrany, tepelné upraveny Ziegleriv-Nattlv prekatalyzator je po aktivaci
schopny produkce chomagkového polyolefinu pfi polymeraci jednoho typu olefinu
(homopolymerace) nebo vice typl olefinii (kopolymerace nebo terpolymerace).

Dalsi reakéni slozkou pfitomnou pfi téchto polymeracich miZe byt volitelné tzv.
externi donor jako modifikator stereregularity syntetizovaného polyolefinu. Vhodnymi
strukturami takovych externich donor(i jsou silany, ethery a estery, napiiklad k témto
ucelom hojné vyuzivané struktury dimethoxysiland, jako je napf. diisopropyl-
dimethoxysilan,  diisobutyl-dimethoxysilan, methyl-cyklohexyl-dimethoxysilan  a
dicyklopentyl-dimethoxysilan. V zavislosti na pouZité technologii a typu Ziegler-Nattova
prekatalyzatoru se vhodné mnozZstvi externiho elektronového donoru davkovano do
polymeraéniho reaktoru, v molarnim poméru na pfechodny kov Ziegler-Nattova
prekatalyzatoru, pohybuje v rozmezi 0-100 mol/mol nebo v molarmim poméru na
organohlinity kokatalyzator v rozmezi 0 - 100 mol/mol, preferované;jsi je molarni pomér
na organohlinity kokatalyzator O - 50 mol/mol.

Dal$i reakéni slozkou pfitomnou pii téchto polymeracich obvykle byva vodik
funguijici jako regulator molekulové hmotnosti a indexu toku taveniny vysledného
polyolefinu.

Provadéni polymerace s vhodnym, tepelné upravenym Zieglerovym-Nattovym
prekatalyzatorem lze provadét v rozpoustédiovem prostiedi (napf. isohexan, heptan),
v prostfedi zplyn&ného monomeru (etylen, propylen, vyssi a-olefiny) nebo monomerd,
v prostfedi kapalného monomeru (propylen, vyssi a-olefiny), pfipadné Ize jednotiivé
polymeragni faze provadéné v nékolika typech polymeracniho prostiedi i kombinovat
(napf. polymerace v kapalném monomeru nasledovana polymeraci v prostiedi
zplyn&ného monomeru) pii vech standardnich polymera&nich podminkach. V zavislosti
na polymeraéni technologii a poZadovanych vlastnostech syntetizovaného polyolefinu
s chomaékovou morfologii se polymerace olefinii s vybranym, tepelné upravenym
Zieglerovym-Nattovym katalyzatorem mohou provadet pii teplotach vrozmezi 50 -
120 a tlaku 0,5 - 10 MPa, typické jsou teploty 70 - 105T a tlaky 1 - 4 MPa.

Takto Ize piipravit rizné typy polyolefinovych praski s chomackovou morfologii.
Polyolefinovym praskem myslime produkty koordinaénich polymeraci na Zieglerovych-

Nattovych katalyzatorech tvofené homopolymery, kopolymery dvou a vice 1-olefinll a
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jejich vzajemné smési piipravené pii dvou a vice krokovych polymeracich. Preferované
jsou homopolymery propylenu a ethylenu, statistické kopolymery propylenu a ethylenu,
ethylenu a 1-butenu, propylenu a 1-butenu, ethylenu a 1-hexenu, propylenu a 1-hexenu;
statistické terpolymery ethylenu, propylenu a 1-butenu a ethylenu, propylenu a 1-
hexenu; polyolefinové prasky z 2 krokovych polymeraci tvofenych homopolymeraci
propylenu  nasledovanou statistickou kopolymeraci propylenu s ethylenem,
homopolymeraci propylenu nasledovanou statistickou kopolymeraci ethylenu s 1-
butenem, homopolymeraci propylenu nasledovanou statistickou kopolymeraci ethylenu
s 1-hexenem, homopolymeraci propylenu nasledovanou statistickou terpolymeraci
propylenu s ethylenem a 1-butenem, homopolymeraci propylenu nasledovanou
statistickou terpolymeraci propylenu s ethylenem a 1-hexenem.

Nejpreferovanéj§imi polyolefinovymi prasky jsou vysokohustotni polyethylen
(HDPE), linearni nizkohustotni polyethylen (LLDPE), izotakticky polypropylen (i-PP),
statistické kopolymery propylenu s ethylenem, polyolefinické prasky vzniklé pfi 2
krokové polymeraci tvofené homopolymeraci propylenu a statistickou kopolymeraci
propylenu s ethylenem a polyolefinické prasky vzniklé pfi 2 krokove polymeraci tvofené
homopolymeraci propylenu a statistickou kopolymeraci ethylenu s 1-butenem.

Tento zplsob pfipravy polyolefinu na specificky tepelné Upraveném Zieglerové-
Nattové dietherovém prekatalyzatoru aktivovaném kokatalyzatorem THA se projevuje
napfiklad takto:

1) U polyolefinu pfipraveném na prekatalyzatoru KAT A polymeracné
aktivovaném kokatalyzatorem THA klesa hodnota sypné hmotnosti z 276 g/l pro
katalyzator bez tepelné upravy na hodnotu sypneé hmotnosti 99 g/l pro katalyzator
tepelné upravovany 4 hodiny pii 105C za sniZeného tlaku (pod 10 bar) v pfipadé
syntézy homopolymeru polyethylenu v rozpoustédlovém prostiedi hexanu, tedy na 35,9
% pGvodni hodnoty jak je popsano v Piikladu 6.

2) U polyolefinu pfipraveném na prekatalyzatoru KAT A polymeracné
aktivovaném kokatalyzatorem THA klesa hodnota sypné hmotnosti z 395 g/l pro
katalyzator bez tepelné Gpravy na hodnotu sypné hmotnosti 97 g/l pro katalyzator
tepeln& upravovany 4 hodiny pii 105T za snizeného tlaku (pod 10 bar) v piipadé
syntézy homopolymeru polypropyienu v prostiedi zplynéného propylenu, tedy na 24,6
% plvodni hodnoty jak je popsano v Prikladu 1.

3) U polyolefinu piipraveném na prekatalyzatoru KAT A polymeracné

aktivovaném kokatalyzatorem THA klesa hodnota sypné hmotnosti z415 g/l pro
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katalyzator bez tepelné upravy na hodnotu sypné hmotnosti 61 g/l pro katalyzator
tepelné upravovany 4 hodiny pii 105C za sniZzeného tlaku (pod 10 bar) v pfipadé
syntézy homopolymeru polypropylenu v prostfedi kapalného propylenu, tedy na 14,7 %
puvodni hodnoty jak je popsano v Prikladu 1.

4) U polyolefinu piipraveném na prekatalyzatoru KAT A polymeracné
aktivovaném kokatalyzatorem THA klesa hodnota sypné hmotnosti z 364 g/l pro
katalyzator bez tepelné upravy na hodnotu sypné hmotnosti 84 g/l pro katalyzator
tepelné& upravovany 4 hodiny pii 105C za sniZzeného tlaku (pod 10 bar) v pfipadé
syntézy kopolymeru ethylenu a propylenu 2 krokovou polymeraci tvofenou
homopolymeraci propylenu a statistickou kopolymeraci propylenu s ethylenem, tedy na
23,1 % puvodni hodnoty jak je popsano v Prikladu 7.

5) U polyolefinu pfipraveném na prekatalyzatoru KAT A polymeracné
aktivovaném kokatalyzatorem THA klesa hodnota sypné hmotnosti z 411 g/l pro
katalyzator bez tepelné Gpravy na hodnotu sypné hmotnosti 128 g/l pro katalyzator
tepelné upravovany 4 hodiny pii 105C za sniZzeneho tlaku (pod 10 bar) v pfipadé
syntézy terpolymeru ethylenu, propylenu a 1-butenu 2 krokovou polymeraci tvofenou
homopolymeraci propylenu a statistickou kopolymeraci ethylenu s 1-butenem, tedy na

31,1 % pGvodni hodnoty jak je popsano v Pfikladu 8.

Tento vynalez dale popisuje moZnosti vyuziti takto piipravenych polyolefin

s chomadkovymi ¢asticemi v nasledujicich aplikacich:

d) Polyolefin s chomaékovou morfologii jako material vhodny k sorpcim

hydrofobnich kapalin.

Polyolefin s chomagkovou morfologii, pfipraveny podle postupu uvedeného vyse,
je materialem ropného puvodu a tedy hydrofobni povahy. Diky své morfologii, kterou lze
obecn& popsat jako chomackovou, je charakterizovan velkym mnozstvim rizné
objemnych mezivlakennych prostor. Vzhledem ktomu, Ze jsou tyto mezivlakenné
prostory v této polyolefinové chomackové &astici snadno pfistupné, je tento material,
vhodny k sorpcim hydrofobnich kapalin, jako jsou napf. ropa a produkty z ni, napf.
oleje. Sorpéni schopnosti t&chto materialll vyznamné nariistaji s poklesem jejich sypne
hmotnosti a dosahuji aZ $estinasobku hodnoty vlastni hmotnosti téchto polyolefind, jak

je dokumentovano v Pfikladu 9. Tato hodnota je srovnatelna s hodnotami nasakavosti
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netkanych textilii z polypropylenu a vysoce pfekracuje hodnoty nasakavosti bé&znych
anorganickych sorpénich materiald, které dosahuji 1 - 2 g oleje / g sorbentu (napf.
v piipadé expandovaného a hydrofobizovaného perlitu, coz je amorfni kiemicitan hlinity
sopecéného plvodu).

Z Piikladu 9 je ziejmé, Ze klesajici sypna hmotnost a tedy narGstajici
chomagkovy charakter vyslednych polyolefinGi je pfimo umémy jejich sorpénim
schopnostem bez ohledu na typ prekatalyzatoru a typ kokatalyzatoru pouzitého k jeho
aktivaci, jak je znazornéno na Obrazku 2.

