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Nazev uZitného vzoru:

Kopolymer na bizi propylenu s vysokou
tekutosti taveniny a se zvySenou
transparenci

Utad primyslového vlastnictvi v zépisném fizeni nezjist'uje, zda pfedmet uZitného vzoru
splituje podminky zptisobilosti k ochrané podle § 1 zak. &. 478/1992 Sb.
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CZ 30503 U1

Kopolymer na bazi propylenu s vysokou tekutosti taveniny a se zvy$enou transparenci

Oblast techniky

Technické feseni se tyké oblasti kopolymerii na bazi propylenu, kde komonomerem je ethylen.

Stav techniky

Propylen je monomer, z néhoZ lze polymeraci ziskat polypropylenovy homopolymer. Pokud je
propylen pouzit k polymeraci v pkitomnosti dal$i vhodné suroviny, tzv. komonomeru, vznika
polymeraci kopolymer. Takovy kopolymer miiZe mit riznou strukturu. Jednim pfipadem je zabu-
dovani komonomeru piimo do hlavniho fetézce makromolekuly, ¢imZ vznikaji tzv. statistické
nebo néhodné kopolymery. Nejb&Zn&jsim je ethylen-propylenovy kopolymer, kdy je jako komo-
nomer pouzit ethylen. Dal§im pfipadem jsou tzv. heterofazové kopolymery, kdy ethylen-propyle-
novy kopolymer tvofi v pevné fazi homopolymeru propylenu dispergované kaucukovité Castice
(EPR kauduk) a homopolymer tvofi okolni, tzv. kontinudln{ fazi. Tyto materialy jsou znamy také
pod ndzvem houZevnaty polypropylen.

Mechanicky ptipravené smési homopolymeru PP a ethylen-propylenového kopolymeru (misenim
slozek v tavening) neumoziiuji dosdhnout jemné disperze &astic kopolymeru v pevné homopoly-
merni fazi. Pravé pfitomnost &astic kopolymeru o stfedni velikosti kolem 0,5 pm je nezbytna pro
odolnost materialu pfi namahani.

Reaktorové heterofazové kopolymery jsou vyrabény dvoukrokovym procesem. V prvnim reak-
toru se vyrobi vysoce isotakticky homopolymer propylenu (obsah isotaktického homopolymeru
stanoveny pomoci xylenové extrakce > 98 %). Homopolymer je dale pfeveden do druhého reak-
toru, kde probiha kopolymerace ethylenu s propylenem za vzniku ethylenpropylenového kopo-
lymeru. Diky velké porozité homopolymernich &astic vstupujicich do druh¢ho reaktoru dochézi
k tvorbé& kopolymeru v celém obj emu &astice. Vznika tak dokonale promichana smés homopoly-
meru s kopolymerem. Pfi nasledném zpracovani polymerniho prasku extruzi zistava jemna dis-
perze kopolymeru v homopolymertni matrici zachovéna.

Pro vyrobu vstiikovanych vyrobki je dilezitd vysoka tekutost taveniny. Ta souvisi s molekulo-
vou hmotnosti heterofazového kopolymeru. Pfi vyrobé se k fizeni molekulové hmotnosti pouziva
vodik, ktery pii polymeraénim procesu pisobi jako pfenade¢ fet€zce. Pfi vyssi koncentraci vo-
diku v reaktoru dochézi k &ast&j&imu prenosu fetézce, molekulova hmotnost se sniZuje a tekutost
taveniny se zvysuje.

Obsah ethylen-propylenového kopolymeru v heterofdzovém kopolymeru uruje nékteré mecha-
nické vlastnosti, jako je tuhost a houZevnatost. Heterofazové kopolymery pfipravené reaktoro-

vym zplisobem se vyznaduji vysokou odolnosti pfi namahani rychle plisobicim mechanickym
napétim, mnohem vys3i nez homopolymery nebo statistické kopolymery.

