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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby kopoly-
mert propylenu pomoci aktivovaného kata-
lyzatoru. Zejména se vyndlez tykd zplisobu
vyroby krystalickych kopolymerli sklédaji-
cich se ze tfi nebo vice monomernich slo-
Zek, kde je propylen hlavni sloZkou. Zv14s8ts
se vynéalez tyka zpfisobu vyroby krystalic-
kych kopolymeril o sloZeni 80 aZ 98 % pro-
pylenu, 0,5 aZz 5 % ethylenu a 1 aZ% 15 % al-
fa-olefinu se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy.

Kopeolymery ziskané touto vyrobni meto-
dou jsou vhodné pro vyrobu f6lii odolnych
viti chladu, jako jsou obalové félie pro po-
uZiti v zimnim obdobi nebo pro zmrazené vy-
robky, f6lie, které jsou svafovatelné pii niz-
kych teplotdch, teplem smrstitelné félie, vy-
soce prihledné fo6lie, listy nebo vicevrstvé
vrstvy pro tvarovani vyfukovanim a tak po-
dobné.

Technika tvarovani polypropylenu na f6-
lie, desky a podobné vyrobky je dobie zna-
ma. PFi tomto tvarovdni v8ak existuje poZa-
davek vyrdb&t polypropylen, ktery ma lepsi
praktické fyzikdlni vlastnosti poti¥ebné pro
vySe uvedené tvarované produkty, jako je
rdazova houZevnatost pii nizké teplot8, vza-
jemna svarovatelnost teplem pii srovnatel-
né nizkych teplotdach, o niZ se zde déle bude
psat jako o nizkoteplotni tepelné svaritel-
nosti, smrstitelnosti teplem v dob& zpraco-
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vani napnutych [6lif, o niZ zde bude déle
psdno jako 0 tepelné smrStitelnosti, atd.

Pro tento Ufel je GCinny a pfitom prak-
ticky pouZivany takovy zpiisob, pfi némZ se
malé mnoZstvi kopolymerovatelné slozky ji-
né neZ propylen, o niZ se zde ddle bude psat
jako 0 komonomeru, prfedem misi s velkym
mnoZstvim propylenu po piiméfenou dobu a
v pfiméFeném mnoZstvi, nale? ndsleduje ko-
polymerace, kterou se ziskajl kopolymery
propylenu, které maji vySe uvedené praktic-
ké fyzikalni vlastnosti lep3i neZ homopoly-
propylen.

Takovéto zlepSeni zpracovatelskych vlast-
nosti polypropylenu v souhlase s vy3e zmi-
nénou kopolymeratni metodou je v3ak stdle
problémem. Napriklad v p¥ipadd smési ethy-
lenu a propylenu (dvousloZzkovy systém mo-
nomert) nepravidelny kopolymer ziskany
zplisobem, pii némZ se malé mnoZstvi ethy-
lenu jako komonomeru predem smicha s pro-
pylenem a provede se polymerace, se zvy-
Senim obsahu ethylenu ve vysledném kopoly-
meru, pruhlednost a houZevnatost vytvaro-
vaného produktu pFipraveného z kopolyme-
ru se znatelné suniZi; oteviraci vlastnost vy-
robku tvaru pytle pripraveného z vySe uve-
dené tvarované folie (kterd zde bude ddle
pouze nazyvdna jako oteviraci vlastnost] se
zhor3uje.
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Oteviraci vlastnost se uplatiiuje v tom pii-
padg, kdyZ se z f6lie vyrobi pytel a ma se
do n&ho vloZit néjaky materidl. Pak je ddle-
Zité, zda se pytel snadno otevird, a na snad-
nost otevirdni pytle lze usuzovat z naméfe-
nych hodnot oteviraci vlastnosti; a mnoZstvi
rozpustného (ataktického) polymeru (nema-
jiciho vyuZiti jako plastickd hmota), vytvo-
Feného pii pripravé uvedeného nahodilého
polymeru, zna&né vzroste.

Tedy pokus zlepSit vySe uvedené riizné
zpracovatelské fyzikdlni vlastnosti mepravi-
delnou kopolymeraci dvousloZkového mono-
merniho systému mé omezeni, pokud jde
o fyzik4lni vlastnosti vysledného polymeru,
stejné jako vytéZku polymeru.

D4le napfiklad v pFipadé& zplsobu vyroby
kopolymeru t¥isloZkového monomerniho sy-
stému obsahujiciho ethylen, propylen a al-
fa-olefin (jak je uvedeno v japonském zve-
Fejilovacim spisu & 35487/1973) vysledny
polymer je lepSi z hlediska sniZeni obsahu
rozpustného polymeru ve vztahu k vytéZku
polymeru a v propustnosti, kterd je jednou
ze zpracovatelskych fyzikadlnich vlastnosti

polymeru, atd. Ov8em mnoZstvi rozpustného

polymeru jako vedlej§tho produktu je stile
jestg vysoké, moZnd vlivem skutefnosti, Ze
katalyzator, ktery se pouZivd, je obvykly ka-
talyzator systému Ziegler-Natta.

Déale pokud jde o polymer tifisloZkového

monomerniho systému, ktery se ziska vy3e
uvedenym vyrobnim postupem, nizkoteplot-
ni rdzova houZevnatost a oteviraci vlastnost,
které jsou praktickymi fyzikalnimi vlastnost-
mi jinymi, neZ vySe uvedend prihlednost,
jsou nedostatetné a dale obvyklé fyzikalni
vlastnosti, jako je pevnost, Youngiv modul
atd., jsou také nedostateCné.