Sorpéni schopnosti téchto material mohou v zavislosti na dalSim poklesu jejich
sypné hmotnosti dosahovat jesté vyssich hodnot sorbovaného mnozstvi hydrofobnich
kapalin nez je uvedeno v Pfikladu 9. Ty se mohou blizZit az devitinasobku hodnoty
viastni hmotnosti téchto polyolefinti. Snizovani sypné hmotnosti téchto materiald a s ni
souvisejici narlst jejich chomackového charakteru je zavislé na vhodné kombinaci pro
tuto vlastnost uréujicich pfedpokladl, které zahrnuji vybér prekatalyzatoru (vliv typu
interniho donoru), charakter tepelné Upravy tohoto prekatalyzatoru (vliv teploty upravy,
doby trvani upravy, podminek sniZeného tlaku), charakter aktivace tohoto
prekatalyzatoru (vliv typu kokatalyzatoru), charakter polymeraéniho médu (polymerace
v prostfedi kapainého monomeru, v prostfedi zplynéného monomeru, v prostiedi
nepolarniho uhlovodikového rozpoustédla), charakter polymeraénich komponent
(koncentrace kokatalyzatoru, externiho donoru, vodiku) a charakter polymeraénich
podminek (polymeracni teplota, polymeracni tlak, doba trvani polymerace). Vhodnou
kombinaci téchto, pro sypnou hmotnost polyolefinu s choméackovou morfologii uréujicich
pfedpokladil, lze dosahnout vysledné sypné hmotnosti kolem 20 g/l, ktera odpovida
sorpénim schopnostem blizicim se devitinasobku hodnoty viastni hmotnosti téchto
polyolefind.

Vlastnost sorbovat hydrofobni kapalinu ma u téchto materialG vratny charakter, tj.
sorbovanou latku lze nasledné odstiedénim separovat a polyolefin s chomackovou
morfologii pfipraveny podle tohoto vynalezu vyuZzit znovu ke stejnému ucelu.
Napfiklad.:

1) Pii pétinasobné opakované sorpci a nasledné desorpci mineralniho oleje bylo
dosazeno u homopolymeru polypropylenu se sypnou hmotnosti 87 g/l, pfipraveném na
katalytickém systému KAT B / THA (KAT B byl upravovany 4hodiny pfi 105T za
podminek sniZeného tlaku) v jednotlivych cyklech sorpce a desorpce odstranéni 96,7%,
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96,8%, 96,8%, 96,9% a 96,7% nasorbovaného mnozstvi mineralniho oleje, jak je
dokumentovano v Pfikladu 10.

2) Pfi pétinasobné opakované sorpci a nasledné desorpci ropy bylo dosazeno u
homopolymeru polypropylenu se sypnou hmotnosti 87 g/l, piipraveném na katalytickem
systému KAT B / THA (KAT B byl upravovany 4hodiny pii 105C za podminek
snizeného tlaku) v jednotlivych cyklech sorpce a desorpce odstranéni 96,4%, 96,3%,
96.2%. 96,2% a 96,2% nasorbovaného mnoZstvi ropy, jak je dokumentovano v Prikladu
10.

e) Polyolefin s chomaékovou morfologii jako material vhodny k tepelnym

izolacim.

Syntetické polymery, jako je polypropylen, jsou sami o sobé §patné vodice tepla
a tedy dobré tepelné izolanty. V pfipadé polyolefini s chomackovou morfologii,
pfipravenych podle postupu uvedeného vyse, se k této skutegnosti jesté pfidava vysoky
obsah vzduchu uzavieného v meziprostorech mezi vlakny jednotlivych €astic. Vzhledem
k tomu, Ze je vzduch jeden znejhorSich vodicl tepla (jeden z nejlepsich tepelnych
izolantll), ma i material tvofeny témito chomackovymi Casticemi vyznamné snizenou
tepelnou vodivost a je tedy vhodny k tepelnym izolacim. V zavislosti na poklesu sypné
hmotnosti téchto materialtd nartista i podil obsahu vzduchu v jejich Casticich, coz
zpUsobuje pokles tepeiné vodivosti a narist tepelné-izolacnich schopnosti.

Napfiklad v pfipadé polypropylenu s chomackovou morfologii a sypnou
hmotnosti 115 g/l, pfipraveném na prekatalyzatoru KAT B, upravovaném 4 hodiny pfi
105C za snhizeného tlaku a aktivovaném kokatalyzato rem THA se dosahuje poklesu
tepelné vodivosti 0 43% ve srovnani s polypropylenem s klasickou ¢asticovou morfologii
o sypné hmotnosti 447 g/l, pfipraveném na stejném prekatalyzatoru bez tepelné Upravy.

Z Piikladu 11 je ziejmé, Ze klesajici sypna hmotnost a tedy narGstajici
chomackovy charakter vyslednych polyolefind, je pfimo umérny jejich tepelné vodivosti
a tedy i tepelné-izolaénim schopnostem, bez ohledu na typ prekatalyzatoru a typ
kokatalyzatoru pouzitého k jeho aktivaci, jak je znazornéno na Obrazku 3. Tepelna
kolem 0,040 W/(m*K). Tyto hodnoty jsou zcela srovnatelné s tepelnou vodivosti EPS
(expandovany polystyren), ktera dosahuje hodnot v rozsahu 0,043 — 0,035 W/(m*K)
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v zavislosti na hustoté EPS (&im vy$si je hustota EPS, tim je jeho tepelna vodivost
nizsi).

Tepelné-izolaéni schopnosti téchto materiall mohou v zavislosti na dalSim
poklesu jejich sypné hmotnosti dosahovat jesté nizSich hodnot tepelné vodivosti nez je
uvedeno v Pfikladu 11. Ty se mohou blizit aZz hodnoté tepelné vodivosti kolem 0,030
W/(m*K). Snizovani sypné hmotnosti téchto materialti a s ni souvisejici narast jejich
tepelné-izolaénich schopnosti je zavislé na vhodné kombinaci pro tuto vlastnost
uréujicich predpokladu, které zahrnuji vybér prekatalyzatoru (vliv typu interniho donoru),
charakter tepelné Upravy tohoto prekatalyzatoru (vliv teploty upravy, doby trvani upravy,
podminek snizeného tlaku), charakter aktivace tohoto prekatalyzatoru (viiv typu
kokatalyzatoru), charakter polymeraéniho moédu (polymerace v bloku kapalného
monomeru nebo ve zplynéném monomeru), charakter polymeracnich komponent
(koncentrace kokatalyzatoru, externiho donoru, vodiku) a charakter polymeracnich
podminek (polymeraéni teplota, polymeracni tlak, doba trvani polymerace). Vhodnou
kombinaci t&chto, pro sypnou hmotnost polyolefinu s chomackovou morfologii ur€ujicich
predpokladil, Ize dosahnout vysledné sypné hmotnosti kolem 20 g/, ktera odpovida
poklesu tepelné vodivosti o 60% ve srovnani s polypropylenem s klasickou Casticovou

morfologii o sypné hmotnosti 447 g/l.

f) Polyolefin s chomackovou morfologii jako nosié aditiv a pigmentu.

Castice polyolefinu s chomagkovou morfologii obsahuje, na rozdil od standardni
polyolefinové castice, velké mnoZstvi rizné objemnych meziviakennych prostor. Tento
volny, &asticovy objem je vyuZitelny k tomu, aby jiz pii michani za laboratorni teploty
(23 + 2C) doslo k priniku &astic aditiva (antistatikum, nukleaéni &inidlo, kluzné &inidlo
atd.) nebo pigmentu (anorganicky nebo organicky) do polyolefinové castice. Takto
vytvofena smés pak umozZiuje vyrobit koncentrat aditiva nebo pigmentu s vysSi
koncentraci aktivni slozky (antistatikum, nukleaéni Cinidlo, kluzné ¢inidlo atd.) nebo
pigmentu (anorganicky nebo organicky) nez je tomu mozné pii pouZiti polyolefinu se
standardnimi polyolefinovymi ¢asticemi. Napf. pii pouZiti polypropylenu s choméackovou
morfologii pfipraveného podle tohoto vynalezu je mozno zvysit vyslednou koncentraci
aditiva v polyolefinu, napf. antistatika na bazi esterll glycerolu s vy$§imi mastnymi
kyselinami, az na dvojnasobek oproti pouziti b&zného polymerniho prasku nebo

granulatu, jak je popsano v Pfikladu 12 nebo zlepsit dispergaci organického pigmentu
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v polyolefinu pii pfipravé koncentratu organického pigmentu v polyolefinu, coz se
projevuje snizenim nardstu tlaku pfed filtracnim sitem pii filtracnim testu zhruba na

polovinu oproti pouziti bézného polymerniho prasku, jak je popsano v Pfikladu 13.

Pfikladné provedeni tepelné Gpravy Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru

Postup tepelné dpravy vybranych Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatorl byl
provadén nasledovné:

Pro tepelnou Gpravu Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatori KAT A, KAT B
a KAT C s 1,3-dietherovym internim donorem byla vyuZita aparatura skladajici se
ze sklenéné baiiky s teflonovym uzavérem, glycerinové lazné napojené na termostat a
olejové rotaéni vyvévy. Pii tepelné Upravé Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru byl
prekatalyzator v praskové formé nadavkovan v mnozstvi cca 1 g pod ochrannou
atmosférou dusiku v suchém boxu do sklenéné bariky o objemu cca 50 ml a uzavren
teflonovym uzavérem. Nasledné byla sklenéna bafka s prekatalyzatorem v praskové
formé prenesena k vlastni aparatuie a pfipojena ke zdroji dusiku. Pod ochrannym
pritokem dusiku byl teflonovy uzavér odstranén a nahrazen ucpavkou s tésnénim.
Pritok dusiku byl zastaven a tlak v barice byl snizen pomoci rotacni olejové vyvévy
pod 10* bar. Po dosaZeni poZadovaného podtlaku byla barika s prekatalyzatorem
ponofena do glycerinové 1azné temperované na pfedem uréenou teplotu. V této sestave
byl za dané teploty lazn&, po stanovenou dobu a za snizeného tlaku prekatalyzator
tepelné upravovan. Po skonéeni stanovené doby tepelné upravy prekatalyzatoru byla
ukondéena evakuace, do bariky byl napustén dusik na atmosféricky tlak a pod stalym
pritokem dusiku byla bafika ochlazena na laboratorni teplotu. Po dosaZeni laboratorni
teploty byla barika uzaviena teflonovym uzavérem. Takto tepelné upraveny Zieglerdiv-
Nattiv prekatalyzator byl pfipraveny k pouziti v polymeraci pro pfipravu polyolefinu
s chomackovou morfologii.