MnoZstvi ethylen-propylenového kopolymeru se pfi vyrobé¢ fidi pomérem vykonu obou reaktorti.
SloZeni ethylen-propylenového kaucuku v heterofazovych kopolymerech je blizké poméru mo-
nomerd 50:50 (hmotnostng). Stfedni velikost dispergovanych Eéstic kopolymeru v téchto materi-
alech je kolem 0,5 pm. Vzhledem k velikosti &astic blizké vinové délce viditelného svétla do-
chazi k vyznamnému sniZeni transparence.

Pro vyrobu heterofazovych kopolymerii se pouZivaji Zieglerovy-Nattovy nosi¢ové katalyzatory
v kombinaci s externim elektronovym donorem. Pfi kopolymernim kroku se vedle amorfniho
EPR kautuku tvoii také uréité mnozstvi kopolymeru obsahujiciho semikrystalické ethylenové ¢i
propylenové sekvence o rizné délce.

Tyto segmenty diky svému sloZeni vykazuji rozdilnou afinitu k homopolymeru a k ethylen-pro-
pylenovému kaucuku a pii zpracovani (extruzi taveniny) heterofazového kopolymeru se pak ori-
entuji vzhledem k homopolymerni ¢i kaudukové fazi. To pfispiva ke stabilizaci velikosti ¢éstic
kautuku v homopolymerni matrici a brani jejich spojovani do vétSich celkt pti nasledném zpra-
covani v tavening. V tom piipadé by totiZ nastala ztréta dileZitych mechanickych vlastnosti mate-
ridlu.



Podstata technického fegeni

Princip technického feseni spogiva v tom, Ze kopolymer je sloZen z kontinuélni a dispergované
faze s vhodnym pomérem viskozit obou slozek, pfi¢em dispergované &astice jsou tvofeny ethy-
len-propylenovym kaucukem (EPR), ethylen-propylenovym statistickym kopolymerem a homo-
polymerem ethylenu. Vhodnym sloZenim ethylen-propylenového kaucuku Ize dosahnout vyraz-
n¢ho zmenSeni kaucukovych domén pod vinovou délku viditelného svétla, a tim zvy3eni trans-

parence.

Vyhodou tohoto feSeni je zvysSeni transparence desek a folii pfipravenych z tohoto materialu,
pfiCemz dalsi pozitivni vlastnosti heterofdzovych kopolymerti, jako jsou tuhost a houZevnatost,

zstavaji zachovany.

Tabulka 1: Pouzité zakladni normované metody hodnoceni zakladnich vlastnosti heterofdzovych
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kopolymerti

Napéti na mezi kluzu | [MPa]

v tahu

Jmenovité pomérné T=23°C

rodlo uzenri’ na mezi [%] Norma: CSN EN ISO 527-2, Typ télesa: 1A, Rychlost
il ° zkouSeni: S0 mm/min, Extenzometr: bez extenzometru,
b Upinacf délka: 115 mm

Maximalni jmenovité (%]

pomé&mé prodlouZent o

Modul pruZnosti T=23°C

v ohybu [MPa] | Norma: CSN EN ISO 178, Typ télesa: 4x10x80 mm,
Rozpéti mezi podp&rami: 64 mm, Rychlost zkousky:
2 mm/min

Vrubové houZevnatost [kJ/m?] T=23°C/-20°C

Charpy Norma: CSN EN ISO 179-1, Typ t&lesa: 4x10x80 mm,
Rozpéti podpér: 62 mm; Poloha: edgevise — ¢
Typ vrubu / Ligament: A / 8,0 mm

Stanovenf teploty °C] Norma: CSN EN ISO 306

mé&knuti dle Vicata Typ télesa: 4x10x10 mm, Metoda: A,
Rychlost oh¥evu: 50 °C/h

Stanoveni teploty Norma: CSN EN ISO 75

prihybu pii zatiZen{ [°C] | Typ télesa: 4x10x80 mm, Poloha: naplocho,
Vzddlenost podpér: 64 mm
Metoda: A (napéti v ohybu 1,8 MPa)