ReZeni v§se uvedeného problému je zejmé-
na nutné vzhledem k soutasnému trendu
spotfebitelského poZadavku usmérnéného
postupné na vys§i t¥idy tvarovanych vyrob-
kit z polypropylenu [zv14sté vySe uvedenych
£61ii majicich lep3i provedeni a lep3i fyzi-
kalni vlastnosti) a v souhlase s tim je nyni
standard hodnoceni souboru takovychto tva-
rovanych vyrobkl zpracovateli velmi p¥isny.

Konkrétingji, jestliZe jedna z fyzikdlnich
vlastnosti vyrobkii z propylenu je lepsi, ale
jind fyzikdlni vlastnost je hor3i vigi ostat-
nim ma primérné trovni, celkové vyhodno-
ceni produktu je zaloZeno na uvedené horsi
fyzikalni vlastnosti. Tedy, i kdyZ se dosdhlo
zlepSeni v jedné nebo dvou praktickych fyzi-
kélnich vlastnostech, jiné praktické nebo ob-
vyklé fyzikalni vlastnosti se nemohou vy-
znamné zhorsit. Pro hladké a ekonomické
provedeni polymerace propylenu je nutné
vét8i sniZeni mnoZstvi rozpustného polyme-
ru jako vedlejdiho produktu, neZ tomu bylo
dfive,

Aby se vyfedil vySe uvedeny technicky
problém, vynélezci jiZ d¥ive navrhovali zpi-
sob vyroby kopolymeru z t¥isloZkového mo-
nomerniho systému skladajictho se z ethy-
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lenu, propylenu a dalfiho alfa-olefinu se 4
nebo vice uhlikovymi atomy.

Po usilovnych studiich o co nejvétsi zlep-
geni diFivéjsiho zphsobu vynélezci zjistili, Ze
kopolymer vicesloZkového systému, ktery ma
lepsi fyzikdlni vlastnosti, neZ jsou fyzikalni
vlastnosti kopolymeru ziskaného d¥ivéjSim
zplisohem, se mtZe ziskat volbou pouZitého
katalyzétoru, aktivaci katalyzdtoru pred ko-
polymeraci vymezenim d&vkovani ethylenu
v dob& kopolymerace a uréenim podilu slo-
7ek vysledného kopolymeru vicesloZkového
systému a soufasné podilu rozpustného po-
lymeru, jehoZ obsah se miiZe dédle sniZit.

Jak je zFejmé z vySe uvedeného popisu,
prvioim cilem tohoto vynédlezu je p¥iprava
kopolymeru z vicesloZkového systému obsa-
hujictho propylen jako hlavni sloZku a lep-
81 celkové fyzikalni vlastnosti, neZ jsou tyto
vlastnosti u zndmych kopolymerd, a zpésob
vyroby tohoto kopolymeru.

Druhym cilem tohoto vyndlezu je vytvoFe-
ni zpisobu pro aktivaci katalyzédtoru, ktery
se mé pouZit pfi kopolymeraci vySe zming-
nym vyrobnim postupem, pied kopolyme-
raci.

Dile tfetim cilem vyndlezu je vytvoPeni
zplsobu pro znatelné sniZeni mnoZstvi vy-
tvoieného rozpustného polymeru p¥i vyrobé
kopolymeru. T&chto cilii se dosdhne zpfliso-
bem vyroby krystalického kopolymeru o slo-
Zeni 80 aZ 98 % propylenu, 0,5 aZ 5.0 %
ethylenu a 1 a¥ 15 04 alfa-olefinu se 4 aZ
12 uhlikovymi atomy, jehoZ podstata spodi-
véd v tom, Ze se {a) smisi kompozice chlori-
du titanitého ziskand smisenim a rozméing-
nim chloridu titanitého s reakénim produk-
tem smési chloridu titani¢itého s etherem
v poméru 1:0,001 az 1:0,3, pfi¢emZ chlo-
rid titanity se ziskad zredukovadnim chloridu
titaniitého kovovym hlinikem, popfipadé
daldim rozmdlndnim vysledného reduk&niho
produktu, dialkylaluminiumhalogenid, elek-
trondonorova slouenina vybrand ze skupi-
ny zahrnujici alifatické monoethery, alifa-
tické glykolethery, estery alifatickych nebo
aromatickych kyselin, alifatické nebo alkyl-
aryl primérni, sekunddrni nebo tercidrni
aminy, alifatické nebo alkylarylthioethery,
trialkyl- nebo triarylfosfiny a trialkylfosfo-
ritany, a inertni rozpoustédlo, prifemZ smé-
ovaci pomér dialkylaluminiumhalogenidu
je 0,02 aZ 10 dild, elektrondonorové sloule-
niny 0,001 a% 0,5 dilu a rozpou$tédla 10 aZ
200 dild, vSe vztaZeno na 1 dil kompozice
chloridu titanitého, (b) do vysledného roz-
toku katalyzdatoru se piivddi propylen pii
teplot& 10 — 50°C v nepiitomnosti vodiku
rychlosti davkovédni v hmotnostnim poméru
0,02 — 1/hmotnost kompozice chloridu tita-
nitého/h v celkovém mnoZstvi odpovidajicim
hmotnostnimu pomé&ru 0,5 — 5,0/hmotnost
kompozice chloridu titanitého a v rozmezl
tlaku atmosférického aZ 1,01 MPa, (c) a do
takto aktivovaného roztoku katalyzatoru se
privadi, soufasné a kontinudlné, propylen a
alfa-olefin se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy, a
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ethylen v ¢asovém intervalu 5 aZ 60 minud,
v mnoZstvi v rozmezi 1 aZ 10 hmotnostnich
% ethylenu, 72 aZ 97 hmotnostnich % pro-
pylenu a 2 aZ 18 hmotnostnich % alfa-ole-
finu, vztaZeno na hmotnost vSech pouZitych
alfa-olefin@i. Vyhodné se pouZity ethylen p¥i-
vddi do plynné faze uvnitf polymeraclniho
zaFizeni pouZivaného pro kopolymeraci.
Déle bude vyndlez popsén podrobné.