Timto zpGsobem byla otestovana teplota Upravy Zieglerova-Nattova
prekatalyzatoru s 1,3-dietherovym internim donorem KAT A pii 60C, 90T, 105T,
120C a 150C, Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru s 1,3-dietherovym internim
donorem KAT B pii 90T, 105C a 120T a Zieglerova-Nattova prekatal yzatoru s 1,3-
dietherovym internim donorem KAT C pfi 105T.
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Pfikladna provedeni pfipravy polyolefinu s chomackovou morfologii a jeho vyuZiti

Postup pfipravy polyolefinu s chomackovou morfologii a jeho vyuZiti je popsan
v nasledujicich pfikladech. Pfikladna provedeni byla realizovana s vyuzitim 3 typQ
Zieglerovych-Nattovych prekatalyzatori KAT A, KAT B a KAT C s 1,3-dietherovym
internim donorem, nicméné objev postupu piipravy polyolefinu s chomackovou
morfologii neni limitovan jen na tento typ Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru, ale
zahrnuje i kombinace tohoto prekatalyzatoru s dalsimi typy internich donord, jak bylo
popsano vyse.

Polymerace propylenu byly provedeny v nasadovém diskontinualnim nerezovém
reaktoru o objemu 1,8 L vybaveném michadlem spiralovitého tvaru. Reaktor byl pfipojen
na termostaticky okruh umoziiujici externi regulaci jeho vnitini teploty. MnoZstvi
davkovaného propylenu pfed i béhem polymerace bylo mé&feno na zaklade Gbytku
hmotnosti zasobni tlakové nadoby s propylenem, v piipadé jinych monomer( a vodiku
na zakladé integrace jejich pritoku hmotnostnimi davkovadi. Tlak v reaktoru byl méren
digitalnim manometrem a teplota ve spodni (Tr) a horni Casti (Tr2) reaktoru termoclanky
typu E.

B&hem Ggistici procedury byl reaktor proplachovan proudem dusiku po dobu cca
30 min pii 95T. Nasledn & byla provedena tlakova zkouska na tésnost (30 min pfi 95T
a 3,0 MPa propylenu). Po tlakové zkousce byl reaktor ochlazen na 40T, vypnuto
michani a nadavkovan kokatalyzator a pfipadné externi donor. Béhem davkovani
téchto polymeraénich komponent byl vnitini prostor reaktoru chranén pfed kontaminaci
ochrannym pritokem dusiku. Po nadavkovani viech komponent byl reaktor uzavien a
napInén vhodnym mnoZstvim monomeru a vodikem. Parcialni tlak zbytkového dusiku
v reaktoru byl cca 0,1 MPa (a).

Polymerace zadala nastiikem prekatalyzatoru do reaktoru pretlaéenim kapalnym
propylenem pii teploté 40T. Nasledny najezd na polymera &ni teplotu a tlak trval méné
nez 5 min. Rychlost michani pfed i béhem polymerace byla 500 ot./min v pfipadé
polymerace ve zplynéném propylenu nebo ve zplynéné smé&si monomerl a 250 ot./min
v pfipadé polymerace v prostiedi kapalného propylenu. SloZeni parni faze v reaktoru
bylo analyzovano kazdych 10 min po dobu celé polymerace pomoci plynoveého
chromatografu. Polymerace byly provadény pfi teploté 75T a tlaku 2,2 MPa v p fipadé

homopolymerace ve zplynéném propylenu a pii teploté 70T a tlaku 3,1 MPa v p fipadé
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homopolymerace v prostiedi kapalného propylenu. Polymeraéni doba byla vétSinou
nastavena na &asovy Usek 60 min od dosazeni polymeracnich podminek.

Cely proces najezdu i vlastni polymerace byl fizen a monitorovan pocitatem. Po
dosazeni pozadované polymeraéni teploty a tlaku byly polymeraéni podminky nasledné
udrzovany na pozadované drovni az do skonéeni polymerace. V piipadé
homopolymerace ve zplynéném propylenu byl konstantni tlak udrzovan kontinualnim
davkovanim monomeru, v pfipadé kopolymerace kontinuainim davkovanim smési
monomerti daného poméru. V zavislosti na spotiebé& propylenu byl v pfipadé
polymerace ve zplynéném propylenu b&hem polymerace kontinualné davkovan i vodik,
&imz byla udrzovana jeho konstantni koncentrace v parni fazi béhem celé polymerace.

Na konci polymerace byl reaktor opatrné odtlakovan a zbytkovy monomer a
kokatalyzator odstranény nékolikanasobnym tlakovanim dusikem na 0,5 MPa.
Nasledné byl polymerni prasek vyjmut z reaktoru, zvaZen a susen 2 hodiny pii 70T ve
vakuové susarneé.

Pro zjiSténi vlivu UGpravy a aktivace vybraného Zieglerova-Nattova
prekatalyzatoru a vlivu naslednych polymeracnich podminek na vlastnosti
syntetizovanych polyolefinGi byly pouzity nasledujici standardni analytické metody
stanoveni:

Index toku (IT) polypropylenu byl méfen podle normy ISO 1133(E) pfi 230T a
silou ptisobici na pist 21,6 N. Index toku taveniny polyethylenu byl méfen podle stejné
normy pfi teploté 190T a zat &Zi 49 N. Obsah polypropylenu rozpustného ve studeném
xylenu (XS) byl stanoven podle normy ISO 6427(E). Sypna hmotnost polymerniho
prasku (SH) byla stanovena podle normy ISO 60(E).

Priklad 1
Syntéza homopolymeru polypropylenu s chomackovou morfologii.

Syntéza homopolymeru polypropylenu v Pfikladé 1 probihala na 1,3-dietherovém
prekatalyzatoru KAT A, jednak tepelné neupraveném a jednak tepelné upraveném pfi

teploté 105, po dobu 4 hodin, za podminek snizeného tlak u. Tento prekatalyzator byl

v obou pfipadech polymeraéné aktivovan kokatalyzatorem THA.
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Polymerace ve zplynéném propylenu probihaly za t&chto podminek: polymeracni
teplota 75C, polymera ¢ni tlak 2,2 MPa (g), trvani polymerace 60 min od dosazeni
polymeraénich podminek, AlTi = 150, bez pfidavku externiho donoru, H2 — pocatecni
davka — 10 mmol, H2/C3 = 5,0 mmol/mol.

Polymerace v bloku kapalného propylenu probihaly za téchto podminek:
polymeraéni teplota 70C, polymera ¢ni tlak 3,1 MPa (9), trvani polymerace 60 min od
" dosazeni polymeracnich podminek, Al/Ti = 500, bez pfidavku externiho donoru, H2 -
poc&ateéni davka — 15 mmol, H2/C3 = 5,5 - 5,7 mmol/mol (v plynné fazi).

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 1:

Tabulka 1
Uprava Kat. Aktivita Index toku X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém katal. 21,6 N hmotnost
kg/(g*hod) g/10 min hm. % g/l
Polymerace v bloku kapalného propylenu
bez Upravy KAT A/ THA 36,0 6,0 3,2 415
105T - 4 hod. KAT A/ THA 24 9,6 4,6 61
Polymerace v prostfedi zplynéného propylenu
bez Upravy KAT A/ THA 28,0 9,0 2,8 395
105T - 4 hod. KAT A/ THA 3,8 8,8 3,2 97

Jak je popsano v Tabulce 1, tepelna Uprava prekatalyzatoru KAT A za podminek
snizeného tiaku (4 hodiny pii 105C) vedla po aktivaci THA k vyznamnému snizeni
sypné hmotnosti polypropylenu na ném pfipraveném, jak pfi polymeraci v bloku
kapalného polymeru, kdy sypna hmotnost polypropylenu poklesla z hodnoty 415 g/l na
hodnotu 61 g/l, tak i pfi polymeraci ve zplynéném propylenu, kdy sypna hmotnost
polypropylenu poklesla z hodnoty 395 g/l na hodnotu 97 g/l. Tato skute¢nost souvisi se
zménou charakteru &astic polypropylenu z bézné morfologie (kulovitého az ovainého
tvaru) na morfologii chomackovou (vlaknitého charakteru). Tepelna uprava
prekatalyzatoru za podminek sniZzeného tlaku (4 hodiny pii 105C) vedla rovnéz
k vyznamnému snizeni aktivity katalyzatoru, jak pii polymeraci v bloku kapalného
polymeru, kdy aktivita katalyzatoru poklesla z hodnoty 36,0 kg/(g*hod) na hodnotu
2,4 kg/(g*hod), tak i pii polymeraci ve zplynéném propylenu, kdy aktivita katalyzatoru
poklesla z hodnoty 28,0 kg/(g*hod) na hodnotu 3,8 kg/(g*hod).
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Priklad 2

Vliv teploty pii tepelné Gpravé prekatalyzatoru za podminek snizeného tlaku na

morfologii polypropylenu.

Syntéza homopolymeru polypropylenu v Piikladé 2 probihala na 1,3-dietherovém
prekatalyzatoru KAT A, jednak tepelné neupraveném a jednak tepeiné upravovaném po
dobu 4 hodin, za podminek sniZzeného tlaku, pfi teplotach 60T, 90T, 105T, 1207C,
150C. Tento prekatalyzator byl ve viech piipadech polymeraéné aktivovan
kokatalyzatorem THA.

Polymerace probihaly ve zplynéném propylenu za téchto podminek: polymeraéni
teplota 75, polymera ¢ni tlak 2,2 MPa (g), trvani polymerace 60 min od dosazeni
polymeraénich podminek, Al/Ti = 150, bez pfidavku externiho donoru, H2 — pocateéni
davka — 10 mmol, H2/C3 = 4,9 — 5,3 mmol/mol.