Index toku taveniny [g/10 | T =230 °C, zatiZeni 2,16 kg

mi] | Norma: CSN EN ISO 1133

Zdkal [%] | Norma: ASTM D 1003
vstfikovand deska o tlou$t’ce 1 mm, piistroj Datacolor
650, transmisni reZim, clona 22, 0 % UV
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Tabulka 2: Doplitujici nenormované metody hodnocen vlastnosti heterofazovych kopolymert

Stanoveni velikosti Rastrovaci _elektronovd mikroskopie (SEM, scanning
dispergovanych [um] |electron microscopy): Pro odhaleni vnitin{ struktury vzorkd
Castic ICP byly 3kribanim v kapalném dusiku pfipraveny fezné

plochy vzorkd, které byly ndsledn& extrahovany v xylenu
30 min pti 80°C. Po pokoveni byly vzorky snimkovany za
pouziti rastrovaciho elektronového mikroskopu Philips XL
30 na n&kolika ndhodnych mistech fezné plochy.

Stanoveni EPR [% hmot.] BC.NMR: vysoce rozliujici spektrometr Bruker DRX 500,
v kopolymeru ‘| m&fen roztok 210mg vzorku v 1,2,4-trichlorbenzenu
(TCB), kyveta 10 mm, podminky mé&feni: 77°, 15 s, 125°C.
Pro vypotet obsahu homopolymeru a kopolymeru

vhouZevnaEz’ch kogolzmerech bxla Eouiita Markovova
statistika 1. ¥4du. Vypolet vychdz{ z publikace Randall

J.C.: J. Polym. Sci. Part A, Vol. 36, 1527-1542 (1998), a je
rozifen o monost vzniku homopolymeru ethylenu.

e T —————y

Ptiklady provedeni

Priklad 1- provedeni s vyuzitim nového technického feSeni

Byl pfipraven prasek heterofdzového kopolymeru propylenu s ethylenem. Prasek byl pfipraven
plynofaznim procesem Innovene v systému dvou mechanicky michanych horizontalnich reaktora
za pouziti ftaldtového Zieglerova-Nattova katalyzétoru. V prvnim reaktoru byl ptipraven homo-
polymer propylenu o indexu toku 100 g/10 min a vysoke izotakticité (s 1,2 % podilem rozpust-
nym v xylenu, podle normy ISO 16152:2005 (E)). Tento homopolymer byl pfeveden do druhého
reaktoru, kde probéhla kopolymerace ethylenu s propylenem. Pomér obou monomeri ve druhém
reaktoru byl takovy, Ze ethylen tvofil 21 mol. % parni faze. Vznikajici kopolymer se tvofil v po-
rech &astic homopolymeru propylenu, &imz doslo k rovnomémé dispergaci kopolymeru v poly-
propylenové matrici. Nizka koncentrace ethylenu v parni fazi béhem kopolymerace vede k tvorbé
kopolymeru s dlouhymi sekvencemi polypropylenu. To zaruCuje ve vstfikovaném vyrobku vy-
tvofeni dispergovanych &astic o velikosti pod 0,1 pm, a tim vysokou houZevnatost materialu 1 pfi
nizkych teplotéch a zvySenou transparenci.

Pfipraveny prasek byl zasucha smichén s aditivy, pfi¢emZ celkové sloZeni je uvedeno v nasledu-
jici tabulce.

Tabulka 3
prasek heterofdzového kopolymeru propylenu
s ethylenem [% hmot.] 99,19
stearan vapenaty [% hmot.] 0,1
tetrakis[3-(3, 5-di-terc-butyl-4-hydroxy-
fenyl)propionyloxymethylJmethan [% hmot ] 0,04
tris(2,4-di-terc.-butylfenyl)fosfit [% hmot.] 0,12
glyceryl monostearat [% hmot.] 0,15
Millad 8000 (Milliken Chemical) [% hmot.] 0,4