pfi kopolymeraénim zplisobu tohoto
vyndlezu pred kopolymeraci:

Vy8e uvedeny chlorid titanity (ziskany re-
dukci TiCl4 kovovym hlinikem nebo dalSim
rozmélnénim vysledného reakénfho produk-
tu), ktery se mé pouZit v roztoku katalyza-
toru, patfi do skupiny chloridd titanitych a
odpovida tém, které se ziskajl redukci TiCl4
kovovym hlinikem a pak se odstrani p¥eby-
teCny TiCly, to je tzv. A-typu, nebo rozmél-
nénim produktuy, tzv. AA typu.

Vyse uvedeny reakéni produkt smési TiCls
s etherem patii do skupiny reakénich pro-
dukt@l ziskanych reakci TiCls s etherem, na-
pfiklad pri teploté mistnosti a za atmosfé-
rického tlaku. PouZity ether je ze skupiny
organickych sloufenin {zejména uhlovodi-
ki), které maji jednu nebo vice etherickych
vazeb v molekule. Jako ethery se uvadéji
napiiklad diethylether, n-butylether, n-pro-
pylether, isobutylethyl, methylbutylether,
amylether, tetrahydrofuran, dioxan, di-
ethylenglykoldimethylether atd.

Pokud jde o miseni a rozméliiovani chlo-
ridu titanitého spolen& s vySe uvedenym
reakénim produktem, mohou se pouZit ob-
vykla zafizeni, napriklad kulovy mlyn, vib-
rani mlyn, sloupcovy mlyn, okruZni mlyn,
narazovy mlyn atd.

Doba rozmélitovani je alespoii n&kolik ho-
din. Teplota pfi rozmélilovani je od teploty
mistnosti do 200 °C. Pomér pouZitych mnoZ-
stvi chloridu titanitého k reak&nimu pro-
duktu smési chloridu titani€itého s etherem
je 1:0,001 aZ 0,3.

Pokud jde o dialkylaluminiumhalogenid,
ktery se méa smisit s kompozici chloridu ti-
tanitého ziskanou vySe uvedenym misenim
a rozméliovanim, mé obecny vzorec AlR2X,
kde X je halogen. Napiiklad, pokud jde o
R, miiZe se uvést ethyl, isobutyl atd., a po-
kud jde 0 X, 1ze uvést chlor, jod atd. Mohou
se pouZit jejich sm&si. MliZe se také pouZzit
sloutenina obecného vzorce AlRiR2X.

Pokud jde o elektrondonorovou slouceni-
nu, kterd se ma také plimisit, 1ze uvést kys-
lik obsahujici organické slouleniny, jako
jsou alifatické monoethery s 2 aZ 10 uhliko-
vymi atomy, alifatické glykolethery s 2 aZ
20 ublikovymi atomy, napriklad diethylen-
glykoldimethylether, tetraethylenglykoldi-
ethylether, alifatické nebo aromatické este-
ry karboxylovych kyselin, napiikiad ethyl-
acetat, butylacetdt, methylbenzoét;

organické sloufeniny obsahujici dusik, ja-

8

ko jsou alifatické nebo alkylarylové, primér-
ni, sekundarni nebo tercidrni aminy s dvé-
ma aZ 20 uhlikovymi atomy (ale v pFipadé&
tercidrnich amind se 3 nebo vice uhlikovymi
atomy); ‘
organické sloueniny obsahujici siru, jako
jsou alifatické nebo alkylarylové thioethery
s 2 aZ 20 uhlikovymi atomy a sirouhlik;
organické sloufeniny obsahujici fosfor,
jako jsou trialkylfosfiny nebo trialkylfosfiny
se 3 aZ 21 uhlikovymi atomy a trialkylfos-
foritany se 3 aZ 21 uwhlikovymi atomy.

Zejména diethylenglykoldimethylether,
tetraethylenglykoldiethylether atd. mezi
slougeninami obsahujicimi kyslik jsou vhod-
né z hlediska uGfinnosti. Pokud jde o vySe
uvedené inertni rozpoustddlo, které se mé
pouZit, Ize uvést kapalné uhlovodiky, jako
jsou alifatické slouCeniny, nap¥iklad n-he-
xan, n-heptan, a aromatické sloufeniny, na-
pfiklad benzen a toluen.

Pofadi smé&Sovani a smésovaci podily téch-
to sloudenin vySe uvedenych sioZek odpovi-
daji obvyklym postuplim; mnoZstvi pouZité-
ho dialkylaluminiumhalogenidu je v rozme-
zi 0,02 — 10 dild, vyhodnd 0,1 aZz 2 dily,
vztaZzeno na 1 dil kompozice chloridu tita-
nitého, a mnoZstvi pouZité elektrondonorové
sloufeniny je v rozmezi 0,001 — 0,5 dily,
vyhodné 0,003 — 0,2 dilu, vztaZeno na kom-
pozici chloridu titanitého.