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 2:

Tabulka 2
Uprava Kat. Aktivita  Indextoku  X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém katal. 21,6 N hmotnost
| kg/(glod) g/10 min hm. % g/l
|Polymerace v prostiedi zplynéného propylenu
bez Gpravy KAT A/ THA 28,0 9,0 2,8 395
60T - 240 min KAT A/ THA 8,6 7.4 3,6 251
90T - 240 min KAT A/ THA 6,5 7.4 3,3 177
105C -240 min KAT A/ THA 3,8 8,8 3,2 97
120C -240 min  KATA/THA 21 10,0 3,8 131
150C - 240 min KAT A/ THA 0,4 nd. 3,4 187

V Tabulce 2 je popsan viiv teploty pii tepelné Upravé prekatalyzatoru KAT A za
podminek sniZeného tlaku na sypnou hmotnost polypropylenu piipraveného na takto
upravenych prekatalyzatorech, aktivovanych kokatalyzatorem THA. Z tabulky 2 je
ziejmé, Ze s naristem teploty ze 60T az do 105T p fi tepelné Gpravé prekatalyzatoru
po dobu 4 hodin za podminek snizeneho tlaku, dochazi k vyraznému poklesu sypne
hmotnosti polypropylenu z hodnoty 251 g/l na hodnotu 97 g/l. Dal§im zvySovanim
teploty ze 105 az na 150T dochazi naopak k nar dstu sypné hmotnosti polypropylenu
z hodnoty 97 g/l na hodnotu 187 g/l. Mira poklesu sypné hmotnosti odrazi narist

vlaknitého charakteru chomackové morfologie polypropylenovych ¢&astic. Tepelna
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uprava prekatalyzatoru za podminek sniZzeného tlaku rovnéz vede se vzrastajici
teplotou upravy k vyznamnému poklesu aktivity katalyzatoru. S nartstem teploty upravy
prekatalyzatoru ze 60 az na 150 dochazi k pokle su aktivity katalyzatoru z hodnoty
8,6 kg/(g*hod) na hodnotu 0,4 kg/(g*hod).

Priklad 3

Viiv trvani tepelné upravy prekatalyzatoru za podminek snizeného tlaku na

morfologii polypropylenu.

Syntéza homopolymeru polypropylenu v Pfikladé 3 probihala na 1,3-dietherovem
prekatalyzatoru KAT B, jednak tepeiné neupraveném a jednak tepelné upravovaném pii
teploté 105, za podminek snizeného tlaku, po dobu 5 minut, 15 minut, 30 minut, 60
minut, 150 minut a 240 minut. Tento prekatalyzator byl ve vSech pfipadech
polymeraéné aktivovan kokatalyzatorem THA.

Polymerace probihaly ve zplynéném propylenu za téchto podminek: polymera&ni
teplota 75C, polymera &ni tlak 2,2 MPa (g), trvani polymerace 60 min od dosazeni
polymeraénich podminek, Al/Ti = 150, bez pfidavku externiho donoru, H2 — pocatecni
davka — 10 mmol, H2/C3 = 4,8 — 5,2 mmol/mol.

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 3:

Tabulka 3
Uprava Kat. Aktivita  Indextoku  X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém katal. 21,6 N hmotnost
kg/(@hod)  g/10min  hm. % g/l
lemerace v prostiedi zplynéného propylenu

bez Gpravy KAT B/ THA 28,6 13,6 56 345
105<C - 5 min KAT B/ THA 20,8 13,9 6,3 171
105C - 15 min KAT B/ THA 13,0 12,9 6,3 172
105<T - 30 min KAT B/ THA 10,8 12,9 6,6 104
105<T - 60 min KAT B/ THA 10,5 15,3 6,9 93
105C -150 min KAT B/THA 58 15,1 7,5 84
105C -240 min KATB/THA 43 14,6 7,5 87

V Tabulce 3 je popsan vliv asového trvani tepelné upravy prekatalyzatoru KAT

B pfi 105C za podminek snizeného tlaku na sypnou hmotn ost polypropylenu
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pfipraveném na takto upravenych prekatalyzatorech, aktivovanych kokatalyzatorem
THA. Z tabulky 3 je ziejmé, Ze s naristem Casového trvani tepelné lpravy (pfi teploté
105T, za podminek snizeného tlaku) prekatalyzatoru KAT B z 5 minut na 240 minut
dochéazi k vyznamnému poklesu sypné hmotnosti polypropylenu z hodnoty 171 g/l na
hodnotu 87 g/l. Mira poklesu sypné hmotnosti odrazi narust vlaknitého charakteru
chomackové morfologie polypropylenovych &astic. Vliv asového trvani tepelné Upravy
prekatalyzatoru KAT B pfi 105C za podminek snizeneho tlaku se rovn éZ projevuje
vyznamnym poklesem aktivity katalyzatoru. S narGstem doby upravy prekatalyzatoru
z5 minut az na 240 minut dochazi k pokiesu aktivity katalyzatoru z hodnoty 20,8
kg/(g*hod) na hodnotu 4,3 kg/(g*hod).

Priklad 4

Viiv typu kokatalyzatoru a jeho koncentrace pfi aktivaci prekatalyzatoru na
morfologii polypropylenu.

Syntéza homopolymeru polypropylenu v Pfikladé 4 probihala na 1,3-dietherovém
prekatalyzatoru KAT B tepelné upravovaném pfi teploté 105<C, po dobu 4 hodin, za
podminek snizeného tlaku. Tento prekatalyzator byl v jednotlivych pfipadech
polymeraéné aktivovan témito kokatalyzatory: trimethylhlinik (TMA), triethylhlinik (TEA),
triisobutylhlinik (TIBA), trihexylhlinik (THA) a tridecylhlinik (TDA).

Polymerace probihaly ve zplynéném propylenu za téchto podminek: polymeracni
teplota 75C, polymera &ni tlak 2,2 MPa (g), trvani polymerace 60 min od dosazeni
polymeraénich podminek, A/Ti = 50 (aktivace TMA a TEA), AlTi = 15, 50, 150, 500,
1000 (aktivace TIBA), AlTi = 150 (aktivace THA, TDA), bez pfidavku externiho donoru,
H2 — potateéni davka — 10 mmol, H2/C3 = 4,4 — 5,2 mmol/mol.

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 4a a 4b:



28

Tabulka 4a
Uprava Kat. Aktivita  Indextoku  X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém katal. 21,6 N hmotnost
kg/(g*hod) g/10 min hm. % g/l
IPolymerace v prostiedi zplynéného propylenu
105T -240min  KATB/TMA 11,4 247 6,8 268
105C -240 min  KAT B/TEA 11,6 14,8 57 179
105T -240 min  KAT B/ TIBA 8,6 10,9 6,3 100
105C -240 min  KATB/THA 43 14,6 7.5 87
105C -240 min  KAT B/ TDA 2,2 13,8 8,0 112
Tabulka 4b
Uprava Kat. Pomér Aktivita  Index toku X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém AlTi katal. 216N hmotnost
kg/(g*hod) 9/10 min hm. % all
Polymerace v prostredi zplynéného propylenu
(_105‘C -240min  KAT B/TIBA 15 52 18,0 7.8 116
105C - 240 min  KAT B/ TIBA 50 7,2 12,6 7,2 102
105T -240 min  KAT B/ TIBA 150 8,6 10,9 6,3 100
105C -240 min  KAT B/ TIBA 500 8,2 10,2 5,6 80
105C -240 min  KAT B/ TIBA 1000 8,1 10,9 54 77

V Tabulce 4a je popsan vliv charakteru aktivace (kokatalyzatory TMA, TEA,
TIBA, THA a TDA) prekatalyzatoru KAT B, upraveného 4hodiny pii 105T za podminek
snizeného tlaku, na sypnou hmotnost polypropylenu pfipraveném na takto aktivovanych
katalyzatorech. Z tabulky 4a je zfejmé, Ze charakter aktivace prekatalyzatoru vyznamné
ovliviiuje vyslednou sypnou hmotnost polypropylenu a tedy i vlaknity charakter
chomackové morfologie polypropylenovych &astic. Z Tabulky 4a je dale ziejmé, Ze
s narGstem délky alkyli u kokatalyzatoru sypna hmotnost vysledného polypropylenu
postupné klesa a minima 87 g/l dosahuje pii aktivaci kokatalyzatorem THA. Obdobné

klesa i aktivita katalyzatoru, ktera dosahuje nejniz8i hodnoty 2,2 kg/(g*hod) v pfipadé

aktivace kokatalyzatorem TDA.

Priklad 5

Vliv koncentrace externiho donoru na morfologii polypropylenu.

Syntéza homopolymeru polypropylenu v Pfikladé 5 probihala na 1,3-dietherovém
prekatalyzatoru KAT A tepeiné upravovaném pii teploté 105C, po dobu 4 hodin, za



29

podminek snizeného tiaku. Tento prekatalyzator byl ve vSech pfipadech polymera&né
aktivovan kokatalyzatorem THA.

Polymerace probihaly ve zplynéném propylenu za téchto podminek: polymeracni
teplota 75C, polymera ¢ni tlak 2,2 MPa (g), trvani polymerace 60 min od dosazeni
polymeraénich podminek, Al/Ti = 150, Si/Ti= 0 a 5, H2 - pocatecni davka — 10 mmol,
H2/C3 = 5,2 — 5,3 mmol/mol.

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 5:

Tabulka 5
Uprava Kat. Pomér Aktivita Index toku X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém SilTi katal. 216N hmotnost
kg/(g*hod) g/10 min hm. % a/l
IPolymerace v prostfedi zplynéného propylenu
105C -240 min  KATA/THA 0 40 9,8 3,5 115
105C -240min  KATA/THA 5 11 6,0 2,2 136

V Tabulce 5 je popsan vliv koncentrace externiho donoru na sypnou hmotnost
polypropylenu. Jednalo se o polymerace na tepelné upraveném prekatalyzatoru KAT A
(tepelna uprava pii 105T po dobu 4 hodin za podminek snizeného tlaku), ktery byl
aktivovan kokatalyzatorem THA. Z Tabulky 5 je ziejme, Ze pfitomnost externiho donoru

a jeho koncentrace ma na sypnou hmotnost pouze minoritni vliv.

Priklad 6

Syntéza homopolymeru polyethylenu s chomackovou morfologii.

