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~ Vyndlez se tyka zplGsobu vyroby extruda-
_tu, pPednostné ve formé folie z polymeru
ethylenu, ktery rychle taje ve vytlatovacim
stroji a vykazuje pomalé zeslabovani pfi
‘st¥ithovém namahani, pFi kterém se uvede-
ny polymer vytlatuje ve vytlatovacim stro-
ji se $nekem o pom&ru délky k priméru v
rozmezi od 15 : 1 .do 21 : L
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Vynédlez se tyka zplisobu vyroby extru-
datu, prednostné ve formé& fo6lie z polyme-
ru ethylenu, ktery rychle taje ve vytlado-
vacim stroji a vykazuje pomalé zeslabova-
ni pri stfihovém naméhani, p¥i kterém se
uvedeny polymer vytladuje ve vytlatovacim
stroji se Snekem o pomé&ru délky k primé-
ru v rogmezi asi od 15 : 1 do 21 : 1.

VétiSna priumyslové vyrdb&ného polyethy-
lenu s nizkou hustotou se vyrabi polymera-
ci v tlustosténnych autokldvech nebo v trub-
kovych reaktorech za tlaku aZ 344 MPa a
teploty az 300 °C. Molekuldrni struktura vy-
sokotlakého polyethylenu s nizkou hustotou
je velmi sloZitd. Permutace v wusporddani
jeho jednoduchych stavebnich blok@t jsou
v podstaté nekonetné. Vysokotlaké prysky-
Fice jsou charakteristické sloZitou rozvétve-
nou architekturou s dlouhymi postrannimi
Fetézci. Tyto dlouhé v&tve maji vyrazny adi-
nek na rheologické vlastnosti taveniny prys-
kyFice. Vysokotlaké polyethylenové prysky-
Iice s mizkou hustotou obsahuji rovnéZ spek-
trum krdtkych postrannich ret®zcl, obsa-
hujicich obecné 1 aZ% 6 atomfi uhliku, kte-
ré maji vliv na krystalinitu (hustotu). Di-
stribuce Cetnosti téchto kratkych vétvi je
takovd, Ze v priméru obsahuje vét§ina Fe-
tézcll stejny poCet vétvi. Distribuce krédtkych
postrannich fetézcli, kterd je charakteris-
tickou vlastnosti vysokotlakého polyethyle-
nu s nizkou hustotou miZe byt povaZovana
Za uzkou,

Polyethylen s nizkou hustotou mfiZe vy-
kazovat mnoho dobrych vlastnosti. Je oheb-
ny a ma dobrou rovnovdhu mechanickych
vlastnosti, jako jsou pevnost v tahu, rézo-
vd houZevnatost, pevnost v protrZeni a tri-
na pevnost. Navic si podrZuje svou pev-
nost az do relativng nizkych teplot. N&kieré
pryskyfice nekfehnou p#i teplotdch aZ do
—70 °C. Polyethylen s nizkou hustotou ma
dobrou chemickou odolnost. Je - pom&rng
inertni vitéi kyselindm a zdsaddm a anor-
ganickym roztokGm. Je v8ak citlivy vigi
uhlovodik@um, halogenovanym uhlovodik@im
a olejim a tuk@im. Polyethylen s nizkou hus-
totou 'mé vynikajici dielektrickou pevnost.

Vice meZ 50 % v3eho polyethylenu s niz-
kou hustotou se zpracovdava na folie. Folie
se pouZzivajl pFedeviim v obalové technice,
napiiklad pro baleni masa, zem&dé&lskych
plodin, mraZenych potravin, pro vyrobu pyt-
lik(i na led, sa¢kd, které lze vafit, pro ba-
leni textilnich a papirovych vyrobkdl a zho-
Z1, které se v&51 na v&3dky, pro vyrobu
vloZkovych materidléi (napriklad do beden),
prepravnich pytlt a smrStovacich £6lif pro
baleni palet se zboZim. Velkd wmnogstvi
tlustych f6lii se spotiebuji ve stavebnictvi
a zem@delstvi.

VétSina fo0lii z polyethylenu o nizké hus-
toté se vyrdbi vytlatovacim vyfukovanim
ve formé& tzv. hadic ¢i rukdavi., Promér vy-
rabénych hadic je rfzny. Nejuzsi hadice
maji primér 5 cm nebo i méné a slou¥i pro
vyrobu pytlick a nejvétdi hadice mohou
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mit primér aZ 6 m (kdyZ se podéln& tako-
va hadice rozfizne, je 3ifka pasu 12 m).

Polyethylen lze rovn&Z vyrab&t za nizké-
ho aZ stfedniho tlaku homopolymeraci e-
thylenu nebo kopolymeraci ethylenu s riiz-
nymi «-olefiny, za pouZiti heterogennich
katalyzatorli na bazi sloudenin prechodo-
vych kovl rfizného mocenstvi. Tyto prys-
kyfice obsahuji obvykle mdlo dlouhych po-
strannich retézcli, pokud vibec n&jaké ob-
sahuji a jedingmi postrannimi Fetdzci jsou
tedy kratké postranni Fetézce. Délka po-
strannich Yet8zcll je zdvisld na typu komo-
nomeru. Cetnost postrannich Fetdzcl je zé-
vislda na koncentraci komonomeru mnebo ko-
monomerd pouZitjch b&hem kopolymera-
ce. Distribuce &etnosti postrannich fFet&zc
je zé&visld na druhu katalyzdtoru na bézi
prfechodového kovu, pouZitého bshem ko-
polymerace. Distribuce kratkych postrannich
Fetézcd, charakteristickd pro polyethylen
s nizkou hustotou vyrobeny za pouZiti p¥e-
chodovych kovfl, jako Kkatalyzétor, mitZe
byt velmi Siroka.

Patentovd prihldska USA & 892325 po-
dand 21. 3. 1978 a znovu podand 27. 7. 1979
pod Cislem 014 414 (F. ]. Karol a dalsi: PFi-
prava kopolymerdl ethylenu v reaktoru s
fluidnim loZem) uvédi, Ze kopolymery ethy-
lenu s hustotou 910 a% 960 kg/m3, pom&r
rychlosti toku taveniny (MFR) o hodnots
32 = MFR =z 22, které maji pom&rn& nizky
obsah zbytkf katalyzdtoru lze vyrobit ve
form& granuldtu p¥i pom&rn& vysoké pro-
duktivité tak, Ze se monomer nebo mono-
mery polymeruji nizkotlakym postupem v
plynné fazi za pouZiti specifického vysoce
Ga¢inného komplexniho Kkatalyzatoru obsa-
hujictho hof&ik a titan, smiSeného s inert-
nim nosiem.

Patentovd prihlaska USA & 892322 po-
danéd 31. 3. 1978 a znovu podand 16. 2. 1979
pod ¢&fslem 012720 (G. L. Goeke a dalsf:
Napuitény polymeradni katalyz4tor, zpd-
sob jeho pFipravy a jeho pouZitf na kopo-
lymeraci ethylenu) uvadi, Ze kopolymery
ethylenu s hustotou 910 aZ 960 kg/m3, po-
mérem rychlosti toku taveniny (MFR) o
hodnot& 32 = MFR = 22, které maji pomé&r-
né nizky obsah zbytkil katalyzédtoru lze vy-
robit ve formé& granuldtu pri pomé&rn& vy-
soké produktivité tak, Ze se monomer ne-
bo monomery polymeruji nizkotlakym postu-
pem v plynné féazi za pouZiti specifického
vysoce utinného komplexniho katalyzédto-
ru obsahujictho hoféik a titan, napudt&né-
ho v pérovitém inertnim nositi.

Patentova prihlaska USA & 892037 po-
danéa 31. 3. 1978 a znovu podand 27. 2. 1979
pod Cislem 014412 (B. E. Wagner a dalsi:
Polymeratni katalyzator, zplsob jeho p¥i-

-pravy a jeho pouZiti na homopolymeraci

ethylenu) uvadi, e homopolymery ethyle-
nu s hustotou asi 958 aZ 972 kg/m? (vdet-
né meznich hodnot a pom&rem rychlosti
toku taveniny (MFR) o hodnots 32 < MFR =
z 22, které maji pomérn& nizky obsah zbyt-
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k@i katalyzatoru lze vyrobit ve formé gra-
nuldtu pii pomérng vysoké produktivité tak,
7e se ethylen homopolymeruje nizkotlakym
postupem v plynné fézi za pouZiti vysoce
adinného komplexniho katalyzdtoru wobsa-
hujiciho ho¥&ik a titan, smiSeného s inert-
nim nosifem. Granulované polmery, které
se takto vyrobi, se hodi pro ¢etné konelne
aplikace.

Polymery vyrobené podle téchto patento-
vych pFihlasek USA (dale oznaovanych ja-
ko shora uvedené starsi americké prihlas-
ky) maji, kdyZ se jich pouZije ve vytlaCo-
vacim stroji tu vlastnost, Ze rychle taji a
vykazuji pomalé zeslabovani pFi vystaveni
stfihovému naméhani.

Polymery, jako jsou polymery vyrcbené
podle citovanych americkych prihlasek za
pouZiti komplexnich katalyzatord obsahuji-
cich hotdik a titan maji dzkou distribuci
molekulovych hmotnosti vyjé-df‘e&ou_pnomé—
rem Mw/Mn v hodnot8 2,7 £ Mw/Mn £ 3,6
a prednostné 2,8 = Mw/Mn = 3,4.

Rheologické vlastnosti polymernich latek
do znatné miry zdvisi na jejich molekular-
ni hmotnosti a distribuci molekulovych
hmotnosti. P¥i vytladovani folii jsou ddle-
7ité dva aspekty rheologického chovani a
to pfi namdhéni stiithem a protahovanim.
Ve vytlatovacim stroji a vytlatovaci hubi-
ci podléhd tavenina polymeru silné defor-
maci v disledku stfihového namdhani. PIi
gerpdni taveniny $nekem vytlatovaciho stro-
je k hubici a tvarovaci hubici se tavenina
naléza v Sirokém rozmezi rychlosti -defor-
mace ve stfihu. Predpoklada- se, Ze pri vét-
§ind postupf@ pro vytlaovani folif je tave-
nina wvystavena smyku o rychlosti defor-
mace 100 aZ 5000 s~'. Polymerni taveniny,
jak znamo vykazuji p¥i smykovém namaha-
ni zeslabeni, tj. ne-Newtonské tokové vlast-
nosti. Se zvy3ujici se rychlosti deformace
ve stiihu klesd viskozita (pomér smykové-
ho napéti v k rychlosti deformace ve stfihu
y'). Stupeii poklesu viskozity zavisi na mo-
lekulové hmotnosti, distribuci molekulovych
hmotnosti a molekularni konformaci, tj. na
dlouhych boénich Fetézcich polymerni lat-
ky. Krdtké postranni Fetézce maji nastii-
hovou viskozitu maly vliv. Vysokotlaké po-
lyethyleny s nizkou hustotou maji obvyk-
le $irokou distribuci molekulovych hmot-
nosti a vykazuji zvySené =zeslabovani pli
stfihovém namdhéani v rozsahu rychlosti de-
formace ve st¥ihu b&Zné pfi vytlacovani -
lii. Pryskyfice s tzkou distribuci molekulc-
vjch hmotnosti podle vynélezu vykazuj
snizené zeslabovani p¥i stfithovém naméha-
ni za rychlosti deformace ve stfihu bg&i-
nych pi#i vytlatovdni. V disledku  téchto
rozdild vyZaduji pryskyFice s tzkou distri-
buci molekulovym hmotnosti pouZitl vét-
§tho mnoZstvi energie a vy$8ich tlakdl pri
vytlaovani, neZ vysokotlaké polyethyleno-
vé pryskyfice s nizkou hustotou a Sirokou

distribuci molekulovych hmotnosti, které ma-

ji stejnou st¥edni molekulovou hmotnost.

Rheologické vlastnosti polymernich latek
se obvykle studuji pomoci deformace ve
st¥ihu. PFi &istém st¥ihovém naméghéni je

“rychlostni gradient deformujici se prys-

kyFice kolmy ke sméru toku. Tento zplsob
deformace je experimentdln& vhodny, ale
neposkytuje dalezité informace potiebné
pro pochopeni reakce materidlu pfi vyrché
folil.

Tak jako stfihovou viskozitu lze defino-
vat pomoci napsti ve st¥ihu a rychlosti de-
formace ve stfihu

pstiih = 712/y - (1)
kde

ystfih predstavuje viskozitu ve st¥ihu v
Pa.s,

Ty predstavuje stfihové napéti v Paa

y rychlost deformace ve st¥ihu v s~f, 1zé
viskozitu p¥i protahovani definovat pomoci
normalniho napdti a rychlosti deformace
p¥i tahovém naméhdéni vzorcem 2

next == rll/e ' B (2)
kde

next predstavuje viskozitu pFi protaho-
véani v Pa.s,

711 predstavuje normdlni napdti v Paa

¢ pledstavuje rychlost deformace pli
naméhéni v tahu v s~% ;

Pii ¢istd podélném toku je na rozdil od
toku pFi smykovém naméahéni, rychlostni
gradient rovnob&Zny se smérem toku. Pri-
myslové vytlatovaci postupy zahrnuji jak
smykové, tak tahové deformace. Pii vytla-
govant filmi (vytlatovdnim Stérbinou & vy-
fukovanim hadice) maji rheologické vlast-
nosti pryskyFice p¥i protahovéni nesmirny
vyznam. Mohou byt ve skutefnosti pii po-
stupu rozhodujicl. ’

Viskozita p¥i protahovani se miiZe mérit
detnymi experimentdlnimi technikami (viz
naptiklad J. L. White, Report No. 104 of
the Polymer Science and Engineering., Univ.
of Tenn., Knoxville). P¥i méFeni popsaném
v t8chto polohdch se pouZivd metody s
konstatnim map&tim. MéFeni se provadi na
zkugebnim zarizeni pro tahové zkoudky
Instron se servoregulaci. Konce roztaveng-
ho prstence polymeru ponofeného do l4zng
ze silikonového oleje se odtahuji vzriista-
jici rychlosti podle nasledujiciho vztahu 3

L{t) = Leexp (et)
kde
Lt je vzdalenost celisti v Case t
Lo, je pofatetni vzdalenost Celisti,

¢ je rychlost tahové deformace (s™!) —
konstanta,
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t je Cas.

ZatiZeni pri deformaci se mé&i{ ménicem
sily. Viskozita pii protabhovdni se vypoti-
14 délenim napéti rychlosti deformace v ta-
hu a urtuje se jako funkce posunuti nebo
Casu b&hem deformace (teplota ~150 °C).

KdyZ se porobi deformaci podle rovnice
3 vysekotlaky polyethylen o nizké husto-
18, zjisti se, Ze viskozita v protahovéni ros-
te exponencidlng s logaritmem &asu. Toto
chovani je zndzornéno na obr. 1 pro p¥ipad
vysokotlakého polyethylenu o nizké husto-
té, ktery md index toku taveniny 0,65 g/10
min a hustotu 922 kg/m? Tato vlastnost se
oznatuje jako tuhnuti taveniny za defor-
mace. Tuhnuti za deformace se zintenziv-
Huje se zvySujici se rychlosti deformace.
V mnékterych piipadech mtiZe tavenina vy-
kazovat neomezeny rist napsti. .