Pokud jde o mnoZstvi inertniho rozpous-
tédia, dava se prednost tomu, aby bylo roz-
poustédlo pouZito ve vétdsim mnoZstvi, neZ
je celkové mnoZstvi sloZek katalyzatoru, ob-
vykle se pouZije 10- aZ 200ndsobek hmot-
nosti tuhych latek.

SméSovaci pofadi nemd Zadné zvlaSini
omezeni, ale obvykle se pouZiva postup, pfi
némZ se kazdé slozka priddvad k rozpouSts-
dlu a misi se s nim v libovolném pofadi.

Dale, pokud jde o vy3e uvedeny stupeii
(b} (zpracovani roztcku katalyzatoru pro-
pylenem), dané mnoZstvi propylenu se ab-
sorbuje do roztoku katalyzadtoru ziskaného
ve stupni (a) p¥i teploté roztoku 10 aZ 50 °C,
rychlosti davkovdni v hmotnostnim pomé-
ru 0,02 aZ l/hmotnost kompozice chloridu
titanitého/hodinu a za atmosférického tlaku
aZ za tlaku 1,01 MPa.

JestliZe je teplota roztoku niZsi neZ 10 °C,
je absorpéni rychlost mald, zatimco jestliZe
prekroti 50°C, stane se ufinnost zpracova-
ni propylenem mala.

Tedy teploty vné vySe uvedeného rozmezi
jsou neZéddouci. Toto lze také aplikovat na
pripady, kdy pfivodni rychlost a tlak propy-
lenu jsou vné vySe uvedenych odpovidaji-
cich intervalil. Déale, pokud jde o celkové
mnoZstvi dadvkovaného propylenu, je vyhod-
ny hmotnosini pomér 0,5 aZ 5,0/hmotnost
kompozice chloridu titanitého.

Vné tohoto intervalu se nemiZe ziskat Zé-
douci vysledek (malé mnoZstvi vytvofeného
rozpustného polymeru a kopolymerdt vice-
sloZkového systému s lep3imi fyzikalnimi

i
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vlastnostmi) p¥i kopolymeraci po aktivaci
katalyzatoru.

PFi tomto zpracovani polypropylenem, pro
-Fizeni polymeracni rychlosti nebo moleku-
lové hmotnosti vysledného velmi malého
mnoZstvi polypropylenu, neni vyhodné po-
uZivat vodik,

JestliZe je alespoil jedna z teplot pii zpra-
covani niZ8f neZ 10°C a pifvodni rychlost
propylenu piesdhne jedenkrat hmotnostnd/
/hmotnost kompozice chloridu titanitého za
hodinu, vyltvofi se polypropylen se znaléné
vysokou molekulovou hmotnosti a kdyZ se
takovyto polypropylen smichd s produktem
kopolymeru vicesloZkového systému ziska-
ného kopolymeraci provedenou po aktivaci
katalyzatoru, tavitelnost vysledného produk-
tu je horsi a vytvdreji se nerozpustné kous-
ky.

Z vy3e uvedeného diivodu je nutné prova-
dét aktivaci katalyzdtoru pred kopolymera-
c¢i v podstaté v nep¥itomnosti vodiku. Ter-
miny ,,v podstatd v nepfitomnosti vodiku*
odpovidajl mnoZstvi vodiku 1 objemového
procenta nebo méné, vyhodn& 0,1 % nebo
méné a nejlépe 0. Podstatnd piitomnost vo-
diku je neZddouci, protoZe se neprojevi adi-
nek brzdéni mnoZstvi rozpustného polymeru,
ktery se vytvoli, coZ je jeden z ufinkil toho-
to vyndlezu. '

Roztok katalyzdtoru bezprostfednd po ak-
tivaci se miZe pouZit pro vyrobu kopolyme-
ru vicesloZkového systému tohoto vynalezu.
V jiném plipadé se miiZe uskladnit v atmo-
sféfe inertniho plynu pi#i teploté 50 °C nebo
niz8i, vyhodné pii teplotd mistnosti nebo
niz8i po dobu n#kolika dni aZ n&kolika ty-
dntlt bez jakéhokoli znatelného sniZeni poly-
meracni Gcinnosti.

Dédle bude popsdn zpGsob kopolymerace
ethylenu, propylenu a alfa-olefinu se 4 aZ 12
‘vhlikovymi atomy (kteryZto zpisob bude d4-
le oznacovan jako kopolymerace podle to-
hoto vynélezu)} za pouZiti aktivovaného ka-
talyzatoru pred kopolymeraci, jak bylo vise
uvedeno (kteryzto katalyzator bude oznato-
véan jako aktivovany roztok podle tohoto vy-
nalezu), a kopolymer vicesloZkového systé-
mu vytvofeny v souhlase s kopolymeradnim
zplisobem a majici slo¥eni v hmotnostnim
poméru 80 aZ 93 hmotnostnich % propylenu,
0,5 az 5 % ethylenu a 1 aZ 15 % alfa-olefinu
se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy.

PFi zplisobu kopolymerace podle tohoto
vynéalezu ethylen, propylen a dalsi alfa-ole-
fin se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy se davkuji
do roztoku ziskaného zied&nim roztoku ak-
tivovaného katalyzdtoru tohoto vynalezu po-
moci inertniho rozpoust&dla, ddle popsanym
zpisobem, najednou, jedna sloZka po druhé
nebo preruSovang nebo kontinudlng do
smési.