Syntéza homopolymeru polyethylenu v Piikladé 6 probihala na 1,3-dietherovéem
prekatalyzatoru KAT A, jednak tepelné neupraveném a jednak tepelné upraveném pii
teploté 105, po dobu 4 hodin, za podminek snizeného tlak u. Tento prekatalyzator byl
v obou pfipadech polymera¢né aktivovan kokatalyzatorem THA.

Polymerace ve zplynéném ethylenu probihaly v prostredi isohexanu (500 ml) za
téchto podminek: polymeraéni teplota 65T, polymera éni tlak 1,2 MPa (g), trvani
polymerace 60 min od dosaZeni polymeracnich podminek, Al/Ti = 200, bez piidavku

externino donoru, H2 (po&ateéni davka) — 200 mmol.
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Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 6:

Tabulka 6
Uprava Kat. Aktivita Indextoku  Sypna
prekatalyzatoru systém katal. 49 N hmotnost
kg/(g*hod)  g/10 min g/l
Polymerace v prostfedi zplynéného ethyTenu
bez upravy KAT A/THA 2,5 0,178 276
105C - 240 min KAT A/THA 0,7 0,034 99

Jak je popsano v Tabulce 6, tepelna Uprava prekatalyzatoru za podminek
snizeného tlaku (4 hodiny pii 105C) vedla k vyznamnému sniZeni sypné hmotnosti
polyethylenu na ném piipraveném (polymerace v prostredi isohexanu), kdy sypna
hmotnost polyethylenu poklesla z hodnoty 276 g/l na hodnotu 99 g/l. Tato skute¢nost
souvisi se zménou morfologie &astic polyethylenu z b&zné na morfologii chomackovou,
jak bylo popsano vyse. Tepelna Uprava prekatalyzatoru za podminek snizeného tlaku (4
hodiny pii 105T) vedla rovn &z ke sniZeni aktivity katalyzatoru z hodnoty 2,5 kg/(g*hod)
na hodnotu 0,7 kg/(g*hod).

Priklad 7

Syntéza kopolymeru ethylenu a propylenu s chomackovou morfologii.

Syntéza kopolymeru ethylenu a propylenu v Piikladé 7 probihala na 1,3-
dietherovém prekatalyzatoru KAT A tepelné upraveném pii teploté 105C, po dobu 4
hodin, za podminek sniZeného tiaku. Tento prekatalyzator byl polymeracné aktivovan
kokatalyzatorem THA.

Polymerace probihaly ve 2 krocich:

V 1. kroku probihala 30 minut homopolymerace ve zplynéném propylenu za
téchto podminek: polymeraéni teplota 75C, polymera &ni tlak 2,2 MPa (g), AlTi = 150,
bez pfidavku externiho donoru, H2 (pocatecni davka) — 10 mmol, H2/C3 = 5,0
mmol/mol.

Ve 2. kroku probihala 30 minut statisticka kopolymerace ethylenu s propylenem
v plynné fazi pfi polymeragni teploté 75T. Tato kopolymerace byla provad éna pfi dvou
raznych pomérech C2/C3:
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a) polymeraéni tlak 2.25 MPa (g), davkovani C2/C3:2,49C2/100g C3,
b) polymeraéni tlak 2.30 MPa (g), davkovani C2/C3:4,8gC2/100g C3.
Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlive pfipady

uvedeny v Tabulce 7:

Tabulka 7
Uprava Kat. Davkovani H2/C3 C2/C3 Obsah Aktivita L.T. X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém ethylenu 2.krok 2.krok ethylenu katal. 21,6N hmotnost
g C2/100g C3 mmol/mol mmol/imol  hm. % ka/(g*hod) g/10 min  hm. % gll
2-krokova polymerace: v 1. kroku propylenu, ve 2. kroku ethylenu a propylenu
bez apravy KAT A/ THA 2.4 51 12,7 1,5 18,1 75 5,0 364
105C -4 hod. KATA/THA 24 49 20,0 29 6,7 7.4 8,9 84
2-krokova polymerace: v 1. kroku propylenu, ve 2. kroku ethylenu a propylenu
bez Gpravy KAT A/THA 48 48 23,8 3,3 28,7 6,4 10,6 399
105C -4 hod. KATA/THA 48 49 33,6 5,6 7.9 4.6 21,3 136

Jak je popsano v Tabulce 7, tepelna tprava prekatalyzatoru KAT A za podminek
snizeného tlaku (4 hodiny pfi 105C) vedla k vyznamnému sniZeni sypné hmotnosti
kopolymeru ethylenu a propylenu na ném pfipraveném. Pfi davkovani ethylenu
v mnozstvi 2,4 g na 100 g propylenu ve 2. kroku polymerace poklesla sypna hmotnost
kopolymeru z hodnoty 364 g/l na hodnotu 84 g/l. Pii davkovani ethylenu v mnozstvi
4,8 g na 100 g propylenu ve 2. kroku polymerace poklesla sypna hmotnost kopolymeru
z hodnoty 399 g/l na hodnotu 136 g/l. Tato skute€nost souvisi se zménou morfologie
gastic kopolymeru na chomackovou, jak bylo popsano vySe. Tepelna uUprava
prekatalyzatoru za podminek snizeného tlaku (4 hodiny pfi 105T) vedla rovn €Z v obou
pfipadech ke sniZeni aktivity katalyzatoru na zhruba tfetinovou hodnotu a ke zvySeni
vysledného obsahu ethylenu v kopolymeru a obsahu X.S. v kopolymeru na zhruba

dvojnasobnou hodnotu.
Priklad 8
Syntéza terpolymeru ethylen-propylen-buten s chomackovou morfologii.
Syntéza terpolymeru ethylen, propylen, buten v Prikladé 8 probihala na 1,3-
dietherovém prekatalyzatoru KAT A tepelné upraveném pii teploté 105C, po dobu 4

hodin, za podminek snizeného tlaku. Tento prekatalyzator byl polymeraéné aktivovan

kokatalyzatorem THA.
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Polymerace probihaly ve 2 krocich:

V 1. kroku probihala 30 minut homopolymerace ve zplynéném propylenu za
téchto podminek: polymeraéni teplota 75, polymera ¢ni tlak 2,2 MPa (g), AVTi = 150,
bez pfidavku externiho donoru, H2 (poc¢atecni davka) — 30 mmol, H2/C3 = 16
mmol/mol.

Ve 2. kroku probihala 30 minut statisticka kopolymerace ethylenu a 1-butenu pfi
polymeraéni teploté 75T a polymera &nim tlaku 0,6 MPa (g).

Vysledna aktivita katalyzatoru a vlastnosti polymeru jsou pro jednotlivé pfipady

uvedeny v Tabulce 8:

Tabulka 8
Uprava Kat. Obsah Obsah Obsah Aktivita Index toku X.S. Sypna
prekatalyzatoru systém ethylenu  propylenu butenu katal. 21,6 N hmotnost
hm. % hm. % hm. % kg/(g*hod) g/10 min hm. % gl
2-krokova polymerace: v 1. kroku propylenu, ve 2. kroku ethylenu a 1-butenu
bez Upravy KAT A/ THA 28,7 70,0 1,3 20,6 7,0 1,8 411
105T - 240 min KAT A/THA 50,8 47.8 1,5 41 6,3 1,4 128

Jak je popsano v Tabulce 8, tepelna Uprava prekatalyzatoru KAT A za podminek
snizeného tlaku (4 hodiny pfi 105C) vedla k vyznamnému sniZeni sypné hmotnosti
terpolymeru ethylen-propylen-buten na ném piipraveném. Sypna hmotnost terpolymeru
poklesla z hodnoty 411 g/l na hodnotu 128 g/l. Tato skuteCnost souvisi se zménou
charakteru morfologie &astic terpolymeru na chomackovou, jak bylo popsano vyse.
Tepelna Uprava prekatalyzatoru za podminek snizeného tlaku (4 hodiny pii 105T)
vedla rovnéZ ke snizeni aktivity katalyzatoru z hodnoty 20,6 kg/(g*hod) na hodnotu
4,1 kg/(g*hod).

Priklad 9

Vliv charakteru chomaékové morfologie polypropylenu na nasakavost oleje a

ropy.

Ke studiu nasakavosti oleje byl vyuZit polypropylen pfipraveny na 1,3-
dietherovych prekatalyzatorech KAT A a KAT B, jednak tepelné neupravenych a jednak
tepeln& upravenych pii teploté 105, po dobu 4 hodin, za podminek snizeného tlak u.
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Tyto prekatalyzatory byly polymeraéné aktivovany kokatalyzatory TEA, TIBA a THA
v pfipadé sorpce oleje, jak je uvedeno v Tabulce 9a a kokatalyzatory TIBA a THA
v pfipadé sorpce ropy, jak je uvedeno v Tabulce 9b. Ke studiu sorpénich schopnosti
t&chto polyolefinl byly jako sorbované médium vyuzity: bily medicinalni olej (paraffinum
liquidum) o hustoté 870 g/dm® (pfi 15C) a stiedné tézka ropa o hustoté 863 g/dm?®
(pfi 15C).

Postup stanoveni nasakavosti oleje byl nasledujici:

1) Polyolefin o dané sypné hmotnosti byl pfesné odvaZen v mnozstvi 40+01ga
byl ponechan 10 minut ve smési se 100 ml bilého medicinainiho oleje nebo 100 ml
stiedné tézké ropy za ob&asného promichani (3x za dobu 10 minut).

2) Nasledné byl 30 minut filtrovan na situ s velikosti ok 0,2 mm. Tato doba byla
dostateéna k odfiltrovani veskerého, do polymeru nenasorbovaného oleje nebo ropy.
Vysledny polymer s nasorbovanym olejem nebo ropou byl zvaZen a z jeho vysledné
hmotnosti bylo spoéteno mnozstvi nasorbovaného oleje nebo ropy.