Polymery ethylenu vyrobené postupy po-
dle shora uvedenych americkych prihlasek
obvykle nevykazuji neomezeny rfist napé-
ti. N&které pryskyfice s Sirckou distribuci
molekulovych hmotnosti sice tuhnou za de-
formace, ale jejich viskozita prFi protaho-
vani roste s logaritmem &asu linedrng (viz
obr. 2). Uréité pryskytice s tzkou distribu-
ci molekulovych hmotnosti popsané ve shora
uvedenych americkych prihladkdch vykazu-
jl malé tuhnuti za deformace, je-li rych-
lost deformace mald. Obr. 3 ukazuje, Ze tuh-
nuti za deformace se zintenziviiuje p¥i
vy88i rychlosti deformace, ale ne do tako-
vého stupné, jaky je moZno pozorovat u
vysokotlakého polyethylenu s nizkou husto-
tou nebo u kopolymerfi ethylenu a uhlo-
vodikd se Sirokou distribuci molekulov§ch
hmotnosti.

Vysokotlaky polyethylen s nizkou husto-
tou lze povaZovat za mékky pFi st¥ihovém
naméahdni a za tuhy p¥i protahovéani ve srov-

néni s kopolymery ethylenu a uhlovodikd
s lzkou distribuci molekulovych hmotnosti,
Kopolymery ethylenu s uhlowodiky o tzké
distribuci molekulovych hmotnosti wvyka-
zuji opatné rheologické vlastnosti. Jsou
tuhé pri stfihu a m&kké pFi protahovani.
Poimy ,mékky“ a ,tuhy“, jak se jichzde
pouZiva se vztahuji k relativai velikosti st¥i-
hové viskozity a viskozity v protahovdni
DI srovnédvéani rheologie vysokotlakého po-
lyethylenu s nizkou hustotou a polymerd
ethylenu s tzkou distribuci molekulov§ch
hmotnosti podle vynélezu.

Vysokotlaky polyethylen s nizkou husto-
tou se obvykle zpracovdvd na félie vytla-
Covdnim z taveniny ve vytlaovacim stroji
se Snekem, ktery md pomér délky k pri-
meéru vetsl nez 21 : 1. PFi primyslové vyro-
b& folii z vysokotlakého polyethylenu s niz-
kou hustotou méd vytlatovaci $mek pomsr
délky k pramé&ru (L/D) 24 : 1 nebo i vet&i,
Tyto dlouhé vytlacovaci $neky pouZivaji mi-
sicich zafizeni pro dosaZeni maximéalnirych-
losti produkce a prijatelné kvality f6lie (ho-
mogenniho rozloZeni teplot v tavening&). Kdy#
se pro vytlaCovdni taveniny wysokotlakého
polyethylenu s nizkou hustotou pouZije
vytlatovaciho Sneku s pomé&rem délky k
praméru od 15 : 1 do 21 : 1, neni kvalita
folie prijatelnd v disledku nerovnomérné-
ho rozloZeni teplot. Kvalita félie se mfi¥e
zlepsit za pouZiti vytlaovaciho ¥neku o po-
meéru délky k praméru od 15 : 1 do 21 : 1
v tom pfipadg, Ze se vytlatovaci $nek chla-
di. Chlazeni vytlatovactho $neku v%ak ne-
ni z primyslového hiediska vhodné, pons-
vadZ se jim silné sniZi rychlest vyroby a
zvysi spotfeba energie ma kilogram prysky-
fice. To lze ilustrovat ddajj uvedenymi v
nésledujici tabulce (pro pFipad vyroby f6-
lif rozfukovdnim vytlalenych hadic):

Tabulka
Vytlafovaci nek Kvalita Maximalni  Spotfeba Spot¥eba (Chlazeni Typ polyethy-
(L/D) folie®  rychlost vytla- energie energie omezend lenu s nizkou
Covaciho stroje na 1 kg rychlost hustotou
Pl plnych
otatkach
20 : 1 nebo >20:1 -+ 1,0 1,0 1,00 1,0 vysokotlaky§
15:1 —21:1 — 0,80 0,70 0,88 1,1 vysokotlaky
15:1 —21:1 - 0,50 0,80 1,60 1,0 vysokotlaky
(chlazeni)
15:1 — 21 :1» -+ 0,95 1,0 1,00 1,0 nizkotiaky

a) Kvalita f6lie oznatend — znamena, Ze na f6lii je zfejméd nerovnomdrnost v rozloZe-

ni teploty

b) U pryskyfic s nizkou hustotou, popisovanych v podlohdch poskytuji vytlatovaci 3ne-
ky s poméremy L/D 15 : 1 &% 21 : 1 uspokojivou kvalitu taveniny, definovanou wva-
riacemi tlaku v hlavé vytlatovaciho stroje.
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Jedinetné rheologické chovani polyethy-
lenovych pryskyfic s nizkou distribuci mo-
lekulovych hmotnosti vyrcbené napFiklad
postupy podle shora uvedenych americkych
prihlasek se projevuje p¥i tvarovani folil
vyfukovanim vytlagené hadice nékolika zpl-
soby. KdyZ se tyto pryskyFice zpracovava-
ji v obchodn& dostupném zafizeni, tj. ve vy-
tladovacim stroji se $nekem, ktery méa po-
mér délky vetsi neZ 21 : 1, zejména 24 : 1,
je spotFeba energie vyscka a vysoka je i
teplota taveniny. To zptsobuje, Ze rychlost
vyroby je cmezena bud pi‘konem vytlace-
vactho stro’e, nebo chlazenim vyfouknuté-
ho vaku na hodnotu, kterd je nizZsi neZ v
pripadd zpracovavani vysokotlakych poly-
ethylenovych pryskyFic s nizkou hustotou.

KdyZ se v&ak pouZije ve vytlafovacim
stroji pro vytladovdni f8lii z té&chto poly-
merll ethylenu s tzkou distribuci moleku-
lovych hinotnosti vytlagovaciho Sneku s po-
mdrem délky k priuméru v rozmezi od asi
15 : 1 do 21 : 1, sniZ%i se spotfeba energie
a teplota taveniny a ziskd se félie s dobrou
jakosti.

Falie vhodné pro obalovou tzchniku mu-
si mit rovngvdhu urditych klitovych vlast-
nosti, aby spliiovaly provozn{ poZadavky
dtileZité pro Sirokou pouvZitelnost u konec-
ného zédkaznika. Témito vlastnostmi jsou
optické vlastnosti, napfikiad zdkal, lesk a
prihlednost a z mechanickych vlastnosti
je to odolnost proti protrZeni, pevnoest v
tahu, rdzovd houZevnatost, tuhost a trZna
pevnost. P¥i baleni vyrobkd, které se mo-
hou zkazit, jsou dlleZitymi vlastnostmi pro-
pustnost pro vodni paru a plyny. Vykon-
nost obalovych a podobuych stroitt ovliv-
Buji takové vlastnosti foélie, jako je soufi-
nitel tFenf, slepovdni, svaFitelnost teplem a
cdolnost proti ohybani. Vysokotlaky poly-
ethylen o nizké hustot& je v Siroké mife
vyuZitelny pro vyrobu oballl jak v potravi-
nafském prémysliu, tak mimo né&i. Z paly-
ethylenu s nizkou hustotou se b&Zné vyra-
b&jl mapiiklad pytle, které se hodi jako pre-
pravni pytle, obaly na textil, obaly ma vy-
prané a vy&isténé Satstvo v prddelnach a
distirndch a pytle na odpadky. Folii z po-
lyethylenu s nizkou hustotou lze pouZit k
vykladani sudf pro rizné kapalné a pevné
chemikélie a jakoZto vypliiového materia-
lu v dfevénych latovjch bedndch. FOlii z
polyethylenu o nizké hustoté lze pouZit v
fadd zemdddlskych a zahradnickych iapli-
kaci, jako pfi ochrané rostlin a plodin, na-
pFiklad pii tzv. mulovdni a pro skladova-
ni ovoce a zeleniny. FO6lii z polyethylenu o
nizké hustotd lze dale pouZit ve stavebnictvi,
jako bariéry proti vlhkosti nebo vodnim
pardm. Folie z polyethylenu s nizkou hus-
totou lze téZ povlékat a potiskovat a miZe
se jich pouZivat p¥i vyrob& novin, knih, atd.

Vzhledem k jedinetné kombinaci shora
uvedenych vlastnosti jsou fo0lie z vysoko-
tlakého polyethylenu s nizkou hustotou nej-
dfileZitéjdi z thermoplastickych obalovych
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f61if. V obalové technice zaujimaji asi 50 %
celkové spotieby téchto f6lii. Folie z poly-
merd ethylenu, zejména kopolymerit ethy-
lenu a uhlovodik podle predloZeného vy-
nalezu maji zlepSenou kombinaci uZiva-
telskych vlastnosti a obzvladté se hodi pro
mnohé z aplikaci, kde se aZ dosud pouZi-
valo vysokotlakého polyethylenu s nizkou
hustotou.

. ZlepSeni kterékoli z vlastnosti iGlie ne-
bo zlepSeni vlastnosti pryskyfice pri vytla-
dovani nebo zlepSeni samotného zplisobu
vytiadovéni f6lif méd pri mnoha konetnych
aplikacich obrovsky vyznam p¥i posuzova-
ni, zde je moZno takovych fs6lif pouZit k
nahradd f6lii z vysokotlakého polyethyle-
nu o nizké hustoté.

Obrazky 1, 2 a 3 znazoriiuil diagram za-
vislosti viskozity pii protahovdni na loga-
ritmu Sasu u tii typl polyethylenu o niz-
ké hustoté.

Obrdzek 4 znazoriiuje reaktor s fluidnim
loZem, ve kterém lze kopolymery ethylenu
a uhlovodik( vyrabét.

Obr. 5 zndzoriiuie schéma vdlce vytla-
govacihio stroie s vytladovacim 3nekem po-
dle vyadlezu.

Obrazky 6 a 7 ilustrull pomalé zeslabo-
vani dvou mnizkotlakych polymerdt ethyle-
nu podle vynédlezu pii st¥ihovém namdha-
ni ve srovnéni se dvéma vysokotlakymi po-
lyethylenovymi pryskyPicemi se srovnatel-
ncit hustctou a indexem toku taveniny.

Podle vyndlezu se zjistilo, Ze pFi vyro-
b8 extruddtu, prednostné ve formeé folie
z polymeru ethylenu, ktery ve vytlaCovacim
stroji rychle taje a vykazuje pomalé zesla-
bovani p¥i stfihovém namahédni, vytlaCova-
nim tohoto polymeru z tavenity za pouZitl
vytlatovacihe strole, jehoZ 3nek md pomdr
délky k priméru v rozmezi cd asi 15 : 1 do
21 : 1, se sniZu’e spotieba energie a teplo-
ta taveniny polymeru ve srovndni s vyro-
bou extrudatu za pouZiti vytlaCovaciho 3ne-
ku o poméru délky k pramru vétsim nez
21 1.

Za pouZiti vytlalovaciho 3neku s pomé-
rem délky k priiméru v rozmezi od asi 15:
:1 do 21:1 pro vytlafovéni téchto poly-
mer{t ethylenu z taveniny se rovnéZz dosdh-
ne vy$si produktivity stroje ve srovnani s
postupem, pii kterém se pouZivd vytlato-
vaciho 3neku, ktery ma pomér délky k pri-
miru vys$si nez 21 : 1. Krom# toho se za
pouZiti vytlatovacihs $neku s pomérem dél-
ky k priméru asi v rozmez{ od 15 : 1 do
21 : 1 dosédhne piilatelnéhoc homogenniho
rozloZeni teplot.

Jako polymerd ethylenu lze pfi zplsobu
podle vyndlezu pouZit homopolymerd ethy-
lenu nebo kopolymertt obsahujicich preva-
#ujici moldrni podil (=90 %) ethylenu a
mens{ moldrni podil (=10%) jednoho ne-
bo vice Cq a% Cg w-olefinl, které by nemeé-
ly obsahovat Zadnd rozvétveni na Z&dném
ze svych atom@ uhliku, ktery je blZ3Q k
hlavnimu Fet8zci kopolymeru, neZ Ctvrty



214804

i1

atom uhliku. Prednostnimi «-olefiny jsou
propylen, 1-buten, 1-hexen, 4-methyl-1-pen-
tent a 1-okten.

Polymery ethylenu maji pomér rychlosti
toku taveniny od 18 do 32, pFednostng od
22 do 32, vCetnd meznich hodnot. Pomdr
rychlosti toku taveniny je jiny zptisob cha-
rakterizace disiribuce meclekulovych hmot-
nosti polymeru. Hodnota pomé&ru rychlosti
toku taveniny (MFR) 22 aZ 32 (v€etnd mez-
nich hodnot) odpovidd hodnotd Mw/Mn v
rozmezi od asi 2,7 do 4,1. Polymery pou#i-
vané podle vyndlezu maji Mw/Mn hodnotu
v rozmezl od asi 2,2 do 4,1.

Homopolymery maji hustotou od asi 958
do 972, pfednostn& od 961 do 968 kg/m?
v€etné meznich hodnot.

Kopolymery ethylenu maji hustotu asi 910
aZ 960, pFednostnd 917 aZ 955 kg/m3 a nej-
vyhodnéji asi 917 aZ 935 kg/m3, vietnd mez-
nich hodnot. Hustotu kopolymeru lze pii
daném indexu toku taveniny regulovat pre-
devSim mnoZstvim Cy a% Cg komonomeru, kte-
ry se md kopolymerovat s ethylenem. V
nepiitomnosti komoncmeru by ethylen ho-
mopolymeroval s katalyzatorem podle pred-
loZeného vyndlezu za vzniku homopolyme-
rii s hustotou asi z 0,96. Zavadéni vzrista-
jicich mmoZstvi komonomerdi do polymert
mé za médsledek postupné sni¥ovani husto-
ty kopolymeru. Za stejnych reakénich pod-
minek se mnoZstvi kaZdého z rdznych C,
aZ Cg komonomerd potiebnych pro dosaZe-
ni stejného vysledku méni od komonomeru
ke komonomeru.

Pro dosaZeni steinych vysledkil, tj. stej-

né hustoty pfi urditém indexu toku tave-
niny je zapotfeb{ vzristajicich moldrnich
mnozstvi komonomert v fad& C3 > C; > Cy >
> CG > C7 > Cg.
- Index toku taveniny homopolymert nebo
kopolymerti je odrazem ijeho molekulové
hmotnosti. Polymery s relativnd vysokou
molekulovou hmotnosti maji pomérnd niz-
ky index toku taveniny. Polymery ethyle-
nu s ultravysokou molekulovou hmotnosti
majl index toku taveniny p¥i vi§im zati-
Zeni (HLMI) asi 0,0 a polymery 5 velmi vy-
sokou molekulovou hmotnosti maji index
toku taveniny pii vétSim zatiZeni asi 0,0 aZ
asi 1,0 g/10 min. Polymery podle vyndlezu
maji index toku taveniny pii normédlnim za-
tizeni (MI) v rozmezi od = 0,0 do asi 50,
pfednostné v rozmezi od asi 0,5 do 35 a in-
dex toku taveniny p¥i vét$im zatiZeni (HLMI)
od asi 11 do asi 950. Index toku taveniny
polymerdl pouZivanych pri zplsobu podie
vyndlezu je zdvisly na kombinaci reakéni
teploty pri polymeraci, hustotd kopolyme-
ri a poméru vodik/monomer v reakénim
systému. Index toku taveniny se zvyZuje se
zvySovanim polymeratni teploty mebo/a se
sniZovanim hustoty polymeru nebo/a se
zvySovanim poméru vodik/monomer.