Pokud jde o uvedené inertni rozpoustddlo,
mohou se pouZit alifatické nasycené uhlo-
vaodiky, jako je propan, butan, pentan, he-
xan, heptan atd. Ddle propylen sam 0 sob,
ktery je daleZitou polymerovatelnou sloZkou

pro tzv. bezrozpoust&dlovy polymeradéni zpi-
sob nebo polymera&ni zplsob v plynné fazi,
se miZe také pouZit jako rozpoustddlo pro
zfedéni aktivovaného roztoku katalyzdtoru
tohoto vynalezu.

Pokud jde o teplotu polymerace kopoly-
mevradniho zplsobu tohoto vynélezu, je vy-
hodny rozsah 50 aZ 75 °C. JestliZe je teplota
1niZ8f nez 50 °C, polymeradni rychlost je men-
S a ulinnost odstraiiovani reakéniho tepla
v polymeratni nddob& je niZ§i a tudiZ jsou
tyto niZ8i teploty neekonomické, zatimco
kdyZ teplota prFekro&i 75°C, podil mnoZstvi
rozpustného polymeru vzroste a tudiZ jsou
tyto vySSi teploty také neZddouci.

Pokud jde o tlak pfi polymeraci, neni zde
Zadné zvlaStni omezeni, ale oblast 0,49 a¥
3,92 MPa, kterd se pouZivd p¥i obvyklé niz-
kotlaké polymeraci olefind, je vyhodnd pro
provoz. -

Pokud jde o polymeraéni zplisob, 1ze Fici,
Ze polymerace se miiZe provadst pretrZitd
neho nepfetrZits.

‘Kopolymeragni zplisob tohoto vynédlezu se
miZe provddét v piftomnosti vodiku. Zvy-
Senim mnoZstvi pfitomného vodiku se mo-
lekulovd hmotnost kopolymeru vicesloZkové-
ho systému tohoto vyndlezu mdaZe sniZit. P¥i-
tomnost malého mnoZstvi vodiku méa také
uginek na zvySen{ kopolymera&ni rychlosti.

Podil sloZek kopolymeru vicesloZkového sy-
stému tohoto vyndlezu se miZe udrZovat v
daném sloZeni udrZovdnim poméru sloZek
monomerli pFivddénych k polymeraci, pro-
pylenu jako hlavni sloZky, dalSiho alfa-cle-
finu se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy jako ve-
dlejsi sloZky a ethylenu jako vedlej$i sloZ-
ky, v pevném rozmez{ b&hem prib&hu poly-
merace. '

Propylen jako bhlavni sloZka neboli sloZka
s nejvyS8im obsahem se miZe udrZovat pod
neménnym tlakem nebo vy$$im tlakem ne-
bo se miZe privadét neménnou rychlosti ba-
hem polymerace. Déale alfa-olefin se 4 aZ 12
uhlikovymi atomy jako vedlejdi sloZka se
vyhodné davkuje kontinudind. Je oviem ta-
ké mozZné privddét olefin pretrZitd v &aso-
vém intervalu v takové mife, Ze to neplisobi
Zadné prekdZky napliklad v fasovém inter-
valu 10 minut.

Pomér pouZitého mnoZstvi k mnoZstvi pro-
pylenu miiZe byt v oblasti uz8i v ur€ité mi-
Fe, neZ je oblast jeho hmotnostniho poméru
k propylenu v kopolymeru viceslozkového
systému, to jest (1 aZ 15} : (80 aZ 98), proto-
Ze Cast, kterd se ztrati jako rozpustny poly-
mer, je menSi v absolutnim mnoZstvi vlivem

- pouZiti katalyzdtoru tohoto vyndlezu.

VySe uvedené rozmezi je zkrdceno na
0,0102 aZ 0,188, jak je vypolteno déle:

(spodni hranice) 1/98
(horni hranice) 15/80

0,0102
0,188 .

i

Vezmou-li se v tivahu zm&ny ostatnich po-
lymeraénich podminek (zejména zplisob
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ddvkovani ethylenu) je vyhodné rozmezi 0,02
az 0,18.

Déle pokud jde o davkovéani ethylenu jako
vedlejsi slozky a o pomér pouZitého ethyle-
nu, kontinuadlni ddavkovani je neZadoucl na
rozdil od pt¥ipadu alfa-olefinu C4—Ci2 a
ethylen je ddvkovdn po Castech a preru$o-
vané v Casovém intervalu 5 aZ 60 minut.

V pfipadé kontinudlniho davkovani ethy-'

lenu se vyskytuje takovd tendence, Ze se
znatelné mnoZstvi ethylenu pfrevede na roz-
pustny polymer dokonce v pfipadé&, kdyZ se
ethylen stejnosmérné smisi s propylenem,
protoZe polymeralni rychlost ethylenu je
mnohem v&t§1 neZ polymeracCni rychlost pro-
pylenu a také ethylen je nachylny k vytva-
feni rozpustného kopolymeru.

V pripadé& preruSovaného ddvkovani ethy-
lenu, protoZe propylen je pfFitomen ve vel-
kém mnoZstvi, neni zde ¥4dné obava p¥i zpil-
sobu tohoto vyndlezu, Ze se vytvori homo-
polymer ethylenu nebo blokovy kopolymer
ethylenu, propylenu a alfa-olefinu se 4 aZ
12 uhlikovymi atomy.

