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(54) Kopolymery etylenu s propylenem nebo butylenem

Vyndlez se tykd kopolymerd etylénu
s propylénem nebo buténem, vyrobenych na
nosidovych katalyzétorech, obsahujicich
0,001 a%¥ 5 $ moladrnich buténové nebo pro-
pylenové slo¥ky, indexu toku 0,01 a¥
0,60 g/10 min, stabilizovangch 0,05 aZ
0,02 % hmotnostnf 2,6~diterc.butyl-4-metyl-
fenolu, 0,05 a% 0,12 $ hmotnostnich tetra-
kisE@etylen—3-(3',5'-diterc.butyl-d‘—hydro—
xyfenylpropiondt)imetanu nebo oktadecyl-
esteru kyseliny beta-(3",5 -diterc.butyl-:-
-4”-hydroxyfenyl) propionové a 0,1 a%Z 0,3 %
hmotnostni trisnonylfenylfosfitu. Kopoly-
mery maji velmi dobré zpracovatelské vlast-
nosti, zejména p¥i vyfukovani.
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Vyndlez se tyk& kopolymerl etylenu uréenych pro vyrobu £6lif a p¥fpadn& jinych vyfukova-
nych vyrobku.

Kopolymery etylenu, stejn& jako ostatni typy polyolefind, inklinuj{ b&hem zpracovéni
na findln{ vyrobky a pri aplikaci za zvySenych teplot, za p¥{tomnosti kysliku a slune&niho
zd¥eni k termooxidaéni a fotooxidaéni degradaci. Cim vySemolekuldrni je polymer, tim v&t3f
nidroky jsou na jeho stabilitu a tim obt{Zn&j¥{ je jeho zpracovdni. Proto je t¥eba zvl14ite&
dikladn& stabilizovat vysokomolekuldrni typy linedrnich kopolymert etylenu, ur&ené pro vyrobu
tenkych £61i{ a vyfukovanf velkoobjemovych dutych predm&ti.

A% doposud se vyrdb&j{ granuldty urdené pro tyto ndro&né technologie tak, %e praZkové
linedrni kopolymery etylenu se stabilizuj{ bindrni smési fenolického net&kavého antioxidantu,
sirné slouleniny, pripadné fosfitu v pom&ru koncentrac{f asi 1:1. Granuldt p¥ipraveny extrusi
prdSkové smési se v dal3{ f4zi zpracovdv4 na mikroténovou f6lii. Granulédty, které neodpovida-
ji fo6liové kvalité, jsou zpracovdvdny napf. na velkoobjemové nddoby, a to tak, fe pfed vstupem
do extruderu jsou michdny se stabilizaénimi koncentrdty, obsahujfcimi slofky chrdmic{ findlni
vyrobek proti u€inkim slune&niho z&¥eni.

Fenolické antioxidanty, pouZivané pro p¥ipravu t&chto bindrnich smés{ s fosfity, jskou
nap¥. 1,3,5-trimetyl-2,4,6-tris(3”,5 ~diterc.butyl-4"-hydroxybenzyl)benzen, 1,1,3-tris(2" -
metyl-4 -hydroxy-5"~terc.butylfenyl)butan, tetrakis[ﬁetylén—B-(3‘,5'—diterc.butyl-4'—h9d§oxy—
fenyl-propionét)] metan, bis [3,3-bis-(3 -terc.butyl-4 -hydroxyfenyl) butyJ:] sukcindt, bis EZ ,27=
-metylén—bis(4-metyl-6-terc.butylfenyl{]tereftalét.

Tyto vysokomolekuldrni fenolické antioxidanty, jejichZ syntéza je velmi ndro¥né, jsou
l4tky velmi drahé a tim zvy3ujf stabiliza&nf{ ndklady na granulaci.