Vysledné mnozstvi nasorbovaného oleje nebo ropy je pro jednotlivé pfipady

uvedeno v Tabulce 9a a 9b:

Tabulka 9a
Uprava Kat. Pomér Sypna  Nasakavost
prekatalyzatoru systém AlITi hmotnost oleje
g/l goleje/ g PP
Polymerace v prostfedi zplynéného propylenu
bez Gpravy KAT A/ TEA 50 447 0,8
bez Upravy KAT B/ THA 150 395 0,8
105C -4 hod KATA/TEA 50 242 1,9
105C -4 hod KATA/TIBA 150 149 3,2
105C-4hod KATA/THA 150 115 4,6
105C -4 hod KATB/THA 150 87 5,7
Tabulka 9b
Uprava Kat. Pomér Sypna  Nasakavost
prekatalyzatoru systém AlTi hmotnost ropy
g/l gropy/gPP
Polymerace v prostiedi zplynéného propylenu
105C -4 hod KATA/TIBA 150 149 3,8
105C -4 hod KATA/THA 150 115 53
105C -4 hod KATB/THA 150 87 6,2

Jak je popsano v Tabulce 9a a 9b a na obrazku 2, nasakavost oleje a ropy

polypropylenem s chomaékovou morfologii pfimo umérné nartsta s poklesem jeho
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sypné hmotnosti. Charakter chomackové morfologie, dany pravé hodnotou sypneé
hmotnosti, je tedy pro sorpéni schopnosti téchto materiali uréujici. Srovname-li
nasakavost oleje u  polypropylenu s klasickou  morfologii, pfipraveném
na prekatalyzatoru KAT A, polymeraéné aktivovaném kokatalyzatorem TEA, se sypnou
hmotnosti 447 g/, s polypropylenem s chomackovou morfologii, pfipravenem
na prekatalyzatoru KAT B, polymeraéné aktivovaném kokatalyzatorem THA, se sypnou
hmotnosti 87 g/l, Ize konstatovat, Ze takto pfipraveny polypropylen s chomackovou
morfologii ma nasakavost oleje cca 7x vy$si (zvyseni nasakavosti z 0,8 g oleje/g PP

na 5,7 g oleje/g PP).

Priklad 10

Vliv charakteru chomaékové morfologie polypropylenu na moznosti opakované

desorpce sorbovaného oleje a ropy

Ke studiu opakované desorpce oleje byl vyuzit polypropylen pfipraveny na 1,3-
dietherovych prekatalyzatorech KAT A a KAT B tepelné upravenych pii teploté 105TC,
po dobu 4 hodin, za podminek sniZzeného tlaku. Tyto prekatalyzatory byly polymeracné
aktivovany kokatalyzatory TIBA a THA, jak je uvedeno v Tabulce 10a a10b. Ke studiu
desorpénich schopnosti téchto polyolefind byly jako sorbované médium znovu vyuZity:
bily medicinalni olej (paraffinum liquidum) o hustoté 870 g/dm® (pfi 15C) a stfedné
téZka ropa o hustoté 863 g/dm? (pfi 15).

Postup stanoveni opakované desorpce oleje byl nasledujici:

1) Polyolefin o dané sypné hmotnosti byl pfesné odvazen v mnozstvi 0,50 *
0,02 g a byl umistén do tlustosténné centrifugaéni kyvety o vnitinim priméru 1,5 cm a
délce 7,5 cm, vespod zakonéené 1,0 cm dlouhou kapilarou o vnitfnim priiméru 1 mm.
Polymer byl zalit sorbovanym médiem (olej nebo ropa) tak, aby hladina sorbovaného
média byla cca 1 cm nad polyolefinem. Kyveta se smeési chomackového polymeru a
sorbovaného média byla ponechana po dobu 15 minut ve svislé poloze tak, aby zbytek
nenasorbovaného média mohl samovoiné odtéct kapilarou ve spodni ¢asti kyvety.

2) Nasledné byl vzorek v kyveté 60 minut centrifugovan pii 4000 ot./min. a poté

byl zvazen.
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Odeéteme-li od hmotnosti vzorku po centrifugaci (PO;) v gramech hmotnost
vzorku pfed sorpci (POp) v gramech, dostaneme hmotnost nedesorbovaného média

(Ynpes) v gramech podle vzorce (i):

Ywoes = PO = POy (i)

nedesorbovaného média (Ynpes) Vgramech vztaZzené

k celkovému, pfedem znamému mnozstvi do polyolefinu nasorbovaného média (Ys) v

Toto mnozstvi

gramech dava jako vysledek v kazdém ze sorpéné/desorpCnich cykil procento

desorbovaného média (DES) pole vzorce (ii):

DES(%) = [1 _ Yo )'100 (ii)

S

Tento sorpéné/desorpéni cyklus byl opakovan celkem pétkrat.
Vysledné procento desorbovaného oleje nebo ropy pro jednotlivé desopcéni kroky
je pro jednotlivé pfipady uvedeno v Tabulce 10a a 10b.

Tabulka 10a
Uprava Kat. Sypna Opakovana desorpce oleje z polymeru
prekatalyzatoru systém hmotnost| 1. desorpce 2. desorpce 3. desorpce 4. desorpce 5. desorpce
desorb. olej desorb. olej desorb. olej desorb. olej desorb. olej
F‘ g/l % hm. % hm. % hm. % hm. % hm.
Polymerace v prostiedi zplynéného propylenu
105C-4hod KATA/TIBA 149 95,2 95,2 95,2 95,2 95,1
105C-4hod KATA/THA 115 96,0 96,0 96,1 96,2 96,1
105T - 4 hod KAT B/ THA 87 96,7 96,8 96,8 96,9 96,7
Tabulka 10b
Uprava Kat. Sypna Opakovana desorpce ropy z polymeru
prekatalyzatoru systém hmotnost| 1. desorpce 2. desorpce 3. desorpce 4. desorpce 5. desorpce
desorb. ropa desorb. ropa desorb. ropa desorb. ropa desorb. ropa
gil % hm. % hm. % hm. % hm. % hm.
Polymerace v prostfedi zplynéného propylenu
105C-4hod KATA/TIBA 149 95,0 94,6 94,4 94,5 944
105C-4hod KATA/THA 115 95,3 95,1 95,0 95,0 95,0
105C-4hod KATB/THA 87 96,4 96,3 96,2 96,2 96,2
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Jak je popsano v Tabulce 10a a 10b, dochazi pii opakované sorpci a desorpci
oleje i ropy, v zavislosti na sypné hmotnosti polypropylenu s chomackovou morfologii,
po kazdém cyklu k uvolnéni podobného mnozstvi sorbovaného média (cca 96 %
v pfipadé adsorbovaného oleje a cca 95 % v pfipadé adsorbované ropy). Charakter
desorpce vyjadieny desorbovanym mnozstvim oleje i ropy tedy naznacuje, ze se
aéinnost desorpce v jednotlivych cyklech v podstaté neméni. Napfiklad v pfipadé
polypropylenu s chomackovou morfologii a se sypnou hmotnosti 87 g/l, pfipraveném na
tepelné upraveném (105, 4 hodiny, podminky snizeného tla ku) prekatalyzatoru KAT
B, polymera&né aktivovaném kokatalyzatorem THA, bylo pfi pétinasobné opakované
sorpci a nasledné desorpci dosazeno v jednotlivych desorpénich krocich prakticky

neménné desorpce oleje (96,7% - 96,9%) i desorpce ropy (96,2% - 96,4%)

Priklad 11

Vliv charakteru chomackové morfologie polypropylenu na tepelnou vodivost
polypropylenu.

Ke studiu tepelné vodivosti polyolefinii s chomackovou morfologii byl vyuzit
polypropylen pfipraveny na 1,3-dietherovych prekatalyzatorech KAT A a KAT B tepelné
upravenych pii teploté 105C, po dobu 4 hodin, za podminek snizeného tlak u. Tyto
prekatalyzatory byly polymeraéné aktivovany kokatalyzatory TEA, TIBA a THA, jak je
uvedeno v Tabulce 11.

Ke studiu tepeiné izolaénich schopnosti polymerdi s chomackovou morfologii byl
vyuzit analyzator tepelné vodivosti TCi (pfistroj C-Therm TCi) kalibrovany na pé&nové
materialy, ktery umoziiuje tepelnou analyzu v rozsahu tepelné vodivosti od 0,01 do 100
W/(m*K).

Timto pfistrojem byla naméfena tepelna vodivost celkem 4 polyolefinovych
materiald, které se lisily sypnou hmotnosti a odpovidajici morfologii. Celkem bylo pfi
kazdé analyze provadéno 10 méfeni, z nichz se nasledné stanovila vysledna tepelna
vodivost materialu jako primérna hodnota.

Vysledné hodnoty tepelné vodivosti jsou pro jednotlivé pfipady uvedeny
v Tabulce 11.
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Tabulka 11
Uprava Kat. Pomér Sypna Tep. vodivost
prekatalyzatoru systém AllTi hmotnost  polymeru
g/l Wim*K
|Polymerace v prostredi zplynéného propylenu

bez upravy KAT A/TEA 50 447 0,070

bez upravy KAT B/ THA 150 395 0,064

105C -4hod KATA/TEA 50 242 0,050

105C -4 hod KATA/TIBA 150 149 0,040

Jak je popsano v Tabulce 11 a na Obrazku 3, tepelna vodivost polypropylenu
s chomackovou morfologii pfimo umémé klesa (tzn. izolaéni schopnost materialu
narlistd) s poklesem jeho sypné hmotnosti. Charakter chomackové morfologie, dany
pravé hodnotou sypné hmotnosti, je tedy pro tepelnou vodivost téchto materiall urcujici.
Srovname-li tepelnou vodivost u polypropylenu s klasickou morfologii &astic (teplotné
neupraveny prekatalyzator KAT A polymeracné aktivovany kokatalyzatorem TEA) se
sypnou hmotnosti 447 g/l s polypropylenem s chomackovou morfologii ¢astic (teplotné
upraveny prekatalyzatoru KAT A polymeracné aktivovany kokatalyzatorem TIBA) se
sypnou hmotnosti 149 g/l, Ize konstatovat, Ze polypropylen s chomackovou morfologii
ma tepelnou vodivost o cca 40 % nizsi (doSlo k sniZeni tepelné vodivosti z 0,070
W/(m*K) na 0,040 W/(m*K)).