OvS8em dokonce v prFipadé& preruSovaného
davkovani, kdyZ je ¢asovy interval krat$i neZ
5 minut, se nedosdhne fyzikdlnich vlastnosti,
které zvySuji ufinek dosahovany na kopoly-
meru vicesloZkového systému tohoto vyna-
lezu, nebo jsou tyto vlastnosti velice nedo-
statetné, zatimco kdyZ Casovy interval pfe-
sdhne 60 minut, mnoZstvi oddélené d{dasti
ddvkovaného ethylenu se zvysi a také pra-
hlednost vysledného kopolymeru se sniZi a
déile mnoZstvi vytvofeného rozpustného po-
lymeru se znalné zvysi. Takto se v daném
ohledu nemlZe dosdhnout cile tohoto vyna-
lezu.

Dale, i kdyZ se ethylen davkuje v ¢asovém
intervalu v rozmezi 5 aZ 60 minut p¥i zpli-
sobu tohoto vyndlezu, je nutné davkovat
ethylen do €asti plynné féze polymeraéni
nédoby. JestliZe je davkovdn do kapalné fa-
ze, pak se nesniZi rdzova houZevnatost pfi
stfedni a nizké teploté mezi praktickymi fy-
zikalnimi vlastnostmi kopolymeru vicesloZ-
kového systému tohoto wvyndlezu, ale vy-
znamné se sniZi prihlednost.

Pom&r mnoZstvi pouZitého ethylenu k
mnoZstvi propylenu miZe padnout do oblasti
uzsi v urcité mif'e, neZ je oblast jeho hmot-
nostniho poméru k propylenu v ziskaném
kopolymeru vicesloZkového systému, to jest
(0,5 az 5,0) : (80 aZ 98), protoZe Gast, kterd
se ztrati jako rozpustny polymer, je mensi
v absolutnim mnoZstvi vlivem pouZiti kata-
lyzatoru tohoto vyndlezu neZ v pripadé ko-
polymeru trisloZkového nebo vicesloZkového
systému pripravenych pomoci bé&Znych ka-
talyzatora.

Vyse uvedeny rozsah je znZen na 0,00510
az 0,0625, jak je vypofteno dale:

0,5/98
5 /80

0,00510
0,0625 .

‘(spodni hranice)
(horni hranice)

Iy

Vezme-li se v dvahu skutelnost, Ze se ja-

10

ko rozpustny polymer vytvoi¥{ kopolymer ma-
jicl ethylenovy obsah v poméru nskolikrate
vy88im, neZ je pomd&r mnoZstvi ethylenu k
davkovanému propylenu, je vyhodny rozsah
0,01 aZ 0,10.

Tedy, kdyZ se polymerace provadi vyde
uvedenym déavkovacim zplsobem za vyuZiti
smési monomert v rozmezi 1,0 aZ 10 hmot-
nostnich % ethylenu a 2 a# 18 hmot. 0} al-
fa-olefinu se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy, vzta-
Zeno na 100 dill propylenu, je moZné ziskat
kopolymer vicesloZkového systému tohoto
vynélezu o sloZeni 80 aZ 98 hmot. % propy-
lenu, 0,5 aZ 5,0 hmotnostnich % ethylenu a
1 aZ 15 hmot. % alfa-olefinu se 4 a¥ 12
uhlikovymi atory.

Pokud jde o alfa-olefin se 4 a% 12 uhliko-
vymi atomy, miiZe se pouZit napiiklad bu-
ten-1-, penten-1, hexen-1, hepten-1, okten-1,
nonen-1, dodeken-1 atd., ale zp@isob neni
omezen pouze na pouZitl téchto alfa-olefin,
nybrZz miZe se také pouZit dvou nebo vice
druht t8chto olefint ve smési.

S ohledem na kopolymer vicesloZkového
systému o sloZeni ve vySe uvedenych me-

pepvos

zich, pak jestliZe obsah ethylenu je niZ3i neZ

0,5 hmot. %, uddinek zvy3eni fyzikdlnich

vlastnosti kopolymeru je mensi, zatimco,
kdyZ prekrot€i 5 hmot. 0, pak mnoZstvi roz-
pustného polymeru jako vedlej§iho produk-
tu vzristd a také priihlednost, pevnost a
oteviraci vlastnost atd.,, coZ jsou vlastnosti
poZadované pro kopolymer, se sniZi.

Tedy hodnoty vné uvedeného intervalu
jsou neZadouci.

Déle, jestliZe obsah alfa-olefinu se 4 aZ 12
uhlikovymi atomy je niZ$i ne% 1 hmot. %,
vySe uvedeny uf€inek zvySeni fyzikalnich
vlastnosti . kopolymeru je men$i, zatimco
jestliZe prekro&i 18 hmot. %, nejen dosaho-
vané fyzikalni vlastnosti se zvl1ast& nezvysi,
ale také se vyskytuje tendence, Ze se sniZi
nizkoteplotni rdzovéd houZevnatost. Tak jsou
tyto hodnoty vné vySe uvedeného intervalu
také neZddouci.

Kopolymer vicesloZkového systému tohoto
vynalezu, vyrobeny, jak je vySe uvedeno, je,
jak je déale uvedeno v prikladech, nejen lep-
8 v praktickych fyzikalnich vlastnostech, a
to v prithlednosti, teplot8 svafitelnosti, smrs-
titelnosti a otviraci viastnosti atd., ale také
je vyhodny v dosahovanych hodnotdch fyzi-
kélnich vlastnosti Youngova modulu, bodu
tani atd.