Vzhledem k tomu, Ze pro vyrobu £61if i dutych p¥edm&tl lze pouZit pouze vysokomolekuldr-
ni typy kopolymerl etylenu, které &asto inklinujf k sitovacim reakcim, je vyroba té&chto granuld-
tl i jejich zpracovdni spojenc vidy se znalnym stupndm rizika. P¥i malém zvySen{ koncentrace
polymeraénich katalyzétord nestadf stabiliza®ni soustava blokovat jejich katalyticky d&inek
pfi termcoxidaci. Tim se umoZfiujf sffovaci reakce, které se v makrom@fftku projevuji rapidnim
sniZovédnim indexu toku granuldtu. NejvEtZ{ potfZe vznikajf p¥itom p¥i samotné vyrob& fdélie,
kdy se sitovdni Zasto projevi v takové mife, Ze tavenina polymeru je prostoupena nerozpraco-
vatelnymi makrogely, na kterych dochdz{ p¥i vyfukovdni fdlie k perforacim, dniku vzduchu z vy-
fukovaného rukdvu, p¥ipadn& a%Z k jeho p¥etrZeni. Proto se pouifvajf drafi{ specidlni féliové
typy kopolymerl etylenu.

Pfedmétem vyndlezu jsou kopolymery etylenu s propylenem nebo butenem, vyrobené na nosilo-
vych katalyzétorech, obsahujfci 0,001 aZ 5 % moldrnfch butenové nebo propylenové sloiky a
majfci index toku 0,01 a%Z 0,60 g/10 min, které obsahujf 0,05 a% 0,2 % hmotnostni 2,6-diterc.-
butyl-4-metylfenolu, 0,05 aZ 0,12 % hmotnostni tetrakislhetylen~3-(3’,5'-diterc.butyl-4’-hy-
droxyfenylpropionat]] metanu nebo oktadecylesteru kyseliny beta-(3",5 -diterc.butyl-4 -hydroxy-
fenyl) propionové a 0,1 aZ 0,3 % hmotnostnf tris-nonylfenyl-fosfitu.

Linedrni homopolymery etylenu jsou z hlediska zpracovatelskych vlastnost{ nevhodné materi-
4ly pro vyfukovdni f6lif{ a velkoobjemovych nddob. 2Zv145t& p¥i vyrob& f6lif zaruluje kopolyme-
rizujic{ slofka lep${ dlouZitelnost a tim i vysoké odtahové rychlosti. Tyto pozitivn{ vlastnos-
ti jsou zv145t& vysoce hodnoceny p¥i vyrob& dlouZitelnych paskd a mikroténovych £61if,

Vedle vhodné volby kopolymerujici slofky je dlleZitou hodnotou molekulovd hmotnost kopo-
lymeru, vyjédfend indexem toku taveniny. Cim ni%3f{ je index toku, tim lep3{ jsou mechanické
vliastnosti findlnich vyrobkli. Tato limitujfc{ hodnota se obvykle pohybuje kolem 0,01 g/10 min.
Pod touto hodnotou jsou uvedené kopolymery etylenu s butenem nebo s propylenem nezpracovatelné
cestou vyfukovdni. S rostoucim indexem toku rostou vykony zpracovatelskych linek, av8ak obvyk-
le na tkor dobrych mechanickych vlastnosti vyrobkid. Timto maximdlnim limitujfcim indexem toku
u uvedenych kopolymerd je hodnota 0,60 g/10 min.
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Pi systematickém prizkumu stabilizadnich systémi bylo zjisté&no, Ze ndkteré bindrni sm&si,
slofené z vysockomolekuldrnfho, ze strukturnfho hlediska sloZitého fenolického antioxidantu,
a fosfitu, je moZné nahradit trojélennym stabiliza®nim systémem, ktery je sloZen ze dvou feno-
lickgch antioxidantd a fosfitu Mechanismus stabilizace téchto terndrnich systémd spodivé
na synergismu adduktd typu -OH ..... P T , tedy litek, které vytvareiji intermolekulérn{ vodiko-
vé mistky mezi fenolickou a fosfitovou sloZkou stabiliza&nfiho systému. Tyto addukty jsou schop-
ny vytvé¥et za zvySenych zpracovatelskych teplot synergetické efekty, které jsou svou intenzitou
tak vyznamné, Ze mohou konkurovat v Uinnosti bindrnim stabilizaénfm soustavém, tvo¥enym z vy-
sokomolekuldrnfiho fenolu a fosfitu.