Polymery obsahuji < 1 a obvykle = 0,1 a¥
= 0,3 dvojnych vazeb C==C na 1000 atomi
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uhliku a maji obsah sloZek extrahovatelnych
sloZek cyklohexanem niZ3i neZ asi 3 a pFed-
nostné niZsi, neZ asi 2 % hmotnostni.

Polymery obsahuji jako zbytky katalyzé4-
toru Fddové maximdlng 20 ppm Ti vEetnd
pri produktivité 50 000 nebo vy3si a maxi-
malné 10 ppm Ti vCetn& pri produktivitd
100 000 nebo vy$si a maximalng 3 ppm viet-
né pfl produktivitd 300 000 nebo vyssi. Po-
kud byly polymery vyrobeny za pouZiti ka-
talyzatorl wobsahujicich halogen, kde ha-
logenem je chlor, maji obsah zbytkd chlo-
ru maximalng 140 ppm vfetnd pri produk-
tivité 50 0600 nebo vy3si, maximé!ng 70 ppm
vCetn& pri produktivitd 100000 nebo vy3§i
a maximalné 21 ppm p¥i produktivité 300 000
nebo vy3§i. Polymery ethylenu se snadno
vyrabeéji pri produktivité aZ do asi 300 000.

Kopolymery jsou granuldrni latky, kte-
ré majl stiedni velikost &astic Fadové asi
0,127 aZ asi 1,524 mm ‘a prednostnd asi 0,5
aZ asi 1 mm. Velikost €dstic je diileZita pro
snadnou fluidizaci polymernich &4stic v re-
aktoru s fluidnim loZem, jak je uvedeno
déle. Kopolymery maji objemovou hmotnost
po usazeni od asi 2432 do asi 518,7 kg/m3.

Homopoiymery a kopolymery se hodi pro
vyrobu f4lii.

Pro vyrobu £6lii se pPednostnd pouZiva
téch kopolymer®, které maji hustotu asi
917 aZ 924, vletné meznich hodnot, dj_s_t_:ri-
buci molekulovych hmotnost! 2,7 < Mw/
/Mn = 3,6, pFednostng 2,8 <Mw/Mn < 3,1 a
standardni index toku taveniny {MFI) 0,5 <
< MFI £ 5,0, pfednostné asi 1,0 = MFI = 4,0.
Filmy maji tlouStku od 0 do 0,25 mm, pFed-
nostné do 0,12 mm.

Sloueniny pouZivané pro pripravu vyso-
ce aktivniho katalyzatoru, kterého se pou-
Zivd pro vyrobu polymerd, zahrnuji ales-
poii jednu slouceninu titanu, alespoii jednu
slou€eninu ho¥éiku, alespoii jednu elektron-
donorni slouteninu, alespoil jednu aktivad-
ni slouCeninu a alespoil jednu inertni 14t-
ku, jako nosi€. Jednotlivé sloZky jsou defi-
novéany déle.

SlouCenina titanu md strukturu odpovi-
dajici obecnému vzorci

Ti(OR).X,
kde

R pfredstavuje C; aZ C;; alifaticky nebo
arcmaticky uhlovodikovy zbytek nebo zby-
tek obecného vzorce COR', kde R‘ predsta-
vuje C; aZ Cy; dlifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek,

X predstavuje chlor, brom, jod nebo jejich
smés,

a predstavuje &islo 0 nebo 1,

b predstavuje &islo 2 aZ 4, vEetnd, pFifem¥
sgucet

a + b méa hodnotu 3 neho 4.

Sloufenin titanu lze pouZivat jednotlivé
nebo ve smésich a zahrnuji slouteniny vzor-
cli
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TiCls, TiCl,, Ti(OCHs)Cls, Ti(OCgH;5)Cly,
Ti(OCOCH;)Cl; a Ti{OCOCgH;)Cly.

Sloutenina hordiku 'mé strukturu .odpo-
vidajici obecnému vzorci

Mng
kde

X pledstavuje chlor, brom nebo jod.

Tgchto sloufenin hof&iku lze pouZivat
jednotlivé nebo v kombinacich a zahrnuji
slougeniny vzorch MgCly, MgBry a Mgl. Z
horetnatych sloutenin se obzvlaStni pred-
nost dava bezvodému chloridu hofetnate-
ma.

P¥i pripravé katalyzatori se pouZivd na
1 mol slouteniny titanu asi 0,5 aZ 56, pred-
nostnd asi 1 a% 10 mold sloudeniny hotéiku.

loufenin titanu a sloudeniny hofliku se
tfelné pouZivd ve formé, kterda usnadiiuje
jejich rozpousténi v elektrondonorni slou-
¢ening, jak je uvedeno dale.

Elektrondonorni sloufeninou je organic-
k4 sloudenina, ktera je kapalnd pii 25 °C a
ve které je sloudenina titanu a slouCenina
horéiku t4stetnd nebo Uplné rozpustna.
Elektrondonorni sloudeniny jsou zndmé bud
pod timto jménem, nebo pod jménem Lewi-
sovy baze.

Pod pojmem elektrondonorni slouceniny
se rozuméji takové sloudeniny, jako alkyl-
estery alifatickych a aromatickych karbo-
xylov§ch kyselin, alifatické ethery, cyklic-
ké ethery a alifatické ketony. Z t&chto elek-
trondonornich slouenin se d4vd prednost
alkylesterim C, aZ C, nasycenych alifatic-
kych karboxylovych kyselin, alkylesterim
C; a? Cg aromatickych karboxylovych ky-
selin, C, aZ Cg a pfednostné Cy aZ C; alifa-
tickym etheriim, Cy aZ C, cyklickym ethe-
rim a prednostng C,; cyklickym mono- ne-
bo dietherfim, C; aZz C; a s vyhodou Cs aZ
C, alifatickym ketontim. Nejvyhodné&jSimi z
téchto elektrondonornich slouCenin jsou
methylformidt, ethylacetdt, butylacetat, e-
thylether, hexylether, tetrahydrofuran, dio-
xan, aceton a methylisobutylketon.

Elektrondonornich sloudenin lze pouZivat
jednotlivé nebo ve smésich.

Na 1 mol titanu se pouZivd asi 2 aZ 85 a
pfednostng asi 3 aZ 10 molfl elektrondoncr-
ni sloueniny.

Aktivatni slouenina mé strukturu odpo-
vidajici obecnému vzorci

AL(R")Xq'He

kde

X' predstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR™ a kazdy ze symbold

R“ a R*, které jsou stejné nebo razné,
predstavuje C, aZ C;, nasyceny wuhlovodi-
kovy zbytek,

d predstavuje &islo 0 aZ 1,5,

e predstavuje &islo 1 nebo 0, pfifemZ pla-
ti, Ze soucet
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¢ -+ 4 - e md hodnotu 3.

Aktivatnich sloufenin lze pouZivat jed-
notlivé nebo v kombinacich a jako jejich
piiklady 1ze uvést 1atky vzorce

Al(C9Hs)s, Al{CoHs)oCl, Al[1-CsHg)s,
Aly(CoHy)sCls, Al(i-C4Hg)oH, Al(CeHis),
Al{CgH,7)3, Al{CyH5)oH a
Al(CyHy)5(0CoH5).

Pri waktivaci katalyzdtord se pouZivd asi
10 aZ 400 a prednostng asi 10 aZ 100 moll
aktivaéni sloudeniny na 1 mol slouceniny
titanu.

Latky, pouZivané jako nosife, jsou pevné
latky ve form@ ¢astic, které jsou inertni
vidi ostatnim sloZkam katalytické kompo-
zice a k ostatnim aktivnim sloZkdm reak&ni-
ho systému. Tyto nosite zahrnuji anorga-
nické latky, jako je kyslitnik kFemiCity a
hlinity a molekulovd sita a organické lat-
ky, jako polyolefiny, napfiklad polyethy-
len. Nositt se pouZiva ve formé& suchych
praska, které maji stfedni velikost ¢astic
asi 10 aZ 250, pFednostnd asi 50 aZ 150 wm.
Tyto latky jsou prednostng rovneZ porézni
a maji specificky povrch alespoll 3 a pred-
nostné alespoii 50 m?g. Nosi¢ mé byt su-
chy, tj. nemd obsahovat absorbovanou vo-
du. To se normalné provadi zah¥ivanim ne-
bo predsufovdnim nosi€e suchym inertnim
plynem pfed pouZitim. Anorganicky nosic
\ze té7 dédle aktivovat tim, Ze se na né&j pl-
sobi asi 1 aZ 8 %, hmotnostnimi jedné nebo
vice alkylhlinitych slou€enin, popsanych
vyse.

Katalyzator se pfipravuje tak, Ze se nej-
prve ze sloufeniny titanu, slouteniny hot-
giku a elektrondonorni stoufeniny dale uve-
denym zplischem p¥ipravi prekursor. Nosi¢
se pak miZe napustit prekursorem a pak
zpracovat aktivacni slou€eninou v jednom
nebo vice stupnich, jak je to popsdno dé-
le. Alternativnd se na prekursor miZe pili-
sobit nosidem a aktivaéni slouteninou v
jednom mebo vice stupnich, jak je to po-
psano déle.

Prekursor se pripravi rozpuSténim slou-
geniny titanu a slou€eniny hoitiku v elek-
trondonorni sloufening pfi teploté od asi
20 °C do asi teploty varu elektrondonorni
sloudeniny. Slouenina titanu mfZe se pfi-
davat k elektrondonorni sloudeniné pred
nebo po pridani sloufeniny hortiku nebo
soutasné s jejim pFidanim. Rozpu$téni slou-
geniny titanu wa slouteniny hoftiku se mi-
%e napomahat michdnim a v n&kterych pii-
padech zahfivanim t&chto dvou slougenin
v elektrondonorni sloufeninné k varu pod
zpétnym chladitem. Po rozpuSténi slouce-
niny titanu a slou€eniny hof¢iku se prekur-
sor izoluje krystalizaci nebo srédZenim Cy aZ
Cg alifatickym nebo aromatickym: uhlovo-
dikem, jako hexanem, isopentanem nebo
benzenem.

Vykrystalovany nebo srdZeny prekursor
se izoluje ve form® jemnych, voln& pohyb-
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livgch Castic o stfedni velikosti asi 10 a¥
100 ym a objemové hmotnosti asi 292 aZ asi
535 kg/m? (po usazeni).

Takto pripraveny prekursor mé slo¥ent
odpovidajici obecnému vzorci

Mgn11(OR )X, [ED],
kde

ED pfedstavuje elektrondonorni sloude-
ninu,

m predstavuje ¢islo od 0,5 do 56, pred-
nostné od 1,5 do 5 véetnd meznich hodnot,

n predstavuje &islo 0, 1 nebo 2,

p piedstavuje €islo od 2 do 116, pied-
nostné od 6 do 14, vEetnd meznich hadnot,

q pledstavuje ¢islo od 2 do 85, prednost-
né od 4 do 11, v€etnd meznich hodnot,

R predstavuje C, aZ C;; alifaticky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek nebo zby-
tek obecného vzorce COR', kde R piedsta-
vuje C; az Cy; alifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek a

X predstavuje chlor, brom nebo jod ne-
bo jejich smés.

Prekursorem se pak miZe napustit no-
si€ v hmotnostnim pom&ru odpovidajicim
asi 0,033 aZ 1 a prednostnd 0,1 a¥ 0,33 dilu
prekursoru na 1 dil nosice.

Napousténi vysuSeného (aktivovaného)
nosi¢e prekursorem se miZe provadst tak,
Ze se prekursor rozpusti v elektrondonorni
sloufeniné a pak se vznikly roztok smisi s
nosiCem. Kdy% je nosi& napu$tén prekurso-
rem, odpall se rozpou$tédlo sulenim p¥i
teplotd do 70 °C.

Nosi¢ se miiZe napoudtét prekursorem té7
tak, Ze se pridd k roztoku surovin pouzi-
vanych pro pfipravu prekursoru v elektron-
donorni sloucening. V tomto piipads se pre-
kursor neizoluje z roztoku. Pi¥ebytek elek-
trondonorni sloufeniny se pak odstrani su-
Senim pii teplotd do 70 °C.

Alternativné se miiZe prekursor nosifem
Fedit.

Redé&ni prekursoru lze provadst pied tim,
neZ se prekursor &dstednd nebo tGpln& ak-
tivuje, jak je uvedeno déle, nebo soudasné
s touto aktivaci. Red&ni prekursoru se pro-
vadi mechanickym michdnim nebo misenim
asi 0,033 aZ 1 a pfednostn& asi 0,1 aZ 0,33
dilu prekursoru s 1 dilem hmotnostnim no-
sice.

Aby ho bylo moZno pouZit, je nutno pre-
kursor plné nebo &astetng aktivovat, tj.
musi se zpracovat plisobenim dostatetného
mnozstvi aktivacni sloudeniny, aby byly ato-
my titanu obsaZené v prekursoru prevede-
ny do aktivniho stavu.

PFi pripravé uZitetného katalyzatoru je
potleba provadét aktivaci tak, aby alespoi
posledni stupefi aktivace probihal v nepii-
tomnosti rozpoustddla, aby nebylo nutno
plné aktivni katalyzator su$it za d&elem od-
stranéni rozpou§tédla. Dale jsou popsany
dva aktivatni postupy, a to aktivace na-
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pusténého prekursoru (postup A) a akti-
vace prekursoru zfeddného nosi¢em.

PIi postupu A) se aktivace provadi ales-
poil ve dvou stupnich. V prvnim stupni se
prekursor mapustény v kyslidniku k¥emifi-
tém Cédstetné aktivuje parcidlni redukci s
takovym mnoZstvim aktivatni slou&eniny,
aby se ziskal Castetné& aktivovany prekur-
sor, ve kterém je moldrni pomér aktivdto-
ru k titanu asi a%Z do 10 : 1 a pFednostng& asi
4 aZ 8 : 1. Tato C4stetnd aktivace se pied-
nostné provddi v suspenzi uhlovodikového
rozpoustédla. Vysledny produkt se pak vy-
susi, aby se odstranilo rozpoustddlo, p¥i tep-
loté 20 aZ 80, prednostnd 50 aZ 70 °C. P¥i
této Céaste€né aktivaci se aktivadni sloude-
niny miZe pouZivat v absorbované formé
na nosifi pouZitém jako nosi¢ pro prekur-
sor. Vysledny produkt mé charakter volng
pohyblivé latky ve form& &astic a lze ho
snadno uvadét do polymeratniho reaktoru.
Céastetné aktivovany napustény prekursor
je prednostné slab& udinny jako polyme-
ra¢ni katalyzdtor pii zpisobu podle vyné-
lezu. Aby se Cdstetnd aktivovany prekursor
aktivoval pro polymeraci ethylenu, musise
do polymeratniho reaktoru zavést piidav-
ny aktivdator. Tim se aktivace prekursoru
dokon€i v reaktoru. P¥idavna aktivatni slou-
¢enina a Céastetnd aktivovany napustény pre-
kursor se do reaktoru prednostnd uvaddji
oddélenymi potrubimi, Pridavna aktivadni
sloutenina se miZe do reaktoru vst¥ikovat
ve formé& roztoku v uhlovodikovém rozpous-
tédle, jako isopentanu, hexanu nebo mine-
ralnim oleji. Tento roztok obvykle ohsahu-
je asi 2 aZ 30 % hmotnostnich aktivadni
slouCeniny. Piidavnd aktivatni sloufenina
se do reaktoru pridava v takovém mnoZstvi,
aby se v reaktoru dosdhlo spolu s mnoZstvim
aktivatni slou€eniny a slougeniny titanu
uvedenymi ve formé& Castedné aktivovanéhio
prekursoru celkového moldrntho pom&ru
Al/Ti asi 10 aZ 400 a pefdnostnd asi 15 aZ
60. Pridavné mmnoZstvi aktivani sloudeniny
zavedené do reaktoru zreaguje s &astetné
aktivovanym napudténym prekursorem a do-
kon&i aktivaci sloudeniny titanu p¥imo v
reaktoru.