Vznikla praskovita smés byla pak zgranulovéna na dvojsnekovem extruderu se souhlasné rotuji-
cimi $neky (D=25 mm, L/D=53), typ Wemer & Pfleiderer ZSK25, za téchto parametru:
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Tabulka 4
Md (pomé}' nastaveného a maximainiho 70 [%]
kroutictho momentu)
Rychlost ot4&eni §nekd 200 | [min™]
To (nastavena teplota) 220 [°C]
Pm (tlak taveniny) 40 [bar]
Tm (teplota taveniny) 230 [°C]
Vyvéva 0 [bar]

Vstiikovéani: Z granulétu byla pfipravena normovana zkugebni télesa na vstiikovacim lisu Batten-
feld BA 350/75 PLUS, 750 kN, objem komory 99 ml, vstiikovaci tlak 200 MPa. Podminky vst¥i-
kovani byly nastaveny podle ISO 294-1:1996, ISO 1873-2, 1997 a ISO 3167.

Vyrobena zkuSebni télesa byla kondiciovana 7 dni za teploty 23 + 2 °C a pak zkousena metodami
uvedenymi v tabulkach 1 a 2. Vysledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Pro méfeni transparence byly na stejném vstfikovacim lisu pfipraveny desky o rozméru 100 x

100 x 1 mm.

Tabulka 5
Napéti na mezi kluzu v tahu [MPa] 27,0+ 0,1
Jmenovité pomémé prodlouZeni na mezi kluzu [%] 8,5+0,1
Maximdlni jmenovité pomérné prodlouzeni [%] 85,7+17,9
Modul pruZnosti v ohybu [MPa] 1207+ 3
Vrubové houZevnatost Charpy pfi 23 °C [kJ/m?] 7,1£1,0
Vrubové houZevnatost Charpy pti 0 °C [(kJ/m?] 2,8+ 0,4
Vrubové houZevnatost Charpy pfi —20 °C [kJ/m?] 1,2+0,1
Index toku taveniny [g/10 min] 43
Stanovenf teploty mé&knuti dle Vicata [°C] 143+ 1
Stanoveni teploty prahybu pti zatiZeni [°C] 53,6 +0,3
Zékal [%] 40
Stfedni velikost dispergovanych &éstic (dso) [um] 0,09
Obsah EPR v kopolymeru [% hmot.] 28,0

Pfiklad 2- provedeni s vyuZitim nového technického feseni

Bylo postupovéno stejné jako v piikladu 1. Rozdil spoéival v tom, e obsah EPR v kopolymeru
¢inil 36 hmotn. %.

Vznikly polymerni prasek byl zpracovan stejnym zpiisobem, jako v piikladu 1.

Vyrobena zkuSebni t€lesa byla kondiciovéna 7 dni za teploty 23+ 2 °C a pak zkousena metodami
uvedenymi v tabulkich 1 a 2. Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tabulka 6
Napéti na mezi kluzu v tahu [MPa] 22,8+0,1
Jmenovité pomé&mé prodlouZeni na mezi kluzu [%] 10,3 0,1
Maximalni jmenovité pom&rné prodlouZeni [%] 1629+ 41,6
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 978 + 4
Vrubova houZevnatost Charpy pfi 23 °C [kJ/m?] 384+ 1,2
Vrubova houZevnatost Charpy pii —20 °C [kJ/m?] 1,7+0,2
Index toku taveniny [g/10 min] 34,9
Stanoveni teploty me&knuti dle Vicata [°C] 136 £ 1
Stanoveni teploty pruhybu pfi zatiZeni °C] 50,8+ 0,4
Zékal [%0] 39
Stredni velikost dispergovanych &astic (dso) [um] 0,09
Obsah EPR v kopolymeru [% hmot.] 35,5