Takovymi kombinacemi jsou nap¥. addukt 2,6-diterc.butyl-4-metylfenolu s tris-nonylfenyl-
fosfitem, ktery tvo¥{ jednu slofku stabilizadnfho systému, zatfmco druhd sloZka je tvo¥ena
adduktem vysokomolekuldrniho substituovaného fenolu a trisnonylfenylfosfitem.

Dobrého stabiliza&nfho G&inku se pfekvapivé dosdhne p¥i podstatné niZsich ndkladech zacho-
vanim nédsledujiciho technologického postupu.

% pra¥kového linedrnfho kopolymeru etylenu s butylenem nebo propylenem a 2 typl fenolic-
kych antioxidantd se p¥ipravi nejprve préSkovy stabilizadni koncentrédt, ktery se dévkuje
v p¥edepsaném poméru do préSkového linedrnfho kopolymeru etylenu s butylenem nebo propylenem.
Do této smé&si se v posledni f4zi pfed hnétidem nast¥ikuje kapalny trisnonylfenylfosfit, vy-
slednd sm&s se podrobi extrusi a granuluje, vyrobeny granul&t obsahuje potom 2 typy addukti,
volné fenoly, fosfit a oxida&ni produkty vSech 3 primdrnich komponent. P¥i experimentech pro-
vad&nych s riznymi koncentra&nimi poméry téchto 3 sloZek se ukdzalo, Ze optimdlnich vysledkt
se dosahuje, pohybujfi-li se koncentrace primdrnich produktl 2,6-diterc.butyl-4-metylfenol:vy-
sokomolekuldrni fenol:fosfit v rozmezi koncentra®nich pom&rh (1 a% 4):(1 aZ 2,5):(2 a% 6)
hmotnostné&. Vyrobeny granuldt se v dal8{ f&Zi zpracovdvd napf. vyfukovdnim na mikroténové
félie v tloudtce 0,005 mm, na folie tlouitky 0,030 aZ 0,050 mm, které se v dal8{ fdzi zpraco-
véni{ Ye¥ou na p&sky, které se tkajl na tryskovych stavech. Vedle zpracovdni na félie je velmi
rozii¥end vyroba velkoobjemovych nédob vyfukovdnim a to tak, ¥e vyrobeny granulit se mis{
s riznymi zpracovatelskymi pfisadami a napf. na lince Voith-Fischer je zpracovdvédn na kanystry,
sudy, konve a jiné duté pfedméty.

P¥i experimentech provdddnych s rdznymi koncentraénimi pomé&ry citovaného terndrniho systé-
mu se ukdzalo, %e optimdlnich vysledkld z technologického i ekonomického hlediska se dosahuje,
pohybuj{-1i se koncentrace primdrnich produktd 2,6-diterc.butyl-4-metylfenol:vysokomolekuldr-
n{ fenol:fosfit v rozmez{ koncentradnich pom&rd (1 a% 4):(1 a% (2,5):(2 aZ 6).

’ . \

Vyndlez osvétl{ ndsledujfci p¥fklady. Procenta, uvedend v p¥fkladech jsou hmotnostnf,
neni-1i uvedeno jinak.