Pro postup B), tj. aktivaci prekursoru zi'e-
déného nosiem byly vyvinuty dvé varian-
ty: .
Padle prvni varianty se prekursor dplnd
aktivuje mimo reaktor v nep¥ftomnosti roz-
poustédla tak, Ze se prekursor mis{ za su-
cha s aktivaéni sloufeninou. P¥i tomto su-
chém miseni se aktivadni sloudeniny p¥ed-
nostné pouZivd v napustdném stavu v nosiéi.
Tento postup méa vSak tu nevyhodu, Ze vy-
sledny Uplng aktivovany katalyzdtor je py-
roforicky, kdyZ obsahuje nad 10 % hmot-
nostnich aktivaéni slouteniny.

Podle druhé varianty, které se davéa pred-
nost, se prekursor €astetn# aktivuje mimo
polymeratni reaktor. Tato €4stednd aktiva-
ce se provad! v suspenzi uhloviodikového
rozpoustédla. Vysledny produkt se pak vy-
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susi, aby se odstranilo rozpoustddlo. Cés-
tetné aktivovany prekursor se uvadi do po-
lymera¢niho reaktoru, ve kterém se dokon-
¢i aktivace pridavnym aktivatorem.

PF¥i vyrobd katalyzatoru miSenim v su-
chém stavu se pevny prekursor ve formé
ggstic rovnomérng smisi s pevnymi Césti-
cemi porézniho nosife, ve kterém je ab-
sorubovdna aktivaéni sloufenina. Aktivac-
ni s'outenina se wabsorbuje do nosife ze
svého roztoku v uhlovodikovém rozpouStéd-
le, tak, aby se 10 aZ 50 % hmotnostnich
aktivatoru uloZilo do 90 aZ 50 % hmotnost-
nich nosi¢e. MnoZstvi prekursoru, aktiva-
toru a nosite se voli tak, aby se dosdhlo
pozadovaného molarniho poméru Al/Ti a aby
se ziskal vysledny katalyzdtor s hmiotnost-
nim p-mérem prekursoru k nosi€i niZ8im,
neZ asi 0,50, piednostn& niZ8i neZ asi 0,33.
Toto mnoZstvi noside poskytuje pot¥ebné
ziedéni aktivovaného katalyzdtoru umoZz-
Hujici poZadovanou reguiaci polymeratni
aktivity katalyzdtcru v reaktoru. KdyZ ko-
netny katalyzator obsahuje vice nez 10 %
. hmotnostnich aktivdtoru, je pyroforicky.
B&hem miseni v suchém stavu, Kkteré lze
provadet pri teploté okoll (25 °C) nebo niz-
31 teploté, se suchd smés dobre michd, aby
se zabradnilo nahromadé&ni tepla p¥i nésle-
dujici aktivaci, kterd je zpofatku exother-
micka. Tak se ziskd katalyzdtor, ktery je
plné redukovany a aktivovany a miiZe se
ho pouZivat jako takového v polymeratnim
reaktoru. M4 povahu volné pohyblivé (syp-
- ké) latky.

Podle druhé varianty postupu, které se da-
vd prednost se katalyzdtor aktivuje ales-
poii ve dvou stupnich. V prvnim stupni ss
pevny prekursor ve formé Céstic zfedény
nosifem Gastefnd aktivu,e reakci s tako-
vym mnoZstvim aktivadni slcuteniny, aby se
ziskal Castetng aktivovany prekursor, ve
- kterém je molarni pomér aktivatoru k tita-
nu asi 1 aZ 10 : 1 a prednostné asi 4 aZ 8:
:1. Tato &astetnd redukce se prednostné
provadi v suspenzi uhlovodikového roz-
poustddia. Vysledny produkt se pak vysusi,
dby se odstranilo rozpousté&dlo, pfi teploté
20 aZ 80, prednostn& 50 az 70 °C. PFi této
gastetné aktivaci se aktivacni sloufeniny
mii¥e pouZivat v absorbované formé& na no-
sifi, pouZitém pro redéni aktivadni slou-
deniny. Vysledny produkt méa charakter vol-
né pohyblivé latky ve formé& Céstic a lze
ho snadno uvadét do polymeraéniho reak-
toru. Castetn® aktivovany prekursor je pred-
nostné slabd udinny jako polymeracni ka-
talyzator pfi zphsobu podle vyndlezu. Aby
se Castetné aktivovany prekursor aktivo-
val pro polymeraci ethylenu, musi se do po-
lymera¢niho reaktoru zavést pridavny ak-
tivator. Tim se aktivace prekursoru dokon-
¢i v reaktoru. Pridavna aktivatni slouce-
nina a Castetné aktivovany prekursor se
do reaktoru prednostnd uvadéji oddélenymi
potrubimi. Pridavnd aktivalni slouCenina
se miZe do reaktoru vstfikovat ve formé
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roztoku v uhlovodikovém rozpoustddle, ja-
ko isopentanu, hexanu mnebo minerdlnim -
oleji. Tento roztok obvykle obsahuje asi 2
a? 30 % hmotnostnich aktivatmi slouceni-
ny. Aktivator se miuZe do reaktoru pfida-
vat téZ v pevné formé, absorbovany v no-
siti. Nosi¢ pfitom obvykle obsahuje 10 aZ
50 % hmotnostnich aktivitoru. Pfidavna
aktivaéni sloudenina se do reakioru prida-
vd v takovém mnoZstvi, aby se v reaktoru
dosdhlo spolu s mnoZstvim aktivaini slou-
¢eniny a slculeniny titanu uvedenymi ve
formé& ¢&asteéné aktivovaného prekursoru
celkového molarniho poméru Al/Ti asi 10
aZ? 400 a prednostné asi 15 aZ 60. Pr¥idavné
mnoZstvi aktivani sloueniny zavedené do
reaktoru zreagu’e s Castetné& aktivovanym
prekursorem a dokonéi aktivaci slouCeniny
titanu pfimo v reaktoru.

PFi kontinudlnim postupu v plynné fazi,
jako je postup provadény ve fluidnim loZi,
popsany déle, se do reaktoru v prib&hu po-
lymerace kontinudln® uvddg;i  jednotlivé
odd&lené davky Castetné nebo aplné akti-
vavaného prekursoru nebo oddé&lené davky
gastetnd aktivovaného prekursoru napus-
témého v nosidi, popfipads za soufasného
uvddéni oddélenych ddvek pridavné akti-
vatni sloufeniny potfebné pro dokoncCeni
aktivace ¢astetné aktivovaného prekursoru
a tak se nahrazui aktivni mista katalyza-
toru, kterd byia v prib&hu reakce spotfe-
bovana. ,

Polymerace se provadi tak, Ze se proud
monomerfi uvadi v plynné fézi, naptiklad
postupem ve fluidnim loZi popsaném déle,
v podstatd v nepiitomnosti katalytickych je-
df, jako vlhkosti, kysliku, kysli¢niku uhel-
natého, Kkysliéniku uhli¢itéhc a acetylénu,
do styku s katalyticky ufinnym mnoZstvim
tplné aktivovaného prekursoru (katalyz4-
toru), ktery je popripadg€ napudtén na no-
siCi, za tlaku a teploty, které jsou dostatet-
né pro iniciaci polymerace.

Aby se dosdhlo poZadovemého rozmezi
hustoty kopolymeri je nutné kopolymero-
vat s ethylenem dostatené mnoZstvi ko-
monomertt s wuhlikatym fetézcem o poctu
3 nebo vice atom®G uhliku, &by byl cbsah
C3 aZ Cg komonomerd v kopolymeru 0 aZ 10
moldrnich %. MnoZstvi komonomeru po-
tiebné pro dosaZeni tohoto vysledku zavisi
na konkrétn& pouZitém komonomeru mebo
komonomerech.

Nasledujici tabulka uvadi né&kolik rlz-
nych komonomerd, kterych se musi pouZit
pro kopolymeraci s ethylenem za tudelem
vyrobeni polymert, které maji hustotu v po-
7adovaném rozmezi pIl jakémkoli daném
indexu toku taveniny. Tabulka uvadi jed-
nak moldrni mnoZstvi téchto komonomerti
v polymeru a jednak relativni molarni po-
mér téchto komonomer@ k ethylenu, ktery
se musi za rovnovaznych reaktnich podmi-
nek v reaktoru udrZovat v recyklovaném
plynném proudu monomera.
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Komonomer Moléarni pomé&r komonomer/ Maoldrni pomér komonomer/
/ethylen v plynné f4zi za rov- /ethylen v polymeru
novaznych podminek
propylen 0,2 az0,9 0,01 az 0,09
1-buten 0,1 aZ0,5 0,006 aZ 0,08
1-penten 0,05 aZ 0,2 0,005 a% 0,07
1-hexen 0,02 a7 0,15 0,004 az 0,06
4-methyl-1-penten 0,02 az 0,15 0,004 aZ 0,06
1-hepten 0,017 aZ 0,10 0,003 aZ 0,04
1-okten 0,015 aZ 0,08 0,003 aZ 0,04

Aby se uvedeny pomé&r udrZel bshem re-

akce uvdad&ji se homonomery do reaktoru

ve vy38im pomé&ru neZ je jejich nutnd kon-
centrace v plynné fazi.

Reaktni systém s fluidnim loZem, které-
ho lze pouZit, je ilustrovan na obr. 4. Re-
aktor 10 se skladd z reak&ni zény 12 a ze
zony 14 sniZujici rychlost.

‘Reakéni zoéna 12 obsahuje loZe rostoucich
tastic poymeru, vytvofené &&stice polyme-
ru a men$i mnoZstvi katalyzatoru fluidizo-
vaného kontinudlnim tokem polymerizova-
telnych a modifikaénich plynnych sloZek
tvofenych doplilovanym plynem a plynem
recyklovanym do reak&ni zony. Aby se fluid-
ni loZe udrZelo ve fluidizovaném stavu, mu-
st mit -hmotnostni pritok plynu loZem vyssi
‘hodnotu, neZ je hodnota minimélniho pré-
toku. vyZadovand pro fluidizaci. P¥ednostng
je vhodny hmotnostni priitok plynu loZem
asi 1,5 aZ asi 10x vy38§i, s vyhodou asi 3
az 6x vy38i neZ minimdlni hmotnostni pra-
tok plynu nutny pro fluidizaci (Gmf). Ozna-
teni Gmf pro minimalni hmotnostni pri-
tok plynu nutny pro dosaZeni fluidizace na-
vrhli C. Y. Wen a Y. H. Yu, ,Mechanics of
Fluidization®, Chemical Engineering Pro-
gress Symposium Series, svazek 62, str. 100
az 111 (1966).

Je dilleZité, aby loZe vZdycky obsahova-
lo Castice, které by =zabratiovaly vzniku
»horkych mist”, a které by zachycovaly a
distribuovaly préaskovity katalyzdator v re-
akCni zons. PFi zahéjeni prowozu se do re-
akini zdény obvykle predloZi jako zdklad
polymerni ¢astice pfed tim, neZ se zatne
uvddét proud plynu. Tyto &éstice mohou byt
identické s vznikajicim polymerem nebo
mohou byt odli$né. KdyZ jsou cdliné od-
tahuji se s Casticemi vzniklého polymeru
jako predni produkt. Nakonec fluidizované
loZe Céstic poZadovaného polymeru vytla&i
startovaci loZe.

Castetnd nebo Uplnd aktivovany prekur-
sor (katalyzédtor) pouZivany ve fluidnim lo-
Zi se pfednostn& skladuje v pohotovostnim
zasobniku 32 pod atmosférou inertniho
plynu, jako dusiku nebo argonu.

Fluidizace se dosahuje vysokou rychlos-
ti plynného recyklu uvadsného do loZe a
skrz loZe, kteréd je typicky radové asi50x
vy88i neZ rychlost doplitovaného plynu.
Fluidni loZe obvykle vypadd jako hustd
hmota pohyblivych - astic proudicich ve
volnem viru vzniklém préchodem plynu lo-

Zem. Tlakovd ztrata v loZi je movna nebo

- pongkud vy38i, neZ hmotnost loZe dé&lend

priifezem loZe, je tedy zdvisld na geometrii
reaktoru.

Dopliiovany plyn se uvadi do loZe stejnou
rychlosti, jako je rychlost odtahovani &4ds-
tic polymerniho produktu. SloZeni doplito-
vaného plynu se uruje pomoci analyzéto-
ru 16 umisténého nad loZem. Analyzator
plynu uréuje Ubytek sloZek v plynu, ktery
se recykluje a podle tcho se prisludnym
zpGsobem nastavuje sloZeni doplitovaného
plynu, aby se v reakéni zén& udrZelo slo-
Zeni plynné smési v podstatd v ustdleném
stavu. :

Aby se zarufila dplna fluidizace, uvadi
se do reaktoru recyklovany plyn a pop¥i-
padé téz Cast doplilovaného plynu piivo-
dem 18 pod loZem. Nad privodem 18 je
umisténa deska 20 rozd&lujici plyn, ktera
napomdéha fluidizaci loZe. :

Cast plynného proudu, kterd nezreaguje
v loZi tvofi recyklovany plyn, ktery se od-
vadi v polymera&ni zéné prednostnd tak,
Ze se vede pPes zénu 14, umistdnou nad
loZem, ve kteyé dochédzi ke sniZeni rychlosti
a k vypadnuti strZenych &astic zp&t do lo-
Ze. Oddéleni ¢astic se mbZe napomoci za-
pojenim cyklonu 22, ktery mtZe byt bud sou-
Casti zony 14 sniZujici rychlost, nebo mi-
Ze byt vn& této zony. KdyZ je to zapotiebi
miZe se pak recyklovany plyn vést pres filtr
24, ktery je upraven tak, aby se v ndm od-
délovaly malé Castice v pripadé vysokych
rychlosti toku a aby se tak zabranilo ukl4-
déni prachu na povrchu slouZicim k pte-
nosu tepla i na listech kompresoru.