Déle méa kopolymer takovy specificky rys,
Ze mnoZstvi rozpustného polymeru jako ve-
dlej§iho produktu je menSi, neZ mnoZstvi
rozpustného polymeru v odpovidajicim krys-
talickém kopolymeru ethylenu & propylenu
dvousloZkového systému.

Vynédlez bude déale objasnén pomoci na-
sledujicich neomezujicich p¥ikladli a srov-
névacich p¥ikladd.

Priklad 1

1. Reakce chloridu titanitého s reakénim
produktem TiCls s organickym etherem:



207451

11

100 g chloridu titanitého (AA) bylo zave-
deno do kulového mlyna o kapacitd 1 litru
s nerezivéjicimi ocelovymi koulemi (vélco-
vy rotaéni typ, 120 ot/min, obsahujici 80
ocelovych kouli o priméru 10 mm) a reakdé-
ni produkt, ziskany smisenim a zreagovdnim
5 g diethyletheru s 1,0 TiCl4 pifedtim, pii tep-

" loté mistnosti, byl také pfiddan do mlyna.
Mleti bylo provddéno pii teploté mistnosti
po dobu 15 hodin.

2. Priprava katalyzdtoru:

0,5 1 n-hexanu bylo pfivedeno do jedno-
litrového reaktoru a bylo k n&mu pfiddno
6,0 g diethylaluminiumchloridu, 5,0 g kom-
pozice chloridu titanitého, ziskaného vyse
uvedenym zpracovdnim, a 0,05 ml diethy-
lenglykoldimethyletheru.

Déle, zatimco vyslednd smés byla udrZo-
vdna pri vnitfni teploté 30°C za michéni,
byl pfivddén propylen a absorbovédn rych-
losti 3,0 g/h po dobu 2 hodin.

3. Polymeraéni reakce:

25 litrd n-hexanu bylo zavedeno do poly-
meratni nddoby o kapacit& 50 1 a potom by-
lo pFiddno celé mnoZstvi vySe uvedeného ka-
talyzatoru a 25 Nl vodiku. Smé&sny plyn pro-
pylenu s butenem-1 v hmotnostnim poméru
propylenu k butenu-1 9:1 byl kontinudlng
privadén do polymera&ni nddoby p¥i vnit¥ni
teplotd 60 °C tak, Ze se udrZoval tlak uvnitf
polymeratni nddoby na 10 kp/cm2.

Jinak byl pfivdd&n ethylen do &&sti plyn-
né fdze v polymeraéni nddob# v asovém in-
tervalu 30 minut, Sestkrat v ddvkovaci dobs
5 minut a v mno#stvi 16 g v ka¥dé dobs. K
obsahu polymeraéni nddoby pak bylo piidé-
no 5 1 methanolu v dob& 300 minut po za-
¢atku polymerace a zbyvajici monomery by-
ly vypuStény.

Teplote pak byla zvySena a¥ na 75°C a
michdni bylo provddéno po dobu 30 minut,
nateZ bylo pfiddno 10 litrd &i¥t&né vody a
déle bylo michdno po dobu 30 minut.

Vznikly materidl byl ponechén stét a spod-
ni %rstva MeOH—voda byla vypu$téna. K
horni vrstvé bylo pfiddno 10 1 vodného roz-
toku ohsahujiciho 5 g rozpudt¥ného hydroxi-
du sodného. Po 30minutovém michéni byla
vodni vrstva vypuSténa. Promyti a vypusténi
vodni vrstvy bylo opakovdno 10 1 vy&isténé
vody. Nakonec byl ziskdn préaSkovity poly-
mer pomoci odstfedivého separétoru a vysu-
3en, ¢imZ se ziskalo 5,1 g praskovitého ko-
polymeru. Déle byla vzata ¢dst kopolymeru
ziskaného odstfedivou separaci a pomoci
n-hexanu bylo zmé&feno mnoZstvi rozpusts-
ného polymeru obsaZeného v kopolymeru.
Bylo zji§téno, Ze bylo celkem vytvoFeno 0,11
kilogramu rozpustného polymeru.

Podminky polymerace a vysledky a na-
metené vysledky fyzikalnich vlastnosti jsou
souhrnné uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

12
P¥iklady 2—4

Byl opakovan priklad 1 s vyjimkou toho,
Ze pomér mnoZstvi ethylenu k ddvkovanému
butenu-1, éasovy interval ddvkovani ethyle-
nu, davkovaci doba ethylenu a polymera&ni
teploty byly zménény. Polymeradni podmin-
ky a vysledky jsou uvedeny v tabulkdch 1
a 2

Prfiklady 5—7

Byl opakovédn pfiklad 1 s vyjimkou toho,
Ze penten-1, hexen-1 a okten-1 byly nahra-
zeny za buten-1 jako alfa-olefin. Polymerac-
ni podminky a vysledky jsou uvedeny v ta-
bulkédch 1 a 2.

Srovnédvaci priklad 1

Byl opakovén priklad 1 s vyjimkou toho,
Ze chlorid titanity (AA) byl pouZit bez toho,
Ze by byl smichdn a rozemlet s reak&nim
produktem TiCl4 s etherem.

Polymera¢ni podminky a vysledky jsou
uvedeny v tabulce 1.