PouZitd aditiva

1. 2,6-diterc.butyl~4-metylfenol (ANTIOXIDANT 4K},

2. tetrakis Dnetylen-J—(3',5'—diterc.butyl—4’—hydroxyfenylpropionétn -metan (IRGANOX
1 010},

3. oktadecylester kyseliny b;ka-(3',5'-diterc.butyl—4'-hydroxyfeny1)propionové (IRGANOX
1 076),

4. trisnonylfenylfosfit (IRGAFOS TNPP).

PouZité kopoiymery etylenu

Kopolymer A
Prdskovy line&rni kopolymer etylenu s butenem, obsahujicf 4,4 % moldrni butenovéwsloiky,
pfipraveny na nosiovych katalyzdtorech o indexu toku 0,62 g/10 min.
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Kopolymer B

Prdskovy lineérni kopolymer etylenu s butenem, obsahujfci 0,2 $ molirn{ butenové sloiky,
ptipraveny na nosiovfch katalyzdtorech o indexu toku 0,20 g/min.

"Kopolymer C

Prd¥kovy linedrni kopolymer etylenu s butenem, obsahujfci 0,001 % moldrn{ butenové sloZky,
pfipraveny na nosidov§ch katalyzdtozmech, index toku 0,01 g/10 min.

Kopolymer D

Préfkovy linedrn{ kopolymer etylenu s propylenem, obsahujfc{f 4,3 % moldrn{ propylenové
sloZky, pfipraven} na nosifovych katalyzétorech, index toku 0,58 g/10 min.

Kopolymer E

Préskovy linedrni kopolyme'r etylenu s propylenem, obsahujic{ 0,11 % moldrnich propylenové
slo¥ky, p¥ipraveny na -nosifovych katalyz&torech, index toku 0,41 g/10 min.

Kopolymer F

PréSkovy linedrn{ kopolymer etylenu s propylenem, obsahujici 0,001 % moldrn{ propylenové
sloZky, p¥ipraveny na nosidov§ch katalyz&torech, index toku 0,02 g/10 min.

Kopolymer G

Préskovy linedrn{ kopolymer etylenu s butenem, obsahujic{ 0,2 % moldrnfho butenové slo¥ky,
pEipraveny pomoci katalyzitorl Ziegler-Natta, vykazujic{ index toku 0,31 g/10 min.

Kopolymer H

Préskovy linedrn{ kopolymer etylenu s propylenem, obsahujfc{ 0,1 % moldrn{ propylenové
slo¥ky, p¥ipraveny pomoci katalyz&torld Ziegler-Natta, vykazujfc{ index toku 0,48 g/10 min.

P¥{iklad 1

% préskového kopolymeru A a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven pra¥kovy koncentrit, ktery byl
v dals{ f4zi technologického procesu dévkovén do hlavnfho proudu pré¥kového kopolymeru A a
jako poslednf p¥isada byl kontinudln& d4vkovén do hlavnfho proudu préfkového kopolymeru A
dévkovacim Serpadlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve findln{ sm&si pr&Zkového kopolymeru A
p¥ed granulac{ &inil 0,1 % aditiva 1, 0,05 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extru-
sl a granulaci byl granulédt zpracovdn v za¥fzenf Viskosystém firmy Davo na £81ii tloudkky
0,015 mm. V prib&hu jednohodinového testu se neobjevily makrogely, nedoZlo k perforaci félie,
p¥i¢nd pevnost félie &inild 38,8 MPa, podélné pevnost 47,2 MPa, rézovd pevnost 51,2 g.

P¥iklad 2

Z prédfkového kopolymeru B a aditiv 1 a 2 byl pfipraven pr&¥kovy koncentrit, ktery byl
v dal¥{ fézi technologického procesu ddvkovén do hlavniho proudn préd¥kového kopolymeru B'a
jako posledni p¥fsada byl kontinudln& ddvkovédn do hlavnfho proudu praZkového polymeru A d&v-
kovacim &erpadlem stabilizétor 4. Obsah aditiv ve findlnf sm&si préZkového kopolymeru A p¥ed
granulac{ &inil 0,1 % aditiva 1, 0,05 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provédené extruzi
a granulaci byl granuldt zpracovdn v zaffzenf Viskosystém firmy Davo na £61ii tloudfky 0,015 mm.
V prib&hu jednéhodinového testu se neobjevily makrogely, nedo3lo k perforaci fdlie, p¥{¥nd
pevnost félie &inila 39,1 MPa, podéln& pevnost 46,1 MPa, rdzové pevnost 50,08 g.
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P¥f{fklaad 3