Recyklovany plyn se pak stladuje v kom-
presoru 25 a vede tepelnym vyménikem 26,
kde se pred vracenim do loZe zbavuje re-
akéniho tepla. Tim, Ze se konstantnd odvé-
di reakéni teplo, nedochdzi v horni &&sti
loZe k Zadnému patrnému teplotnimu gra-
dientu. Teplotni gradient existuje ve spod-
nich 152 aZ 304 mm loZe, mezi teplotou vstu-
pujiciho plynu a teplotou zbytku loZe. Bylo
pozorovano, Ze loZe téméF okamZité pFi-
zplsobuje teplotu recyklovaného plynu nad
touto 152 aZ 304 mm zénou loZe na hod-
notu teploty loZe, takZe je za podminek usta-
leneho stavu teplota loZe v podstatd kon-
stantni. Recyklovany plyn se do dna reak-
toru uvadi piivodem 18 a do fluidniho loZe
rozddlovaci deskou 20. Kompresor 25 mfi-
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7e byt rovnéZ umistén pred vyménikem tep-
la 26 ve smyslu sméru toku.

Monomery se do reaktoru uvadeéji piivo-
dem 18. Aby nedochdzelo ke kondenzaci
ze'ména C; aZ Cg komonomerd v reakinim
systému, afelng se C; a% Cg komonomeri
pouZivd v plynné smeési. Teplota plynné
smési v reakénim systému musi leZet nad
rosnou teplotou takové smési. Toho se do-
sahu’e predev§im tim, Ze se teplota plyn-
né smési udrZuje alespoil o asi 3 az 10 °C
nad rosnou teplotou prost¥ednictvim vhod-
ného nastaveni teploty chiladiva ve vymé-
niku tepla 26. Dojde-li ke kondenzaci né-
kterého z Cy aZ? Cg komonomerli na chla-
zeném povrchu vyméniku tepla 26, tyto ko-
monomery se snadno znovu odpali tim, Ze
se uvedou do styku s Casti nebo s celym
mnoeZstvim  recyklovaného proudu plynu,
ktery se udrZuje ma teploté vyS3i, neZ je
rosné teplota.

Rozd&lovaci deska 20 hraje pii provozu
reaktorn dileZitou dlohu. Fluidni loZe ob-
sahuje jak rostouci a vzniklé céstice poly-
meru, tak &é&stice katalyzatoru. PonévadZ
polymerni &astice jsou horké a moZnd ak-
tivii, musi se zabranit jejich usazovéni, po-
névadZ kdyby do3lo k vytvoreni jakékoli
klidné hmoty, mohl by aktivni katalyzator
obsaZeny v téchto Casticich zplsobit po-
krafovani reakce a vlivem vzniklého tepla
by se Géstice roztavily. Je proto dileZité, aby
se loZem nechal prochdzet recyklovany plyn
rychlosti dostadujici k fluidizaci Céastic ve
spodku loZe. Spodek loZe je tvofen rozdé-
lovaci deskou 20, a touto deskou milZe byt
sito, deska se Stérbinami, perforovana des-
ka, deska s kloboulky (analogickymi jako
u pater destilagni kolony) apod. VSechny
G4sti desky mohou byt staciondrni, nebo
miZe byt deska pohyblivého typu, jako je
deska popsand v patentu USA ¢&. 3298 792.
At uZ je komstrukéni uspofadani desky ja-
kékoli, musi deska rozptylovat recyklova-
ny plyn mezi &asticemi u dna loZe a udr-
Yovat je ve fluidizovaném stavu. Ukolem
desky je rovndZ podpirat klidné loZe &éstic
pryskyfice, kdyZ meni reaktor v provozu.
Pohyblivych ¢4&sti desky se miZe pouZit kK
vytladeni polymernich &astic zachycenych
na desce nebo v ni.

Jako prendSefe Tetézce se miZe pouZit
vodiku. Moldarni pomér vodik/ethylen, kte-
ré se muZe pouZit leZi v rozmezi cd asi O
do asi 2,0 mold vodiku na mol monomeru v
plynném proudu.

V plynném proudu milZe byt téZ prito-
men jakykoli plyn, ktery je inertni vici ka-
talyzatorim a reakénim sloZkdm. Aktivac-
ni sloutenina se pFednostnd pridava do
systému plynového recyklu v jeho nejtep-
lej§i C4sti. Prednostng se proto aktivator
zavadi do potrubi s recyklem ve sméru po
proudu za vymeénikem tepla, jako napfiklad
Z¢ Zésobniku 27 potrubim 27A.

Jako &inidel pro regulaci molekulové
hmotnosti, tj. jako prendSetl Tetézce se
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miiZe spolu s katalyzatory kromé vodiku
pouzivat téZ slcuCenin obecného vzorce

Zn (R, (Ry)
kde

R, a R, jsou stejné nebo rlizné C; az Cy,
alifatické nebo arcmatické uhlovodikové
zbytky.

Tim se dosdhne dalSfho zvyseni hodnot
indexu toku taveniny vyrobenych kopoly-
meril. Do plynného proudu uvddéného do
reaktoru se miiZze pfidavat asi 0 aZ 50 a
pfednostng asi 20 aZ 30 mold sloufeniny
zinku (po€itdno jako Zn) na mol slouCe-
niny titanu (pofitdno jako Ti). Sloufemnina
zinku se mtZe do reaktoru uvadét pred-
nostné ve formé zred&ného roztoku (o kon-
centraci 2 aZ 30 % hmotnostnich) v uhlo-
vodikovém rozpoudtédle mebo v absorbova-
né formé v pevném Fedidle, jako je kysli¢-
nik kiemiCity shora popsanéhc typu, a to
v mno¥stvi od asi 10 do 50 %' hmotnostnich.
Tyto latky byvaji pyroforické. Sloufenina
zinku se miiZe uvadsét bud samotnd, nebo
popFipadé spolu s aktivatni slou€eninou z
davkovaciho zafizeni, které neni na obrdz-
ku zakresleno, a které miiZe byt umisténo
vedle dévkovaciho zaiizeni 27. Uvddi se v
blizkosti nejtepleisi €asti systému plynové-
ho recyklu. »

Reaktor s fluidnim loZem musi pracovat
pFi teploté niZsi neZ je teplota spékéani po-
lymernich &astic. Aby se zabrdnilo spéka-
ni &astic je nutné, aby byla pracovni tep-
lota pod teplotou spékdni. Pri vyrobé& Kko-
polymeri ethylenu se prednostné pracuje
pFi teploté asi 30 aZ asi 115 °C, nejvyhod-
néji pfi teplotd asi 75 az 95 °C. Teplota od
asi 75 do 95 °C se pouZivd pro vyrobu pro-
duktf s hustotou asi 910 aZ 920 kg/m? a tep-
lot asi 80 aZ 100 °C se pouZivd pro vyrobu
produktii 0 hustotd asi 920 aZ 940 kg/m? a
teplot 90 aZ 115 °C se pouZivd pro pfipravu
produktidl s hustotou nad 940 kg/m?.

Reaktor s fluidnim loZem pracuje za tla-
ku aZ do asi 6,87 MPa, pfednostné za tla-
ku priblizné od 1,03 aZ 2,41 MPa, priCemZ
kdyZ se pracuje za vysSich tlakli v tomto roz-
mezi usnadiiuje se pirenos tepla, ponévadZ
zvySeni tlaku mé za nésledek zvySeni jed-
notkové cobjemové tepelné kapacity plynu.

Céstetnd nebo uplnd aktivovany prekur-
sor se injektuje do loZe rychlosti, kterad je
stejnd, jako rychlost, kterou se spotifebo-
vdvd, privodem 30 umisténym nad rozdé-
lovaci deskou 20. Piednostnd se katalyzé-
tor injektuje v mist& umisténém asi 6,35 aZ
19,05 mm nad deskou. DileZitym rysem je,
7Ze se katalyzator injektuje v misté mad roz-
délovaci deskou. PonévadZ jsou pouZivané
katalyzatory vysoce aktivni, mohlo by mit
injektovani do prostoru pod rozdélovaci
deskou za nésledek zahdjeni polymerace v
tomto mistg, coZ by mochlo nakonec vést az
k ucpédni rozd&lovaci desky. Injektovani ka-
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talyzatcru do vifivého loZe naopak napo-
méha rozdéleni katalyzdtoru v lo%i a zabra-
luje tvorb& mist s vysokou koncentraci ka-
talyzatoru, kterd by mohla vést ke vzniku
horkych mist.

Pro zavddéni ¢dstetnd nebo tplné redu-
kovaného prekursoru a pripadné aktivad-
ni slouceniny nebo prenosového ¢inidla, kte-
né neni v plynném skupenstvi, do loZe, se
pouZiva plynu, ktery je inertni vidi kata-
lyzdtoru, jako dusiku nebo argenu.

Produktivita loZe se reguluje rychlosti

injektovani katalyzatoru. Produktivita loZe
se miZe jednoduSe zvy3it zvySenim rych-
losti injektovdni katalyzdtoru a sni¥it sni-
Zenim rychlosti injektovani katalyzatoru.

PongvadZ jakdkoli zm&na v rychlosti in-
jektovani katalyzdtoru mé za nésledek zmé-
nu v rychlosti vyvoje reakéniho tepla, upra-
vuje se teplota recyklovaného plynu naho-
ru nebo dolf, aby se pFizplsobila rychlosti
vyvoje tepla. Tim se zajisti udrZovéani v pod-
staté konstantni teploty v loZi. Jak fluidi-
zované loZe, tak systém chlazeni recyklo
vaného plynu musi byt samoziejmé vyba-
veny piisluSnymi piistroji, pro detekci zmgn
teploty v loZi a chladicim systému, aby
mohla obsluha provést vhodnou dpravu tep-
loty recyklovaného plynu. ,

Za urité kombinace provoznich podmi-
nek se fluidizované loZe udrZuje v podsta-
t& ve stejné vySce tim, Ze se &4st loZe od-
tahuje jako produkt stejnou rychlosti, ja-
ko je rychlost tvorby ¢&dstic polymerniho
produktu. Vzhledem k tomu, Ze rychlost vy-
voje tepla je pfimo Um&rné tvorb& produk-
tu, je pro rychlost tvorby &éastic polymeru
pFi konstantni rychlosti plynu urdujici mé-
Feni vzriistu teploty plynu podél reaktoru
(tj. teplotniho rozdilu mezi teplotou vstu-
pujictho plynu a teplotou odchézejiciho
plynu).

Castice polymerniho produktu se odebi-
raji pfednostng kontinudlnd vedenim 3
nebo v blizkosti rozdélovaci desky 20. (4s-
tice se odebiraji ve formé& suspenze s &asti
plynného proudu, ktery se odvdtrédvd pied
usazenim Céastic, aby se zabranilo dalii po-
lymeraci a spékani pred tim, meZ &é&stice
dosdhnou zény, kde se shromaZduji. Sus-
penzniho plynu lze, jak jiZ bylo uvedeno,
rovndZ pouZit k prevad&ni produktu z jed-
noho reaktoru do druhého.

Céastice polymerniho produktu se d&elns
a prednostné odebiraji pomoci dvou postup-
n& pracujicich Casové nastavenych ventilt
36 a 38, mezi kterymi je upravena oddslo-
vaci zOna 40. KdyZ je ventil 38 uzavien, je
ventil 36 otevien, takZe propousti smés ply-
nu a produktu do zdény 40. Pak se ventil 38
otevie, aby se produkt pievedl do vnd&jsi

izola€ni zony. Ventil 38 se pak uzavie a je

uzavien aZ do okamZiku néasledujiciho ode-
birani produktu.

Konetné je reaktor s fluidnim loZem vy-
baven vhodnym odvétravacim systémem:;, Kte-
r§ umoZiiuje odvétrani loZe pfi zahajovéani
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a pri konéeni provozu. Reaktor nevyZaduje
pouZiti Zddnych michacich za¥izeni nebo/a
zaFizeni k o¥krab4vani stén.

Vysoce aktivni nosicovy katalyticky sys-
tém poskytuje ve fluidizovaném loZi produkt
se stfedni velikosti &4stic p¥iblizné 0,127 a¥
1,32 mm, pfedriostn& p¥iblizn& mezi 0,50 az
1,0 mm.

Zavadény proud plynného monomeru, po-
pripadé s inertnimi plynnymi Fedidly se do
reaktoru uvadi takovou rychlosti, .aby se
dosahlo vytdZku vztaZeného na prostor a
Cas asi 32,4 aZ asi 162,2 kg/h/m3 objemu lo-
Ze.

Pod pojmem ,surovd pryskyfrice* nebo
polymer se zde rozumi polymer v granu-
lované formé, jak se ziska z polymeraéniho
reaktoru. :

Félie vyrobené zpilisobem podle vynale-
zu maji tlouStku od asi 0,00254 mm do asi
0,508 mm, pfednostné od asi 0,00254 do asi
0,254 mm a nejvfhodn&ji od asi 0,00254 do
asi 0,1016 mm. Fflie o tloustce 0,00254 a¥
0,1524 mm majl tyto vlastnosti: odolnost
proti protrZeni vyssi neZ asi 31,17 ]/mm, taZ-
nost vyssi neZ asi 400 %, tepelnou smrsti-
vost niZ3i neZ 3 % po zah¥&ti na 105 aZ 110
stupiii Celsia a ochlazeni na teplotu mist-
nosti, pevnost v tahu rdzem asi 41,5 aZ asi
166,77 J/cm3 a pevnost v tahu od asi 13,74
do asi 48,09 MPa.

Do f6lif se mohou v souladu s b&Znou
praxi p¥iddvat rfizné b&iné prisady, jako
kluznd cinidla, 14tky zabrafiujici slepova-
ni a antioxidanty.

Folie lze vyrabét vytlatovacim vyfukova-
nim. PF tomto postupu se roztaveny kopo-
lymer ethylenu a uhlovodiku s dzkou distri-
buci molekulovych hmotnosti vytladuje po-
moci vytlatovaciho stroje s vytladovacim
Snekem o pom&ru délky k priméru v roz-
mezi od 15 : 1.do 21 : 1, s vyhodou od 15 : 1

~do 18 : 1, nejvyhodndji 18 : 1. Vytlatovaci

Snek obsahuje dédvkovaci, prechodné a od-
méfovaci pasmo. Vytladovaci 3nek popfi-
padé obsahuje misici p4smo, jako napiiklad
$nek popsany v patentu USA & 3486 192,
3730492, 3756574. Misici pasmo je pred-
nostné umist&no u konce $neku.

Jako vytlatovaciho stroje se mii¥e napii-
klad pouZit stroje Egan 24/1. Tento vytla-
¢ovaci stroj obvykle ohsahuje $nek o pomé-
ru délky k priméru 24 : 1. Snekem podle
vyndlezu lze pfimo nahradit vytlatovaci
Snek s pomérem L/D 24/1. Prostor, ktery
zbyvad ve vdlci vytlatovactho stroje po vy-
méné S$neku se miZe, napfiklad v pifpads,
Ze se misto vytlatovaciho Zneku s pomérem
L/D 24/1 pouZije $neku s pomérem 18/1, &4s-
teCné vyplnit rznymi vloZkami, torpédy
nebo nardZkami, aby se sni¥ila doba setr-
vani taveniny polymeru. RovndZ vélec vy-
tlatovactho stroje mfGZe byt piimo p¥i-
zpiisoheny vytladovacimu $neku 0 poméru
délky k priméru 18/1.