Priklad 12

Polyolefin s chomagkovou morfologii jako nosi¢ aditiv.

Ke studiu schopnosti polyolefinii s chomagkovou morfologii fungovat jako nosic
aditiv byl vyuzit polypropylen pfipraveny na 1,3-dietherovém prekatalyzatoru KAT C
tepelné upraveném pii teploté 105C, po dobu 4 hodin, za podminek snizeného tlak u,
aktivovany kokatalyzatorem THA. Tento polypropylen s chomackovou morfologii je
oznaden v tabulce 12a jako polypropylen B a jeho schopnost fungovat jako nosic aditiv
je srovnavana s polypropylenem A s béznou asticovou morfologii, pfipraveném na 1,3-
dietherovém prekatalyzatoru bez tepelné tpravy, aktivovaném kokatalyzatorem TEA.
V tabulce 12a jsou srovnany viastnosti obou typl polypropylenu. Polypropylen B

s chomagkovou morfologii ma oproti polypropylenu A s b&znou morfologii vyznamné
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snizenou sypnou hmotnost, coz dokumentuje zejména jeho zménénou morfologii a miru
charakteru této zmény, jak bylo popsano vyse.

Ke studiu schopnosti polyolefini s chomackovou morfologii fungovat jako nosic
aditiv byl vyuZit postup, ve kterém bylo antistatikum Dimodan PV (glycerolmonostearat
s obsahem dal3ich derivatd glycerolu a volného glycerolu v mnoZstvi max. 3 % hm.,
vyrobce Danisco) pfimichavano postupné v mnoZstvi 20 % hm. (vztazeno na smes
polypropylenu, aditiva a stabilizatoru) k polypropylenu A s béznou morfologii a
v mnozstvi 20 % hm., 30 % hm. a 40 % hm. (vztazeno na smés polypropylenu, aditiva a
stabilizatoru) k polypropylenu B s chomagkovou morfologii (viz Tabulka 12b). Jednotlive
smési polypropylenu a aditiva byly stabilizovany Irganoxem B225 (smés Irganoxu
1010 — tj, [metylen-3,(3',5"-di-terc.butyl)-4'-hydroxyfenyl-propionat)jmetan a Irgafosu
168 — tj. tris(2,4-di-terc.butylfenyl)fosfit v poméru 1:1 hmotnostné, vyrobce BASF)
v mnozstvi 0,25 % hm. (vztazeno na smés polypropylenu, aditiva a stabilizatoru.

Podminky miseni v misiéi Thyssen Henschel byly nasledujici: vstupni teplota
surovin — 23,5 T, objem misi&e - 5 litr(i, otatky michadla - 200 otacek/min., doba
miseni - 5 minut. BEhem miseni se smés ohfala na 31,2 T, ale z Ustala sypkou.

Pfipravené praskové smési byly zpracovavany na dvou$nekovém extruderu se
souhlasné rotujicimi $neky Werner&Pfleiderer ZSK 25 (D=25 mm, L/D=53). Jednotlive
smési byly davkovany do prvniho vstupu surovin. Byly pfipravovany granule ze strun
na hlavé se dvéma otvory o priméru 4 mm. Struny byly chlazeny ve vodé a ofukovany
tlakovym vzduchem pied sekanim. Na extruderu byly nastaveny tyto teploty
(od nasypky k hlavé): 100, 150, 160, 170, 180, 180, 180, 180, 180, 180, 180, 180 T a
otatky 200 otagek/min. Tavenina byla odplyfiovana za podminek snizeného tlaku

ve vzdalenosti 40D od vstupu surovin.

Tabulka 12a
Morfologie  Index toku X.S. Sypna
Polypropylen 216N hmotnost
g/10 min hm. % g/l
A bézna 19,0 1,6 441
B chomackova 20,5 47 189
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Tabulka 12b
Polypropylen Dimodan Irganox B225 Vysledek Zapracovani
typ extruze aditiva
hm.% hm.%

A 20 0,25 s problémy casteéné
B 20 0,25 bez problému uplné

B 30 0,25 bez problému uplné

B 40 0,25 bez problému upiné

Jak je popsano v tabulce 12b, po pfimichani 20 % hm. aditiva Dimodan PV
k polypropylenu s béznou morfologii typu A probihala nasledna extruze této
nastabilizované smési s problémy, konkrétné dochazelo uz pii tomto mnozstvi aditiva
k pfetrhavani struny a aditivum samé nebylo, podle vizualniho zhodnoceni, dostate¢né
zapracované do taveniny. Naopak, po pfimichani 20 % hm., 30 % hm. i 40 % hm.
aditiva Dimodan PV k polypropylenu s chomagkovou morfologii typu B probihala
nasledna extruze téchto nastabilizovanych smési bez problémi, konkrétné v Zadném
ztéchto pfipadll nedochazelo k pretrhavani struny a aditivum samé bylo, podle
vizualniho zhodnoceni, zcela zapracované do taveniny. Z téchto vysledki vyplyva, ze
v piipadé pouziti polyolefinu s chomackovou morfologii je mozno pii pfimichavani aditiv
vyrazné zvysit vyslednou koncentraci aditiva v granulatu.

Uvedeny pfiklad prokazal, Ze pfi pouZiti chomackového polymeru Ize zvysit
mnoZstvi antistatika (na bazi esterd glycerolu s vy$Simi mastnymi kyselinami)
zabudovaného do polymerniho materialu az na dvojnasobek oproti pouziti b&Zného
polymerniho prasku nebo granulatu a dosahnout bez vyrobnich problémd i hodnoty 40

hm. % aditiva zabudovaného ve vysledném granulatu polypropylenu.

Priklad 13

Polyolefin s chomaékovou morfologii jako nosié organickych barevnych

pigmentu.

Ke studiu schopnosti polyolefinii s chomackovou morfologii fungovat jako nosi¢
organickych pigmentd byl vyuZit polypropylen pfipraveny na 1,3-dietherovém
prekatalyzatoru KAT C tepelné upraveném pii teploté¢ 105C, po dobu 4 hodin, za

podminek snizeného tlaku, aktivovany kokatalyzatorem THA. Tento polypropylen
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s chomagkovou morfologii je oznaden vtabulce 13a jako polypropylen B a jeho
schopnost fungovat jako nosi¢ organickych pigmentt je srovnavana s polypropylenem A
s b&znou &asticovou morfologii, pfipraveném na 1,3-dietherovém prekatalyzatoru bez
tepelné Upravy, aktivovaném kokatalyzatorem TEA. V tabulce 13a jsou srovnany
vlastnosti obou typ(i polypropylenu. Polypropylen B s chomackovou morfologii ma oproti
polypropylenu A s bé&znou morfologii vyznamné sniZzenou sypnou hmotnost, coz
dokumentuje zejména jeho zmé&nénou morfologii a miru charakteru této zmény, jak bylo
popsano vyse.

Ke studiu schopnosti polyolefini s chomackovou morfologii fungovat jako nosi¢
organickych pigmentli byl vyuZit postup, ve kterém byl organicky pigment pfimichavan
postupné v mnozstvi 30 % hm. (vztazeno na smés polypropylenu, pigmentu,
stabilizatoru a dispergatoru) k polypropylenu A s b&Znou morfologii a v mnozZstvi 30 %
hm. (vztazeno na smés polypropylenu, organického pigmentu, stabilizatoru a
dispergatoru) k polypropylenu B s chomackovou morfologii, jak je dokumentovano
v tabulce 13b. Organickym pigmentem byla versalova cervefi A3BN (vyrobce
SYNTHESIA a.s., Pardubice-Semtin, Ceska republika) majici tzv. Colour Index Pigment
Red 177/65300 a CAS Number 4051-63-2, patiici do skupiny antrachinonovych
organickych pigmentl. Jednotlivé smési polypropylenu, organického pigmentu a
dispergatoru byly stabilizovany stabilizatorem Irganox B225 (smés Irganoxu 1010 - tj,
[metylen-3,(3’,5'-di-terc.butyl)-4’-hydroxyfenyl-propionat)Jmetan a Irgafosu 168 — t{j.
tris(2,4-di-terc.butylfenyl)fosfit v poméru 1:1 hmotnostné&, vyrobce BASF) v mnozstvi
0,5% hm. (vztazeno na smés polypropylenu, organického pigmentu, stabilizatoru a
dispergatoru) a jako dispergator byl pouZit kapalny kopolymer etylénoxidu
s propylénoxidem (obchodni nazev SLOVACID S-44P, vyrobce Sasol) v mnozstvi 0,5 %
hm. (vztazeno na smés polypropylenu, organického pigmentu, stabilizatoru a
dispergatoru), jak je rovnéz dokumentovano v tabulce 13b.

Podminky miseni v misi¢i Thyssen Henschel byly nasledujici: vstupni teplota
surovin — 23,8 T, objem misiée - 5 litrd, otacky michadla - 200 otacek/min., doba
miseni - 5 minut. BEéhem miseni se smés ohfala na 32,7 T, ale z Gstala sypkou.

Pfipravené praskové smési byly zpracovavany na dvousnekovem extruderu se
souhlasné rotujicimi $neky Werner&Pfleiderer ZSK 25 (D=25 mm, L/D=33). Jednotlivé
smési byly davkovany do prvniho vstupu surovin. Byly pfipravovany granule ze strun na
hlavé se dvéma otvory o priméru 4 mm. Struny byly chlazeny ve vodé a ofukovany

tlakovym vzduchem pied sekanim. Na extruderu byly nastaveny tyto teploty (od
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nasypky k hlavé): 130, 180, 200, 200, 200, 200, 200, 200, 200, 200, 200, 200 C a

otacky 500 otacek/min.

Tabulka 13a
Morfologie  Index toku X.S. Sypna
Polypropylen 216N hmotnost
g/10 min hm. % g/l
A bézna 19,0 16 441
B chomackova 20,5 47 189
Tabulka 13b
Polypropylen Versalova Irganox B225 Slovacid Tlak pred
typ Cerven A3BN S-44P filtracnim sitem
s otvory 125 uym
hm.% hm.% hm.% MPa
A 30 0,5 5,0 18
B 30 0,5 50 10

Koncentraty organického pigmentu byly vyrobeny ve formé granulatu a pak
podrobeny testu podle CSN EN 13900-5: Pigmenty a plniva — Metody dispergace a
hodnoceni dispergovatelnosti v plastech — Cast 5: Stanoveni zkouskou na tlakovém
filtru.