% prd&kového kopolymeru C a aditiv 1 a 3 byl p¥ipraven pr&Skovy koncentrét, ktery byl
v dal¥f fdzi technologického procesu dédvkovdn do hlavniho proudu préfkového kopolymeru C a
jako poslednf pfisada byl kontinu&lné& ddvkovdn do hlavniho proudu prédZkového kopolymeru C
ddvkovacim Cerpadlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve findlnf sm&si pr&Skového kopolymeru C
pfed granulac{ &inil 0,15 % aditiva 1, 0,05 % aditiva 3 a 0,3 % aditiva 4. Po provedené ex-
truzi a granulaci byl granulédt zpracovdn vyfukovdnim na 50litrové sudy na lince Voith-Fischer.
V¢roba neinila poti%e, v pri¥ezu 50litrového sudu byla zji¥téna homogenni tloustka, sud vyka-
zoval pfedepsanou hmotnost, paddové zkoulka prokidzala dobré mechanické vlastnosti vyrobku.

P¥ fk1lad 4

Z prd$kového kopolymeru D a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven préfkovy koncentrit, ktery byl .
v dal3{i f4zi technologického procesu ddvkovén do hlavnfho proudu prd$kového kopolymeru D a
jako posledni p¥isada bylo kontinudln& ddvkovdno do hlavniho proudu pré3kového kopolymeru D
davkovacim 8erpadlem aditivum 4. Obsah aditiv ve findlni sm&si prdskového kopolymeru D p¥ed
granulac{ &inil 0,2 % aditiva 1, 0,12 % aditiva 2 a 0,3 % aditiva 4. Po provedené extrusi
a granulaci byl granuldt zpracovdn vyfukovdnim na dlouZenou £6lii tlou3fky 0,40 mm v za¥izeni
firmy Lenzing. V prib&hu pé&tihodinového testu nedo$lo k pFetrZenf félie.

P¥{klad 5

Z préd¥kového kopolymeru E a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven préZkovy koncentrdt, ktery byl
v dald{ f&zi technologického procesu ddvkovén do hlavniho proudu préSkového kopolymeru E a
jako posledni p¥isada bylo kontinudln& davkovdno do hlavniho proudu préSkového kopolymeru E
ddvkovacim Serpadlem aditivum 4. Obsah aditiv ve findlnf smési prédskového kopolymeru E pfed
granulac{ &inil 0,1 % aditiva 1, 0,07 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extrusi
a granulaci byl granuldt zpracovdn vyfukovdnim na dloufenou £61ii tloudtky 0,041 mm v za¥{-
zeni firmy Lenzing. V prib&hu p&tihodinového testu nedoflo k pfetrZeni félie.

P¥ifiklad 6

2 préskového kopolymeru F a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven préSkovy koncentrdt, ktery byl
v dal¥f f4zi ' technologického procesu divkovdn do hlavniho proudu prédZkového kopolymeru F
a jako poslednf p¥fsada byl kontinudln& ddvkovén do hlavniho proudu pré8kového kopolymeru F
divkovacim &erpadlem stabilizétor 4. Obsah aditiv ve fin4ln{ sm&si préfkového kopolymeru F
pfed granulacf &inil 0,15 8 aditiva 1, 0,05 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extru-
zi a granulaci byl granuldt zpracovdn vyfukovénim na 50litrové sudy na lince Voith-Fischer.
V¢roba neinila poti¥e, v pri¥ezu 50litrového sudubyla zji¥téna homogenni tloustka, sud vyka-
zoval pfedepsanou hmotnost, padovd zkouska prokédzala dobré mechanické vlastnosti vyrobku.