Na obr. 5 je znazornéno schéma wvil-
ce vytlatovaciho stroje obsahujiciho vy-
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tladovaci $nek, kterého lze pouZit pri zpi-
sobu podle vynalezu. Vélec 2 vytlatovaciho
stroje obsahuje vytlaovaci Snek 3 a ma
misici hlavu 4. Vytlatovaci $nek ma délku
A a pramér B. Pomér délky tohoto vytla-
govaciho $neku k priméru je v rozmezi od
asi 15 : 1 do 21 : 1. VloZzka 7 ve vdlci vytla-
govaciho stroje obsahuje naraZku 5. RovnéZ
je zakreslena nasypka 1 a odvzdusitovaci
.deska 6.

Roztaveny polymer se miZe vytlafovat
prstencovou tryskou, kterd méa Stérbinu Sir-
& ne? asi 1,27 mm a u¥$i neZ asi 3,05 mm,
iak je to popsdno v patentové prihlasce USA
&. 892 324 podané 31. 3. 1978 a znovu po-
dané 16. 2. 1979 pod &islem 012795 (W. A
Fraser a daldi: Zplsob vyroby félie z ko-
polymeru ethylenu a uhlovodiku o nizké
hustoté).

Polymer se vytladuje pfi teploté asi 163
a7 asi 260 °C ve form& hadice ve svislém
sméru zdola nahoru. MiZe se v3ak vytla-
govat i ve sméru shora dollt nebo i do stra-
ny. Po vytlafeni roztaveného polymeru prs-
tencovou hubici se hadice rozfoukne na
poZzadovany rozmér, ochladi nebo necha
zchladnout a vak se slisuje. Lisovdni vy-
fouknutého vaku se provadi tim, Ze se vak
vede zplo§tovacim ramem a sérif pritlatnych
valetkl. Tyto valeCky jsou pohdnéné a tim
se zajituje odtahovani hadicovité foélie od
prstencové hubice.

Uvnitf valcovitého vaku se udrZuje ple-
tlak plynu, napiiklad vzduchu nebo dusi-
ku. Jak je zndmo z b&Zné vyroby f6lii, tlak
plynu se nastavi tak, aby se dosdhlo poZa-
dovaného stupné expanze vaku. Stupefi ex-
panze je definovdn jako pomér obvodu pl-
né nafouknutého vaku k obvodu prstenco-
vé trysky a je v rozmezi od 1/1 do 6/1 a pred-
nostné od 1/1 do 4/1. Hadice se chladi bé&Z-
nym zplisobem, napfiklad chlazenim vzdu-
chem, vodou nebo pomoci chladiciho trnu.

Vlastnosti kopolymeru ethylenu a uhlo-
vodiku pFi dlouZeni jsou vyborné. Pomér
dlouZeni definovany jako pomér mezi Sif-
kou §tdrbiny a mezi soudinem tlouStky f6-
lie a vyfukovaciho pcméru se udriuje asi
v rozmezi hodnot asi 2 aZ 250 a pfednost-
né asi 25 aZ 150. Z t&chto kopolymeri ethy-
lenu a uvhlovodikti 1ze vyrabé&t velmi tenké
félie pFi vysokém poméru dlouZeni i v tom
pripads, Ze je kopolymer vysoce zne€iStén
cizimi 4sticemi a/nebo gelem. Tenké foélie
o tloustce vice neZ 0,0127 mm mohou mit
taZnost v podélném sméru od asi 400 do
asi 700 % a v pritném sméru od asi 500 do
asi 700 %. Kromé& toho ziskané fdlie nejsou
§tépivé. ,,Stépivost’ je Kkvalitativni viast-
nost popisujici trhaci chovéni folie s vru-
bem pii velké rychlosti deformace. St&pivost
odrgZi rychlost Sifeni trhliny. Je to uZiva-
telskd vlastnost urditého typu £f5lii a ne-
vyplyva ze zékladnich znalosti v tomtd obo-
ru.

Jakmile kopolymer ethylenu a uhlovodi-
ku vystupuje z prstencové hubice, zalina
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chladnout, jeho teplota se sniZi pod hod
tani a polymer tuhne. Optické vlastnosti vy-
tlaCeného polymeru se s krystalizacl mé-
ni a vznikd C¢4ra tuhnuti. Poloha &ary tuh-
nuti nad prstencovou hubici je meéritkem
rychlosti chlazeni kopolymerni f6lie. Rych-
lost chlazeni mé velmi vyrazny uUCinek na
optické vlastnosti folie.

Folie se mghou vyrdbhét téZ Stérbinovym
vytlatovanim plochou hubici. Tento zplsch
vytlatovani f6lii je dobfe znadmy a postupu-
ie se pfi ném tak, Ze se list roztaveného
polymeru vytladuje plochou Stérbinovou
hubici a pak se vytladeny list chladi napfi-
klad chlazenym vdlcem nebo vodni lazni.
P#i postupu s chladicim vélcem se milZe
félie vytlatovat vodorovnd a vést ma vrchni
tast chladiciho valce nebo svisle smérem
doll a vést na spodni C4st chladiciho vél-
ce. Rychlost chlazeni vytlatené hmoty pfi
Stérbinovém vytlatovani je velmi vysokd.
Chlazeni chladicim vdlcem nebo vodni 1az-
ni je tak rychlé, Ze pfitom jak se vytlacCe-
nd hmota ochlazuje pod svou teplotou téani,
krystality nukleuji velmi rychle, nadmole-
kuladrni struktury maji pro svilj rdst krat-
kou dobu a velikost sferulitl je proto vel-
mi mald. Optické vlastnosti £0lii vyréabé-
nych §té&rbinovym vytlaCovdnim jsou mno-
hem lep8i neZ vlastnosti f6lii ziskanych za
pouZiti niZ8ich rychlosti chlazeni vytlato-
vacim vyfukovanim. Teplota vytlaGované
hmoty  pfi St8rbinovém vytladovdni je ob-
vykle mnohem vy88i neZ typické teploty po-
uzivané pri vyrobé& rozfukovanim vytlade-
né hadice. Pevnost taveniny neni pfi tom-
to zplsobu vytlafovani cmezujicim fakto-
rem. Jak viskozita ve smyku, tak viskozita
v protahovdni jsou niZ3i. Folie 1ze obvykle
vytlaovat vyS8i rychlosti neZ p#i vyfuko-
véni. VyS$§i teploty sniZuji stfihové napéti
v hubici a umoZiiuji zvySeni vykonu bez lo-
mu taveniny.

Pri $t&rbinovém vytlatovdni vysokotla-
kého polyethylenu p¥fi vysokém poméru
dlouZeni zplsobuje vlastnost taveniny vy-
sokotlakého polyethylenu s nizkou husto-
tou, oznalované jako tuhnuti za deforma-
ce, Ze dochdzi ke znatné molekuldrni orien-
taci. Folie z vysokotlakého polyethylenu s
nizkou hustotou, vyrobené timto zplisobem,
mohou mit velmi nevyvdZené mechanické
viastnosti. Kopolymery ethylenu a uhlovo-
dikd@l s tizkou distribuci molekulovych hmot-
nosti, pouZité podle vyndlezu, vykazuii, jak
jiZ bylo uvedeno, mensi tuhnuti taveniny
béhem deformace. Tak jako p¥Fi vyrobé roz-
fukovdnim vytlafené hadice, mohou se i
pFi Stérbinovém vytlaCovani vytlatovat ty-
to- latky pfi vy38im poméru dlouZeni, aniZ
by dochédzelo k nadmérné orientaci mole-
kul. Rovnovdha mechanickych vlastnosti
téchto folii se pFi zvySovani poméru dlou-
Zeni podstatné neméni.

Vlastnosti polymert vyrobenych v piikla-
dech byly méfeny t8mito zkuSebnimi me-
todami:
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Hustota:

U latek s hustotou pod 940 kg/m3 se po-
uZiva postupu podle ASI'M—1505, pFifem¥
destiCka se temperuje 1 hodinu pFi 100 °C,
aby se pfibliZila stavu rovnovaZné Kkrysta-
linity. U latek s hustotou 940 kg/m3 a vys-
§1 se pouZivd modifikovaného postupu, pii
kterém se zkuSebni destitka temperuje 1
hodinu pfi 12 °C, aby se p¥ibli¥ila stavu
rovnovaZzné krystalinity a pak rychle se o-
chladi na .teplotu mistnosti. V8echny tdaije
hustoty jsou uddvany v kg/m3. Viechna ms-
feni byla provddéna v kolon& s gradientem
hustoty.

Index toku taveniny (MI)
ASTM D—1238—Condition E méfeni se’
provadi pri 190 °C, tdaje v g za 10 minut.

Rychlost tcku (index toku taveniny pri vét-
8im zatiZeni) (HLMI)

ASTM D—1238—Condition F

Méfeni se provad{ za pouZiti 10ndsobné-
“ho zatiZeni neZ pii méFeni indexu toku ta-
veniny, tidaje jsou v g/10 min.

rychlost toku
index toku taveniny

P-O‘rh,ér rychlosti toku =

" Produktivita

Vzorek pryskyriéného produktu se zpo-
pelni a stanovi se hmotnostni % popele, po-,
névadZ popel je v podstaté tvo¥en kataly-j
zatorem. Produktivita je tedy udédna v kg
polymeru vyrobeného na kg celkem spo-
tfebovaného katalyzatoru. MnoZstvi titanu,
hoféiku a chloru v popeli se uréi elemen-
tarni analyzou.

Latky extrahovatelné n-hexanem

(FDA-zkou$ka - pouZivand pro polyethyle-
nové filmy, které maji p¥ijit do styku s po-
travinami). Vzorek filmu o tloustce 0,038
mm a ploSe 1290 cm? se nast¥thd na prouz-
ky 0 rozmérech 2,54 x 15,24 cm a zvaZi se
s presnosti na 0,1 mg. ProuZky se umisti
do nédoby a extrahuji se 300 ml n-hexanu
pfi teploté 50 4+ 1 °C po dobu 2 hodin. Ex-
trakt se pak dekantuje do vyvéZené kulti-
vatni misky. Po vysuSeni extraktu ve va-
kuovém exsikdtoru se kultivatni miska zv4-
Zi s presnosti ma 0,1 mg. MnoZstvi extraktu
pFepoltené na plvodni hmotnost vzorku se
pak uvadi jako hmotnostni zlomek ldtek ex-
trahovatelnych n-hexanem.

Obiemova hmotnost

Pryskyfice se nasype pomoci néalevky s
primérem stonku 9,5 mm do 100 ml odmdr-
ného vélce aZ po rysku 100 ml. B&hem pl-
n&ni vélce se véalcem metFepe. Hmotnostni
rozdil se zjisti vdZenim.

Distribuce molekulovfch hmotnosti (Mw/
/Mn)
Stanovuje se gelovou chromatografii, v

piipadé& pryskyfic s hustotou pod 940 kg/m3 g

L, B
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se pouZivd jako stacionarni fdze Styroge-
Iu se sekvenci velikosti por& 106, 10% 103,
10> a 6 nm a jako rozpoustddla perchlore-
thylenu, pritemZ se pracuje p¥i 117 °C. V
pFipadé pryskyiic s hustotou 940 kg/m3 ne-
bo vy38i se pouZivd Styrogelu se sekvenci
velikosti pérfi 106, 105, 104 103, 6 nm. Jako
rozpoudtédla se pou¥ivd o-dichlorbenzenu
pfi 135 °C. Detekce se provadi ve viech pii-
padech infrafervenym zafenim p¥i 3,45 pm,

Nésledujici piiklady ilustruji zpfisob po-
dle vynalezu, ale v Zadném sméru jeho roz-
sah neomezuji.

P¥iklad Ia

Pfiprava napusténého prekursoru

Do 12 1 baiiky vybavené mechanickym mi-
chadlem se umisti 41,8 g (0,439 molu) bez-
vodého chloridu hofe&natého a 2,5 1 tetra-
hydrofuranu (THF). K této smé&si se b&hem
1/2 hodiny prikape 27,7 g (0,184 molu) chlo-
ridu titani¢itého. Aby se latka Upln& roz-
pustila, miZe byt pot¥eba zah¥ivat smd&s po
dobu asi 1/2 hodiny na 60 °C. '

Ke shora uvedenému roztoku se prida 500
graml poréznihc kyslidniku kfemic¢itého a
smés se michd po dobu 1/4 hodiny. Smés se
vysusi profukovdnim dusikem pFi .60 °C po
dobu asi 3 aZ 5 hodin. Ziska se suchy vol-
né pohyblivy prasek, ktery m4 velikost &4s-
tic stejnou jako pouZité Castice kyslidniku
kFemi€itého. Absorbovany prekursor 'mé
sloZeni odpovidajici vzorci

TiMg3,0Clyo (THF )g 7
Priklad Ib

Pfiprava napu$téného prekursoru z predem
pripraveného prekursoru.

Ve 12 1 batice vybavené mechanickym
michadlem se rozpusti 146 g prekursodu ve
2,5 1 suchého THF. Roztok se miZe zahfat
na 60 °C, aby se usnadnilo rozpu$t&ni, P¥i-
da se 500 g porézniho kysliéniku kiemidi-
tého a smés se michd po dobu 1/4 hodiny.
Pak se smés vysu$i proplachovanim prou-
- dem dusiku pii teplot& nejvyse 60 °C po
. dobu asi 3 aZ 5 hodin. Ziskd se suchy vol-
'ny pohyblivy préasek, ktery mé velikost &4s-
tic stejnou jako maji &astice kysliéniku k¥e-
micitého.

Prekursor pouZity p¥i postupu Ib se ziskd
¢y stejnym zplsobem jako podle postupu uve-
f&’z deného v piikladé Ia pouze s tim rozdilem,
Ze se izoluje z roztoku v tetrahydrofuranu
y krystalizaci nebo sraZenim.

% Prekursor se mlZe v této fazi analyzovat
.4 na obsah hor¢iku a titanu, ponévadZ uréi-
4 té mnoZstvi sloudeniny ho¥&iku nebo/a ti-
3 tanu se mohlo ztratit pii izolaci prekur-
" soru. Empirické vzorce, kterych se zde po-
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1>, uZivd pro charakterizaci sloZeni prekurso-

© ru jsou odvozeny za toho predpokladu, Ze
hof¢ik a titan stale existuji ve formé slou-
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Senin, které byly piivodn& ptiddany k elek-
trondonorni stoudenind. MnoZstvi elektron-
donorni sloueniny se¢ uréi chromatogra-
ficky.

Pifiklad II

Aktivatni postup

PoZadovana navéazka impregnovaného pre-
kursoru a aktivadni sloufeniny se umisti
do misiciho bubnu spolu s dostatenym
mnoZstvim bezvodého alifatického uhlove-
dikového tedidla, jako isopentanu, aby
vznikla suspenze.

Aktivatni sloudeniny a prekursoru se
pouzivd v takovych mnoZstvich, aby se zis-
kal Castend aktivovany prekursor, Ktery
ma pomér Al/Ti vétsi neZ 0 ale mensi ne-
bo rovny 10. P¥ednostni pcmér je 4 aZ 8 : 1.