Piiklad 3 - srovnavaci provedeni bez vyuZiti nového technického feSeni

Byl pouzit heterofdzovy kopolymer propylenu s ethylenem piipraveny plynofiznim procesem
Innovene v systému dvou mechanicky michanych horizontélnich reaktorti za pouZiti ftalatového
Zieglerova-Nattova katalyzatoru. V prvnim reaktoru byl pfipraven homopolymer propylenu
o indexu toku 50 g/10 min a vysoké izotakticit& (s 1,2 % podilem rozpustnym v xylenu, podle
normy ISO 16152:2005 (E)). Tento homopolymer byl pteveden do druhého reaktoru, kde pro-
béhla kopolymerace ethylenu s propylenem. Pomér obou monomeri ve druhém reaktoru byl ta-
kovy, Ze ethylen tvofil 50 mol. % parni faze. Vznikajici kopolymer se tvofil v porech ¢astic ho-
mopolymeru propylenu, &imZ doslo k rovnomérné dispergaci kopolymeru v polypropylenové
matrici. To zarutuj e ve vstiikovaném vyrobku vytvoreni dispergovanych Castic o velikosti mezi
0,4 a2 0,5 um, a tim vysokou houZevnatost materialu i pfi nizkych teplotach.

Aditivace byla stejné jako u ptikladi provedeni podle noveho technického feseni.
Granulace a vstrikovan{ byly stejné jako u piikladii provedeni podle nového technického feseni.

Vyroben4 zkugebni télesa byla kondiciovana 7 dni za teploty 23 £ 2 °C a pak zkousena metodami
uvedenymi v tabulkéch 1 a 2. Vysledky jsou uvedeny v nasledujic tabulce.

Tabulka 7

Napéti na mezi kluzu v tahu : [MPa] 21,2+0,1
Jmenovité pomé&mné prodlouZeni na mezi kluzu [%0]} 3,8+£0,1
Maximéalni jmenovité pomé&rné prodlouZeni [%] 37,7+4,1
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 1210 £ 11
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Vrubové houzevnatost Charpy pH 23 °C [ki/m?3 | 9,8+02
Vrubov4 houZevnatost Charpy pti 0 °C [kJ/m?] 59+£0,4
Vrubovd houZevnatost Charpy pti —20 °C [kJ/m?] 4,1 +0,2
Index toku taveniny [2/10 min] 21,8
Stanoveni teploty me&knuti dle Vicata [°C] 147+ 1
Stanoveni teploty prihybu pti zatiZeni [°C] 53,2+0,5
Z4kal [%] > 60 %"
Stfedni velikost dispergovanych &éstic (dso) [pm] 0,46
Obsah EPR v kopolymeru [% hmot.] 28,2

Priimyslova vyuZitelnost

Kopolymer na béazi propylenu je vyuZitelny na vstiikované vyrobky s vysokymi naroky na hou-
Zevnatost a soucasn€ s vysokymi naroky na tekutost taveniny. Zvl4§té vhodny je na vyrobky vy-
rabén¢ ve vicendsobnych formach a na vyrobky s velkym pomérem délky toku taveniny
k tloust'ce stény. Diky zvySené transparenci a houZevnatosti i pfi nizkych teplotach je vhodny pro
vyrobu oballl na potraviny vyzadujici skladovani pii nizsich teplotach a je vhodny pro vyrobu
strukturnich pén.

NAROKY NA OCHRANU

1. Smés homopolymeru propylenu a v ném dispergovanych &4stic na bazi kopolymeru propy-
lenu a ethylenu, vyznadujici se tim, Ze dispergované ¢astice jsou tvofeny ethylenpro-
pylenovym kaudukem, ethylen-propylenovym statistickym kopolymerem a homopolymerem
ethylenu, pti¢emz obsah dispergovanych &astic ve smési je 15 az 40 % hmotn.

2.  Smés podle ndroku 1, vyznaéujici se tim , Ze stfedni velikost dispergovanych
Castic je v rozmezi 0,05 a7 0,15 um.

3. Smés podle ndroku I nebo néroku2, vyznaéujici se tim, e dile obsahuje béZna
aditiva do termoplastii na bazi polypropylenu, a to stabilizatory, nukleaéni ¢inidla, maziva nebo
antistatika.

Konec dokumentu
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