P¥riklad 7

2 préSkového kopolymeru A a aditiva 1 byl p¥ipraven préSkovy koncentrét, ktery byl v dal-
%{ f4z1i technologického procesu ddvkovan do hlavniho proudu pré3kového kopolymeru A a jako
posledni p¥isada byl kontinudln& divkovén do hlavniho proudu prdZkového kopolymeru A davkovacim
Serpadlem stabiliz&tor 4. Koncentrace aditiv v kopolymeru pfed granulac{ &inila 0,2 % aditiva
1 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extruzi a granulaci byl granulét zpracovén v za¥izenf Visko-
systém firmy Davo. V prib¥hu jednohodinového testu bylo mo%né vyrobit minimdlni tloustku £f6lise
0,050 mm, doSlo ke 4 p¥etrhim félie a 15 perforacim. FGlie vykazovala mlécny zékal a znafnou
k¥ehkost.
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P¥f{f{klad 8

2 pré&kového kopolymeru G a aditiva 1 a 2 byl pfipraven prédkovy koncentrdt, kter§y byl
v dal8{ fdzi zpracovatelského procesu dévkovén do hlavniho proudu prédSkového kopolymeru G
a jako poslednf p¥fsada byl kontinudlné& ddvkovdn do hlavniho proudu prédSkového kopolymeru G
d4vkovacim Cerpadlem stabilizdtor 4. Koncentrace aditiv v kopolymeru p¥ed granulaci &inila
0,1 % aditiva 1, 0,1 % aditiva 2 a 0,1 % aditiva 4. Po provedéné extruzi a granulaci byl granu-
14t zpracovdn v zafizenf Viskosystém firmy Davo. V prib&hu jednohodinového testu bylo moZné
vyrobit minim&lnf tlous¥ku félie 0,045 mm, do3lo ke 3 p¥etrhim a 12 perforacim félie, kterd
vykazovala velmi nizké parametry mechanickych vlastnosti.

P¥iklad 9

2 prd8kového kopolymeru H a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven pré&Skovy koncentrat, ktery byl
v dal3{ f&zi technologického procesu ddvkovédn do hlavniho proudu prédSkového kopolymeru H a
jako posledni p¥fsada bylo kontinudlné& davkovdno do hlavniho proudu kopolymeru H ddvkovacim
&erpadlem aditivum 4. Obsah aditiv ve findln{ sm&si p¥ed granulaci kopolymeru H &inil 0,1 §&
aditiva 1, 0,1 % aditiva 2 a 0,1 % aditiva 4. Po provedené extruzi a granulaci byl granuldt
zpracovadn vyfukovdnim na dlouZenou £56lii tlou¥tky 0,039 mm. V prib&hu testu dochdzelo k.pras-
k&n{ félie p¥i dlou¥eni. ’

PREDMET VYNALEZU
Kopolymery etylenu s propylenem nebo butylenem, vyrobené na nosilovych katalyz&torech,
obsahujicf 0,001 aZ 5 % moldrnfch butylenové nebo propylenové sloZky, a majfc{ index toku
0,01 aZ 0,60 g/10 min, vyznadené tim, %e obsahujf 0,05 aZ 0,2 % hmotnostni 2,6-~diterc.butyl-
-4-metylfenolu, 0,05 a%Z 0,12 % hmotnostni tetrakisEpetylen—3—(3',5'-diterc.butyl—4‘-hydroxy-
fenyl-propioné@]metanu nebo oktadecylesteru kyseliny beta-(3",5 -diterc.butyl~4 -hydroxyfenyl)-
propionové a 0,1 a¥ 0,3 % hmotnostni trisnonylfenylfosfitu. '
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