Suspenze se dfikladn® michéd pii teploté
mistnosti a za atmosférického tlaka po do-
bu 1/4 a7z 1/2 hodiny. Vyslednd suspenze se
vysu§i proudem suchého inertnibo plynu,
jako dusiku nebo argonu za atmosférickeé-
ho tlaku a pii teplot& 65 -- 10 °C, aby se
cdstranilo uvhlovodikové fedidlo. To si vy-
74d4 obvykle asi 3 aZ 5 hodin. Vysiedny
katalyzator je ve formé castetn& aktivova-
ného prekursoru napudténého do pdrit kys-
liniku k¥emiditého. Latka mé podobu vol-
n# pohyblivého praskovitého materidlu. Cds-
tice odpovidaji velikosti a tvarem Casticim
kysli¢niku kfFemi¢itého. Produkt neni pyro-
foricky, pokud je obsah alkylhliniku nej-
vy$e 10 % hmotnostnich. UdrZuje se pod su-
chym inertnim plynem, juko dusikem nebo
argonem az do svého pouZitl. Je priprave

pro zavedeni do polymerafuiho reaktoru,”

kde se pak provede Gplnd aklivace.

KdyZ se do polymeratniho reaktoru uva-
di pFidavna aktiva&ni stoufenina, aby se do-
kondila aktivace prekursoru, ddvlkuje se do
reaktoru ve formé# zied8ného roztoku v
uhlovodikovém rozpouitédle, jako v isopen-
tanu. Tyto zFeddné voztoky ocbsahuj asi 5
a7 asi 30 % obj: aktivadni sloufeniny.

Aktivatni sloudenina se uvadi do poly-
meratniho reaktoru v takovém fmnoZstvi,
aby se pomé&r AY/Ti v reaktoru udrzel na
hodnoté od 10 do 400 : 1, pFednostn® 2d 15
do 60 : 1.

Priklad III

Priprava prekursoru

V 5litrové baiice vybavenéd mechanickym
michadlem se smisi 16,0 g {0,188 molu) baz-
vodého chloridu hofefnatéhc pod dusikem
s 850 ml Gistého tetrahydrofuranu. Smés se
michad pii teploté mistnosti si 25°C) a
pFikape se 13,05 g (0,069 molu) chilorida ti-

tani¢itéhe. Po skondeni piidavéani se obsah
baiiky 1/2 hodiny aZ% 1 hodinu vall pod
zpétnym chladi¢em, aby se pevné latky roz-
pustily. Systém se ochlzadi na teplotu mist-
nosti a pak se bthem 1/4 hodiny pomalu
pFidaji 3 litry Cistého n-hexanu. VysraZi se
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Zlutd pevind iatka. Supernatant se dekantu-
ie a pevnd 1atka se promyje tfikrét jednim

litrem u-hexanu. Pak ssg pevod latky od-
fittrud { v rotanim odpafovdku pii

405 &% 60 °C. 7iska se 55 g pevného prekur-
SOTU.

Prekursor s¢ miZe v tomto okamZiku
analyzovat na obsah hofiCiku a titanu, po-
névad? uréitd mnoZstvi sioufeniny hoféiku
nebo/a tilonu se. mohlo ziratit pPi izolaci
prekurseru. Empirické vzorce, kterych se
zde pouziva pro charakterizaci sloZeni pre-
kursoru jsou odvozeny za toho predpokla-
du, e hoftik a titan stdle existuji ve forme
sioufenin, kteréd byly plvodné piidany k
slextyondonorni sloufening, a Ze zbywvajict
himotnost prekursoru tvoil elektrondonorni
cloulening.

Analgzou pevné latky se zjisti sloZeni Mg:
6,1 %, Ti: 4,9 %, coZ odpovidd vzorel

TiMgy 450150 (THE )7,

Priklad 1V
Aktivalni postupy
Postup A

Tento aktivalini postup zahrauje nékoli-
kastupitovon aktivaci prekursoru. Aktivace
se pri tomtc postupu provadi tak, Ze se pre-
kxursor pred uvedenim do polymeralniho re-
aktoru redukuje jen Cdstetnd a dokoneni
redukce se provede v reaktoru.

Do misici nddoby nebo bubnu se umisti
poZadovand navaika suchého inertnfho no-
sife. V prikladech, které jsou zde popiso-
vany se jako noside pouZivd asi 500 g kys-
litniku kfemifitého nebo asi 1000 g poly-
ethylenového nosie. Inerini ncsiC se pak
smisi s dostatenym mnoZstvim bezvodého
alifatického uhlovodikového Fedidla, jako
isopentanu, aby vznikla suspenze. Obvykle
je nutno pouZit asi 4 a% 7 ml fedidlana 1g
inectniho nosite. PoZadovand hmdotnost pre-
kursoru s2 pak umisti do 'misici nddoby a
diikladnd se smisi se suspenzi. V pFipadech,
které jsou zde uvedeny se pro vyrobu ka-
talyzatort pouZivé asi 80 aZ 135 g prekur-
soru, které cbsahuil 1 -4 0,1 mmolu titanu
na gram prekursori,

K obsahu misicl nadoby se piidad poZado-
vané mnoZsivi aktivatoru poifebné pro
gastenou aktivaci prekursoru. PouZivd se
akového mnoZzstvi aktivatoru, aby byl po-
mdr AYTi v fdstetnd redukovaném prekur-
soru aZ 10 : 1, a pPednostng 4 aZ 8 : 1. Ak-
tivdator se pridavd do misicl

fitc bubnu ve
formé& roztoku obsahujictho zsi 20 % hmot-
nostnich aktivatoru (v téchto prikladech
triethylhliniku) v inertnim alifatickém uhlo-
vedikovém rozpoudtédle (v t8chto prikla-
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dech hexanu). Aktivace se provede diklad-
nym promisenim a uvedenim aktivatoru ve
styk s prekursorem. V3echny shora popsa-
né operacz se provadsji pFi teplotd mist-
nosti a za atmosférického tlaku pod inertni
atmosférou.

Vyslednd suspenze se vysudi proudem su-

chého inertniho plynu, jake dusiku nebo
argonu za atmosférického tlaku a pFi tep-
loté nejvySe 60 °C, aby se odstranilo uhlo-
vodikové Fedidlo. To si vyZdda obvykle asi
3 az 5 hodin. Latka mé podobu volnd po-
hyblivého praskovitého materidlu, tvofené-
ho jednotnou smési aktivovaného prekur-
soru s inertnim nosifem. Vysudeny nepyro-
foricky produkt se skladuie pod inertnim
plynem. :

KdyZ se do polymeratniho reaktoru uva-
di pridavny aktivator pcdle postupu A za
tfelem dokonceni aktivace prekursoru, mit-
Ze se tento aktivdtor nejprve absorbovat v
inertnim nos'¢i, jako je silikagel nebo po-
lyethylen, nejvyhodnéji se v8ak aktivator
do reaktoru zavadi ve formé zfedéného roz-
toku v uhlovodikovém rozpoustddle, jako
iscpentanu.

KdyZ se ma aktivator absorbovat v sili-
kagelovém nosi¢i, ob& ldtky se spolu misi
v nadobé obsahujici asi 4 ml isopentanu na
gram nosice. Vyslednd suspenze se pak su-
8 asi 3 aZ 5 hodin proudem dusiku za at-
mosférického tlaku pii teplotd 65+ 10 °C,
aby se odstranilo uhlovodikové Fedidlo.

KdyZ se aktivator vst¥ikuje do polymerad-
niho systému ve formé& zreddného roztoku
plednostné se pouZiva koncentrace asi 5
a7 10 % hmotnostnich.

Bez ohledu na zplsob zavddéni aktiva-
toru do polymeratniho reaktoru za téelem
dokonCenl aktivace prekursoru, pouZiva se
aktivatoru v takovém mnoZstvi, aby se po-
m&r Al/Ti v polymeradnim reaktoru udr-
Zel na hodnoté od =10 do 400 : 1 a pied-
nostné od = 10 do 109 : 1.

Pred pouZitim se kysli¢nik k¥emi&ity su-
81 alesponl 4 hodiny p¥i alespoil 600 °C.

Postup B

PTi tomto postupu se tplna aktivace pre-
kusoru provadi tak, Ze se prekursor uvadi
b&hem miseni do styku s aktivdatorem ab-
sorbovanym v inertnim nosiéi. '

Aktivator se absorbuje v inertnim nosi-
¢l tak, Ze se suspenduje spolu s nosiem
v inertn'm uhlovodikovém rozpoustédle a
pak se suspenze vysu$i, aby se odstranilo
rozpoustédlo. Ziskand smé&s obsahuje asi 10
aZz 50 % hmotnostnich aktivatoru. Postu-
puje se tedy takto: 500 g kysli€niku kiemi-
¢itého (predem su¥eného 4 hodiny p¥Fi 800
stupnich Celsla) se predloZi do misici né-
doby. Pak s2 do misici nadoby pridd poza-
dované mnoZstvi aktivdtoru ve formé 20 %
(hmotnostné) roztoku v uhlovedikovém roz-
poustédle, jako hexanu a smés se smisi, sus-
penduje s inertnim nosiem p¥i teplotd mist-
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nosti a za atmosférického tlaku. Pak se
rozpoudtédlo cdpafi suSenim vzniklé sus-
penze pfi 65 4 10 °C po dobu asi 3 aZ 5 ho-
din za atmosférického tlaku proudem su-
chehe Inertniho plynu, jako dusiku. Vysu-
Send smés ma formu sypkych &4stic, které
majl stejny rozmér, jako Sastice pouZitého
nosice.

Do misici nadoby se predloZi asi 500 g
vysuSeného kysli¢niku kFemidéitého, na kte-
rém je nanesen aktivdtor (v hmotnostnim
poméru 50/50) a pitidd se poZadovand na-
vazka prekursoru (80 aZ 10Q g). Latky se
diikladné misi 1 aZ 3 hodiny p¥i teplotd mist-
nosti a atmosférickém tlaku pod suchym
inertnim plynem, jako dusikem nebo argo-
nem. Vyslednd smé&s méa podobu fyzikdlni
smési sypkych ¢&stic, které maji velikost
Fddové 10 aZ 150 um. B&hem misen{ p¥ichéa-
zi aktivator na nosi€i do styku s prekurso-
rem a Uplné ho aktivuje. B8hem exother-
mické reakce, ke které dochézi, by teplota
katalyzdatoru neméla prekrodit 50 °C, aby

'se zabranilo jakékoliv desaktivaci kataly-

zatoru. Vysledny aktivovany katalyzdtor ma
pomeér Al/Ti asi 10 aZ 50 a pokud obsahuje
vice neZ 10 % hmotnostnich aktivdtoru, md-
Ze byt pyroforicky. Pred wuvadénim do re-
aktoru se skladuje pod suchym inertnim ply-
nem, jako dusikem nebo argonem.

Priklad 1
Priprava kopolymeru

Ethylen se kopolymeruje s propylenem
nebo 1-butenem (v pfikladech 1 aZ 2 s pro-
pylenem a v piikladech 3 aZ 14 s 1-bute-
nem]j. Ve v3ech piikladech se pouZiva ka-
talyzatoru pripraveného shora uvedenym
zplsobem a aktivovaného aktivatnim po-
stupem A. Vyrobi se polymery, které maji
hustotu 940 kg/m’ nebo niZsi. Ve v3ech pii-
padech ma Castetné aktivovany prekursor
moldrni pomér Al/Ti 4,4 aZ 5,8. Dokoné&eni
aktivace prekursoru v polymeratnim reak-
toru se provadi triethylhlinikem, kterého
se pouZivd bud ve form& isopentanového roz-
toku o koncentraci 5 % hmotnostnich pii-
klady 1 aZ 3 a 4 aZ 14) nebo v absorbova-
né formé na kysli€niku kfemiditém, hmot-
nostng 50/50 (piiklady 4 a 5] v takovém
mnoZstvi, aby se ziskal v reaktoru upln&
aktivovany katalyzdtor s molarnim poms-
rem Al/Ti asi 29 aZ 140.

Kazda z reakci se kontinudlng provadi v
reakénim systému s fluidnim loZem po do-
bu alesport 1 hodiny od dosaZeni rovnova-
hy za tlaku 2,06 MPa p¥i rychlosti plynu
odpovidajici asi psti- aZ Sestindsobku hod-
noty Gmf a vytéZku vztaZenému na prostor
a Cas 48,7 aZ 97,3 kg/m?%h. Pou%iv4d se shora
popsaného reakéniho systému zndzorn&né-
he na cbrdazku. Jeho spodni Gést je vysoka
3,05 m a jeji vnitfni primdr je 0,343 m. Hor-
ni ¢ast je vysokd 4,88 m a jeji vnit¥ni pramer
e 0,597 m. - .
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V ndkolika prikladech se b&hem reakce
pfiddva diethylzinek (jako roztok v isopen-
tanu o koncentraci 2,6 % hmotnostnich]},
aby se udrZel konstantni mOlarni pomeér
Zn/Ti. V pFipadé pouzivani diethylzinku byl
rovné# triethylhlinik piiddvédn ve formé iso-
pentanového roztoku o kocentraci 2,6 %
hmotnostnich.

Nasledujici tabulka A uvadi rtzné pra-
covni podminky pouZité v piikladech 1 aZ
14, tj. obsah prekursoru ve smési prekur-
soru a kyslitniku kfemigitého (% hmot-
nostni); pomér Al/Ti v Céastetng aktivova-
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ném prekursoru, pomér Al/Ti udrZovany v
reaktoru; polymerafni teplotu; obsah ethy-

_lenu v reaktoru (% obj.); molarni pomér

vodik/ethylen; molarni pomér komonomeru
(C«) k ethylenu (Cy) v reaktoru, produkti-
vitu katalyzatoru a moldrni pomér Zn/Ti.

V tabulce B jsou uvedeny vlastnosti gra-
nuldarnich surovych pryskyfic vyrobenych
v pFikladech 1 aZ 14, tj. hustota, index toku
taveniny (MI}, pomér rychlosti toku tave-
niny (MFR), cbjemova hmotnost, stfedni
velikost Gastic, obsah popele v % hmotnost-
nich a obsah titanu (ppm).