Koncentrat na bazi polypropylenového prasku A se standardni morfologii
vykazoval na situ s otvory 125 mikrometrl narist tlaku 18 MPa po projiti 600 g
koncentratu filtrem.

Koncentrat na bazi polypropylenového prasku B s chomackovou morfologii
vykazoval na situ s otvory 125 mikrometrli narist tlaku 10 MPa po projiti 600 g
koncentratu filtrem.

Vyhoda polypropylenového prasku s chomackovou morfologii pfipraveného
podle tohoto vynalezu je i pii pfipravé koncentratu organického pigmentu ziejma,
protoze za jinak stejnych technologickych podminek dochazi u polypropylenu
s chomagkovou morfologii k Gginn&j§i dispergaci organického pigmentu v taveniné
polypropylenu, ktera se nasledné projevuje snizenym nartstem tlaku pred filtratnim

sitem.
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Primyslova vyuzitelnost

Polyolefinovy prasek podle vynalezu je vhodny jako ucinny sorbent hydrofobnich
uhlovodikovych latek, je to material vhodny k vyrobé tepelnych izolaci a k vyrobé

koncentrat(l anorganickych a organickych pigmentd a aditiv pro polyolefiny.
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Patentové naroky

1. Polyolefinovy prasek, vyznadujici se tim, Zze obsahuje Castice s chomackovou

morfologii.

. Polyolefinovy prasek podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze je tvoren ¢asticemi

s chomaékovou morfologii alespori ze 40 % hmotnostnich.

. Polyolefinovy prasek podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze odpovidajici
polyolefin je vybrany ze skupiny polyolefinG zahrnujicich homopolymer
propylenu, homopolymer ethylenu, statisticky kopolymer propylenu a ethylenu,
ethylenu a 1-butenu, propylenu a 1-butenu, ethylenu a 1-hexenu, propylenu a 1-
hexenu; statisticky terpolymer ethylenu, propylenu a 1-butenu a ethylenu,
propylenu a 1-hexenu; polymer z 2 krokové polymerace tvofené homopolymeraci
propylenu nasledované statistickou kopolymeraci propylenu s ethylenem,
polymer z2 krokové polymerace tvofené homopolymeraci propylenu
nasledované statistickou kopolymeraci ethylenu s 1-butenem, polymer z2
krokové polymerace tvofené homopolymeraci propylenu nasledovane
statistickou kopolymeraci ethylenu s 1-hexenem, polymer z2 krokové
polymerace tvofené homopolymeraci propylenu nasledované statistickou
terpolymeraci propylenu s ethylenem a 1-butenem, polymer z2 krokovée
polymerace tvofené homopolymeraci propylenu nasledované statistickou

terpolymeraci propylenu s ethylenem a 1-hexenem.

. Polyolefinovy prasek podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jeho sypna hmotnost

je v rozmezi 20 — 300 g/l.

. Zpusob pfipravy polyolefinového prasku podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze
se provadi pii koordinaéni polymeraci 1-olefini na tepelné upraveném
Zieglerové-Nattove prekatalyzatoru aktivovaném organohlinitym

kokatalyzatorem.

. ZpUsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze tepelna tprava Zieglerova-Nattova

prekatalyzatoru se provadi pfi snizeném tlaku pod 102 bar nebo pod pritokem
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inertniho plynu pii teplotach v rozmezi 50C — 150T po dobu 1 minuty az 10
hodin.

. Zplsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze aktivace tepelné upraveného
Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru se provadi reakci s organohlinitou slouceninou
obecného vzorce AIR,Zsn kde R je alkylova skupina majici 1-20 atomd, Z je

halogenanje0, 1, 2 nebo 3.

. ZpUsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze aktivace tepelné upraveného
Zieglerova-Nattova prekatalyzatoru se provadi reakci s organohlinitou slouceninou
zahrnuijici trimethylhlinik (TMA), triethylhlinik (TEA), triisobutylhlinik (TIBA), tri-n-
hexylhlinik (THA), tri-iso-hexylhlinik (TIHA), tri-n-oktyl-hlinik (TOA) a tri-n-decyl-
hlinik (TDA).

. Zpusob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze polymerace se provadi v prostiedi
plynného nebo kapalného 1-olefinu nebo v prostiedi nepolarniho uhlovodikového

rozpoustédla nasyceného 1-olefinem.

10.Zptisob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze Zieglerovliv-Nattiv prekatalyzator

obsahuje jeden nebo vice internich donorli vybranych ze skupiny sloucenin o
obecné struktufe (1), (I1) a (I1):

R R
/
R R No o
R R 0=l clz—o o—clz clz—o
AN / N\ / RN e
(o] o) o) o (o) (o)
CJ\ch c, CJ\ch c, C1I\6J c,

(1 (1) (nr

které obsahuiji 2 kyslikové funkéni skupiny v etherovém —-O-R (I) uspofadani
navazané na uhlikové atomy C; a C; atomarniho seskupeni C4-C,-C3 podle

schematu (I) nebo obsahuiji 2 kyslikové funkéni skupiny v esterovém -0-CO-R
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(1) uspofadani navazané na uhlikové atomy Cy a C; atomarniho seskupeni
C4-C,-C3 podle schematu (ll) nebo obsahuji 2 kyslikové funkEni skupiny
v pozici 2 a 6 ve 2,6-dioxoheptandioatu navazané na uhlikové atomy C1 a Cs
atomarniho seskupeni C4-C,-C3 podle schematu (lll), kde R v etherové
skuping -OR (I) nebo R v esterové skupiné -OCOR (ll) mize byt alkyl,
cykloalkyl, nebo aryl a R v dioatovych skupinach (lll) mazZe byt alkyl, pfipadné
alkyly dvou dioatovych skupin mohou byt spojeny dohromady a formovat
alifaticky kruh a uhlikové atomy C4, C2 a Cs:

a) tvofi budto alifaticky fetézec s disubstituovanym C; uhlikovym atomem,

kdy substituenty miZe byt libovolna kombinace substituentii z fad alkyld,

cykloalkyld a aryli nebo

b) je uhlikovy atom C, soucasti cyklické nebo polycyklickeé struktury

vytvofené z cyklu nebo cykli s 5, 6 nebo 7 uhlikovymi atomy a obsahujici

v kazdém cyklu 2 nebo 3 nenasycené vazby a uhliky Csa C3 jsou na tento

atom C, navazany nebo

c) jsou uhlikové atomy C;, C, a Cs souéasti polycyklické struktury

vytvofené z cyklli s 5, 6 nebo 7 uhlikovych atoml a obsahujici v kazdem

cyklu 2 nebo 3 nenasycené vazby nebo

d) jsou uhlikové atomy C4, C2 a C3 soucasti cyklické struktury vytvofené

z cyklu s 5, 6 nebo 7 uhlikovych atomu.

11. ZplGsob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze Ziegleroviv-Nattlv
prekatalyzator obsahuje jeden nebo vice internich donorli vybranych ze
sloucenin zahrnujicich:
2-methyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-isobutyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-isopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-heptyl-2-pentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2-isopropyl-2-cyklohexylmethyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dipropyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisopropyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-dimethoxypropan;
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2,2-diisobutyl-1,3-diethoxypropan;
2,2-diisobutyl-1,3-dibutoxypropan;
2,2-dicyklohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-diphenyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dibenzyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-dicyclopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-bis(cyclohexylmethyl)-1,3-dimethoxypropan;
1,1-bis(methoxymethyl)-cyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetramethylcyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3,4,5-tetrafenylcyklopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-3,4-dicyklopentylcykiopentadien;
1,1-bis(methoxymethyl)-inden;
1,1-bis(methoxymethyl)-2,3-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-4,7-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-4,7-dimethylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-methylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-isopropylinden;
1,1-bis(methoxymethyl)-7-cyklopentylinden;

(
(
(
1,1-bis(methoxymethyl)-7-cyklohexylinden;
9,9-bis(methoxymethyl)fluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,3,6,7-tetramethylfluoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-diisopropylfiuoren;
9,9-bis(methoxymethyl)-2,7-dicyklopentylfiuoren;
naftalen-1,8-diyl-dicyklohexan-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl-dicyklohexan-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl-dicyklo-1-hexen-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl-dicyklo-2-hexen-karboxylat;
naftalen-1,8-diyl bis(3,3-dimethylbutanoat);
8-(cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;
8-(cyklo-1-hexen-carbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;

8-( cyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl-2-methylbenzoat;
8-(2-methylcyklohexancarbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;
8-(1-cyklohexenkarbonyloxy)naftalen-1-yl-benzoat;
dekahydronaftalen-1,8-diyl-dibenzoat;
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1,8-naftyl-dibenzoat;
1,8-naftyl-di-2-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-3-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-4-methylbenzoat;
1,8-naftyl-di-4-fluorobenzoat;.
dimethyl-2,6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxaheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-dimethylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat,
diisopropyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat,
diisobutyl-2,6-dioxa-3,5-diisopropylheptandioat;
diethyl-2,6-dioxa-3-isopropyl-5-isobutylheptandioat.

12. Pouziti polyolefinového prasku s chomackovou morfologii podle naroku 1
jako sorbentu latek vybranych ze skupiny hydrofobnich uhlovodikovych sloucenin
zahrnujicich ropu, rostlinné a mineralni oleje, benzin, naftu, petrolej a nepolarni

uhlovodikova rozpoustédla tvofena z C5-C20 uhliku.

13. Pouziti polyolefinového prasku s chomackovou morfologii podle naroku 1 pro

material k tepeinym izolacim.

14. Pouziti polyolefinového prasku s chomackovou morfologii podle naroku 1
jako materialu k vyrobé koncentratu anorganickych pigmentl, organickych
pigmenti a aditiv pro polyolefiny zahrnujicich antistatika, nukleacni Cinidla a

kluzna cinidla.
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