Tabulka A
Reakéni podminky v p¥ikladech 1 aZ 14
P¥iklad Obsah  Maotarni po- Moldrni po- Teplota Obsah - Moldrni po- Molarnf po-
prekurso- mér Al/Ti v mér AUTi v [°C] ethylenu  mér Hy/ mér komo-
ru [% Céstednd ak- reaktoru [% obi.]  /ethylen nomer/
hmot-  tivovaném /ethylen
nostni]  prekursoru
1 8,3 5,8 40,5 90 41,7 0,492 0,486
2 8,3 5,8 50,8 90 39,7 0,566 0,534
3 20,1 4,50 88,3 85 56,3 0,148 0,450
4 19,8 4,40 26,7 85 54,1 0,350 0,350
5 19,8 4,40 26,7 80 54,1 0,157 0,407
6 6,9 5,08 42,0 85 49,2 0,209 0,480
7 6,9 5,08 33,6 85 46,5 0,208 0,482
8 6,9 5,08 28,8 85 421 0,206 0,515
10 8,3 5,8 124,6 90 45,1 0,456 0,390
11 8,3 5,8 80,8 90 427 0,365 0,396
12 8,3 5,8 52,0 90 48,4 0,350 0,397
13 8,3 5,8 140,1 a0 - 42,6 0,518 0,393
14 8,3 5,8 63,5 90 40,8 0,556 0,391
Tabulka B
Vlastnosti polymert vyrobenych v piikladech 1 aZ 14
Priklad Hustota Index toku Pomér rychlosti Objemovd  Stfedni velikost
[kg/m3] taveniny toku taveniny hmotnost gastic [mm]
. [g/10 min] [kg/m?3]
1 927 22,0 24,4 272,5 0,58
2 929 24,0 23,4 283,8 0,58
3 925 0,61 27,1 272,5 0,76
4 931 12,0 26,7 272,5 0,70
5 923 1,47 28,2 253,0 1,03
6 919 3,41 25,9 272,5 1,40
7 925 2,90 24,5 283,8 1,50
8 919 3,10 24,6 262,8 1,45
10 929 16,0 24,1 280,6 0,58
11 929 15,3 24,0 269,2 0,59
12 928 11,5 24,1 270,9 0,63
13 929 20,7 24,3 280,6 0,65
14 929 29,2 26,1 272,5 0,52
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Priklad 2

Kopolymer ethylenu a 1-butenu pFipra-
veny podle p¥ikladu 1, ktery mé& hustotu
920 kg/m* a index toku taveniny 2 g/10 min
se zpracuje na f6lii o tlouStce 0,038 mm roz-
fukovdnim vytlacené hadice pomoci vytla-
Covaciho stroje 24/1 s vytladovacim 3nekem
o priméru 63,5 mm a poméru L/D 18 : 1. Vy-
tlatovaci Snek md davkovaci pdsmo o dél-
ce 317,5 mm, prechodné pasmo o délce
190,5 mm, odmeéiovaci pdsmo o délce 508
mm a misici pdsmo o délce 127 mm. Smé-
Sovaci' Gdst je drazkovana a mé nésledu-
jici charakteristiku: primé&r 63,5 mm, ka-
nalky 76,2 mm, polom&r kandlkd 13,74 mm,
Sirka misiciho pole zavitu 6,35 mm, $ifka
stiraciho pole zédvitu 5,08 mm a délka misi-
ci uzavéry 114,3 mm. Prazdné misto ve val-
ci je vyplnéno vloZkou o priméru 63,25 mm
0 délce 279,4 mm, kterd obsahuje naraZku
0 délce 228,6 mm a pram&ru 254 mm,

Teplota ve valci vytlatovaciho stroie jo
asi 177 °C. PouZivd se sitek 20/60/20 mesh
a vytlatovaci hubice pro vyrobu f6lii roz-
fukovanim o préméru 1524 mm se spira-
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lovou jehlou. Teplota hubice je nastavena
asina 177 °C. Rychlost vyroby je 21,79 kg/h.
VySka pritlatného vdletku je asi 4,57 m.
Chlazeni se provddi pomoci vzduchového
krouZku Venturiho typu. VSechny fdlie se
vyrabi p¥i vyfukovacim pomsru 2 : 1 (po-
mér cbvodu vaku k obvodu hubice). Otad-
ky vytlatovaciho $neku [min-!], vykon v
kg/h za 1 ota¢ku, piikon hiidele v kW, u-
¢innost v kWh/kg a teplota extruddtu jsou
uvedeny v tabulce I.

Priklad 3

Opakuje se do vSech podrobnosti postup
podle pfikladu 2 s tim rozdilem, %e rych-
lost vyroby je 31,78 kg/h. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce I.

Priklad 4

Opakuje se do v8ech podrobnosti postup
podle prikladu 2 s tim rozdilem, Ze rych-
lost vyroby je 43,58 kg/h. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce I.

Tabulka I

P¥iklad 2 3 4
Rychlost vyroby [kg/h] 21,79 31,78 43,58
Otacky [min~—1] 30 44 60
Vykon pri jedné otadéce
[kg/h/ot.] 0,73 0,73 0,73
Piikon hiidele [kW] 2,39 4,25 6,56
Utinnost [kWh/kg] 0,110 0,133 0,151
Teplota [°C] 196,3 210,2 220,2

Priklad 5

Opakuje se piesné postup podle prikla-
du 2 s tim rozdilem, Ze rychlost vyroby je
31,78 kg/h a pouZije se vytlatovacihc $ne-
ku s pomérem L/D 24 : 1 misto vytlatova-

Tabulka Il

ciho Sneku s pomérem L/D 18 : 1. Vysledky
za pouZiti této rychlosti vyroby a vytlado-
vaciho $neku jscu porovnany s prFikladem 3,
ve kterém je rychlost vyroby 31,78 kg/h a
pouZity vytladovaci 3¥nek méa pomér L/D
18 : 1, Vysledky jsou uvedeny v tabulce II.

Priklad 3 5
Pomér L/D vytlatovaciho $neku 18:1 : 24 :1
Rychlost vyroby [kg/h] 31,78 31,78
Otdgky [min—1] 44 41
Vykon na otdcku [kg/h/ot.] 0,73 0,75
Prikon hiidele [kW] 4,39 4,71
Uginnost [kWh/kg] 0,136 0,151
Teplota [°C] 221,3 235,2
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Data uvedena v tabulce II ukazuji vyho-
dy, kterych se dosahne za pouZiti vytlaco-
vactho $neku o pom&ru L/D 18:1, tj. niZsi
naroky na energii pii stejné rychlosti vy-
roby, lepdi vyuZiti energie (jak ukazuji
nizsi hodnoty v kWh/kg) a niZ8i teplota ex-
trudétu. v

Rychlé tani ve vytlatovacich strojich

Jako mechanismus tédni u vSech krysta-
lickych a sklovitych termoplastickych po-
lymert je piijimdn stfihovy mechanismus
tani.

St¥ihové tani lze popsat jakc mechanis-
mus vyvoje tepla v tenkém filmu, ktery
probihda mezi neroztavenym pevnym poly-
merem a véalcem vytlatovaciho stroje. Film,
ktery se tvofi v kandlku vytlatovaciho stro-
je, je- obvykle 0,381 aZ 0,508 mm tlusty a v
tenkém filmu taveniny miZe dojit k rych-
losti smykové deformace aZ 5000 s~'. Jak
kandlek postupuje k vystupnimu otvoru vy-
tlatovaciho stroje, mnoZstvi pevného po-
lymeru v kandlku se sniZuje vlivem ghii-
vani a taveni v tenkém filmu, ktery je stfi-
hové namahéan. U vysckotlakého polyethy-
lenu pokraduje toto tani podél 50 aZ 80 %
délky vytlacdovaciho stroje. U polymer® po-
uzitych podle vyndlezu nebyl pii sérii da-
le popsanych zkouSek pozorovén tento po-
maly mechanismus tant vyskytujici se u vy-
sokotlakého polyethylenu.

Mechanismus tani u polymerd pouZitych
podle vyndlezu je rychlejsi, coZ se proje-
vuje v tom, Ze probihd podél méné neZ 40
proc. délky $neku (ktery ma pomer déiky
k primé&ru 15 : 1 az 21 : 1). V nékterych pii-
padech probfha tani pouze v délce odpovi-
dajici 2 aZ 5 primé&rim Sneku od mista, kde
tani zapocalo.

Rozdily mezi rychlym ténim a pomalym
tdnim vysokotlaké polyethylenove prysky-
fice jsou troji:

1) Téani je mnohem rychlejsi

2] T4ni se neomezuje na tenky film mezi
pevnym polymerem a valcem

3) Tavenina mé tendenci se tvofit na zadni
hrand misto na prFedni hran& Soubovi-
ce vytlatovaciho Sneku

Shora popsany mechanismus téani, ozna-
govany jakoZto tzv. rychlé tani plati jak
bylo prokdzdno u nasady ve formé pelet a
granulatu.

Rychlé tani je zodpov&dné za schopnost
kratkého Sneku poskytnout kvalitni tave-
ninu pfi kratké délce a pri vysoké rychlos-
ti vytladovani folif. PFi vytlacovéani folil je
dfileZita kvalita, tj. rovnomérné rozloZeni
teplot. Pro dosaZeni tohoto rovnomerného
rozloZeni teploty je nutnd temperace taveni-
ny. V piipads kratkého Sneku dochazi k
rychlému roztaveni a k temperovani do-
chazi na zbyvaiici délce Sneku.

Zplsob urtovdni rychlosti tant
vytlatovaciho

Pou¥ije se 2,5palcového
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stroje (63,5 mm) s moZnosti rychlého o-
chlazeni nebo zahféati valce, tj. s moZnosti
zahtati na 150 °C na teplotu mistnosti (asi
25 °C) rychlosti asi 15 °C/min. Chlazeni se
provadi pomaci chladiciho kandlku uloZe-
ného ve valci vytladovaciho stroje, ktery
miZe byt naprogramovan tak, aby se chla-
dicim kandlkem kontinualng vedla chlad-
na voda. Pri rychlém zahfivani se v kombi-
naci s pérou, kterd se vede chladicim ka-
ndlkem, pouZivd vysoce intenzivnich ohfi-
vacil.

V zadni ¢asti vytlatovaciho stroje je
umistdn velky vzduchovy vélec, kterého se
pouZivd k vyvozeni velké sily na Snek vy-
tladovaciho stroe (asi 549,6 kPa na 304,8

“mm pist, coZ wodpovidd celkové sile asi
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Rychlost tdni se urfuje tak, Ze se rozta-
veny polymer zmrazi ve valci vytlatovaci-
ho stroje a takto ,zmrazeny" vzorek se vy-
razi ven.

Zmrazeny vzorek se ziska takto:

Vytlatovaci stroj naplnény polymerem se
nechd b&Zet za pozadcovanych podminek (tj.
60 ot./min, teplota valce 149 °C), pak se
nahle zapojl chladici voda a otdfky se sni-
7i na nulu. V chlazeni vdlce se pokratuje
tak dlouho, aZ ma vdlec teplotu mistnosti.
Potka se tak dlouho, a% méa polymer teplo-
tu mistnosti, coZ obvykle trvd nejméngé 4
hodiny a pak se zapne elektrické topeni a
do vélce se za®ne uvadst para, aby se rych-
le uvolnila vloZzka. Pak se b&hem zahFivani
ptisobi na 3nek velkou silou. Po intervalu
3 aZ 10 minut se $nek vyrazi z vytlatovaci-
ho stro’e tim, Ze se na zadni Cast 3neku
piisobi silou. Zahiivdnim se pFitom roztavi
co nejmen§i mnoZstvi polymeru u stény val-
ce. Po vyjmuti $neku se pevny polymer od-
strani ze $neku a rozd&li na Casti v zavis-
losti na pom&ru délky Sneku k priiméru, aby
se urfilo relativni mmoZstvi neroztaveného
polymeru ve srovnani s roztavenym  poly-
merem za podminek vytlacovéni existuji-

" cich v dobé chlazeni.

Jako rychle tajici polymer se oznacuje ta-
kovy polymer, ktery se pfi prchodu shora
popsanym vytladovacim strojem Gplné roz-
tavi v rozmezi délky Sneku odpovidajici 2
a? 5 primértm 3¥neku od zacatku taveni.

Pomalé zeslabovani pFi stfihovém naméhéni

Pod pojmem pomalé zeslabovani se ro-
zumi{ to, 7e kdyZ se rychlost stfihové de-
formace zkou3eného polymeru méii v ka-
pilarnim plastometru pfl 204,7 °C v roz-
mezi rychlosti stiihové deformace od 1 do
5000 s~i, klesa viskozita zkouSeného poly-
meru méFend Pa.s (1b.s/palce?) souhlasné
v rozsahu zkou$eni, ale je v celém zku-
Sebnim rozsahu vZdy vy8si neZ viskozita
vysokotlakého homopolymeru ethylenu, kte-
ry mé stejnou hustotu (+5 kg/m?) a stej-
ny index toku taveniny (-4 0,3 g/10 min).

Porovnédni provedené mna rychlosti st¥iho-
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vé deformace dveou takovych skupin poly-
mertl je provedeno na obr. 6 a 7. Obr. 6
zndzorituse porovndni mezi rychlosti stii-
hové deformace nizkotlakého kopolymeru
ethyienu a 1-butenu pouZitého p¥i zphiscbu
podie vynalezu (nizkotlaky polyethylen),
jehoZ index toku taveniny je 1 dg/min s vy-
sokotlakym homopolymerem ethylenu (vy-
sokotlaky polyethylen), ktery ma index to-
ku taveniny 0,7 dg/min. Oba dva zkouSené
polymery majl hustotu 920 kg/m?. Krivky
pro jednotlivé pryskyfice budou v podsta-
té stejné bez cohledu na hustotu polymerd
(v rozsahu asi 910 aZ 960 kg/m?). Umists-
ni kFivek na grafu se v8ak zméni se zmé-
nou indexu tcku taveniny zkougeného po-
lymeru. Se zvySovanim indexn toku jsou
ktivky umistény v grafu vyse.

Na obr. 7 je znédzornéno porovndni mezi
rychlosti stfihové deformace nizkotlakého
kopolymeru ethylenu a 1-butenu pouZité-
ho pii zplsobu podle vyndlezu (nizkotla-
ky polyethylen), ktery méa index toku tave-
niny 2,0 dg/min s vysokotlakym homopo-
lymerem ethylenu (vysokotlaky polyethylen),

PREDME

Zpiisob vyroby extruddtu z rychle tajici-
ho polymeru ethylenu, ktery vykazuje po-
malé zeslabovadni pii stfihovém namdhéni,
vytlaCovdnim z taveniny ve vytlatovacim

40

ktery md rovnd? index toku taveniny 2,0
dg/min. Oba zkouSené polymery maji hus-
totu 920 kg/m?,

Zptisob vytlatovani, popsany v té&chto
podlohdch byl sice vysvétlovan na pFipadu
polymerd vyrobenych podle star$ich sho-
ra uvedenych americkych patentovych pii-
hlasek, na pouZiti t&chto polymerd se viak
neomezuje. PIi zplisobu vytlatovani padle
vynalezu lze pouZit i jinych polymerd ethy-
lenu (homopolymert a kopolymert s jed-
nim nebo vice Cy aZ Cg komonomery ), kte-
ré rychle taji, a které vykazuji pomalé ze-

- slabovani pii stFihovém namdhéni, bez ohle-

du na distribuci molekulovych hmotnosti
téchto polymertt. Tyto polymery mohou pro-
to mit pomé&rné& $iroké rozmezi molekulo-
vych hmotnosti asi 2 aZ 10 a prednostng asi
2 az 4.

Zpisob podle vyndlezu je obecns pouZitel-
ny u pryskyrice, které ma;i index toku ta-
veniny v rozmezi od asi 0,1 do 10 dg/min,
prednostné v rozmezi asi 0,1 aZ 5 dg/min.
Tyta prysky¥ice maji rovnd? mit hustotu
pfenostné asi 910 aZ 940 kg/m®.

T VYNALEZU

strojl obsahujicim vytlacovaci $nek, vyzna-
Cujici se tim, Ze se pouZiva vytladovaciho
$neku o poméru délky k préméru v rozme-
zicd15:1do21:1,

6 listd vykrest

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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