Srovnévaci priklad 2

Byl opakovéan priklad 1 s vyjimkou toho,
Ze byl pouZit diethylenglykoldimethylether
jako tifeti sloZka. Polymera&ni podminky a
vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Srovnavaci p¥iklad 3

Byl opakovan priklad 1 s vyjimkou toho,
Ze roztok katalyzdtoru sestavajici z kompo-
zice chloridu titanitého, diethylaluminium-
chloridu, n-hexanu a diethylenglykoldime-
thyletheru nebyl upraven propylenem pied
kopolymeraci. Polymera¢ni podminky a vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Srovnévaci p¥iklad 4

- Byl opakovan piiklad 1 s vyjimkou toho,
Ze nebyl priddvan diethylenglykoldimethyl-
ether jako tfeti sloZka a také nebylo prove-
deno zpracovani roztoku katalyzatoru s pro-
pylenem. Polymeraéni podminky a vysledk
jsou uvedeny v tabulce 1. '

Srovnévaci piiklad 5

Byl opakovan pfiklad 1 s vyjimkou toho,
Ze ethylen byl pfivddén do kapalné fdze v
polymeradni nddob8. Polymeraéni podminky
a vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Srovndvaci priklad 6

Priklad 1 byl opakovan s vyjimkou tcho,
Ze ethylen nebyl davkovan woddélend, ale
kontinudiné. Polymeratni podminky a vy-
sledky jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.
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Srovndvaci piiklad 7

Byl opakovéan piiklad 1 s vyjimkou tcho, Ze
- byl prodlouZen. Casovy interval ddvkovaného
ethylenu. Polymeratni podminky a vysledky
jsou uvedeny v tabulce 1.

Srovnévaci priklady 8 az 11

Byla provedena polymerace za pouZiti
dvou monomertt ethylenu a propylenu a bez
pouZiti alfa-olefinu se 4 aZ 12 uhlikovymi
atomy, za podminek popsanych v tab. 1. Vy-
sledky jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2.

Priklad 8

Priklad 1 byl opakovédn s vyjimkou toho,
Ze reakCni produkt ziskany zreagovanim 10 g
diethyletheru s 2 g TiCls byl pouZit spolu se
100 g chloridu titanitého (AA}. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 3.

Prfiklady 9 aZ 11

Byl opakovén piiklad 1 s vyjimkou toho,
Ze ziskané reaké&ni produkty reakci 12 g n-
-butyletheru s 1,2 g TiCl4 nebo zreagovanim
4 g n-propyletheru s 0,6 g TiCl4 nebo zrea-

14

govdnim 14 g isoamyletheru s 1,3 g TiCl4
byly pFislusné pouZity spolu se 100 g chlo-
ridu titanitého (AA). Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 3.

Priklad 12

Byl opakovédn piiklad 1 s vyjimkou toho,
Ze bylo pfiddno 0,025 ml tetraethylenglykol-
diethyletheru namisto 0,05 mil diethylengly-
koldimethyletheru. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 3.

Priklady 13 aZ 17

Byl opakovédn pfiklad - s vyjimkou toho,
¥e bylo p¥idano 0,05 m! methylmethakrylatu,
0,01 g triethylfosforitanu, 0,1 ml n-butylami-
nu, 0,3 ml pyridinu nebo 0,05 ml sirouhliku
pifslugné misto 0,05 ml diethylenglykoldime-
thyletheru. Vysledky jsou uvedeny v tabul-
ce 3.

Piiklad 18

Byl opakovan pfiklad 1 s vyjimkou toho,
¥e propylen byl ddvkovan rychlosti 0,58 g/h
po dobu 20 hodin p¥i p¥ipravé katalyzatoru.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

TABULKA 1

Polymeratni podminky a vysledky

Priklad cislo Hmotnostni pomér

alfa-olefinu

MnoZstvi davky
ethylenu [g]‘

Davkovéani ethylenu
interval {min.}; ddvkovaci

a propylenu doba (min.)
1 1/9 96 30; 5
2 1/9 180 30; 5
3 1/9 47 30; 1
4 1/6 47 30; 1
5 1/9 g6 30; 5
6 1/9 96 30; 5
7 1/9 96 30; 5
srovndvaci piiklady
1 1/9 96 30; 5
2 1/9 96 30; 5
3 1/9 96 . 30; 5
4 1/9 96 30; 5
5 1/9 96 . 30; 5
6 1/9 180 kontinudlni
7 1/9 180 90;
8 0 180 30; 5
9 0 180 kontinulni
10 0 400 30; 5
11 0 400 kontinudlni
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Tabulka 1 — pokradovani

Piiklad ¢&islo VytéZek polymeru Vyt&Zek polymeru Procenta vytvofeného
(kg) na gram. kat. : rozpustného polymeru
(hmotn. %)
1 5,1 1020 2,1
2 5,5 1100 3,7
3 5,2 1040 4,3
4 5,3 1060 4,1
5 5,0 1000 2,5
6 4,8 960 3.1
7 4,5 900 2,8
srovnévaci pfiklad
1 4,2 840 15,2
2 5,4 1080 5,6
3 5,5 1100 7,2
4 5,6 1120 9,4
5 5,2 1040 2,6
6 5,6 1120 3,5
7 5,0 1000 5,4
8 4,7 940 5,3
9 5,1 1020 48
10 4,8 960 12,6
11 5,0 1000 8,7
Tabulka 1 — pokradovani
Priklad Rychlost alfa-olefin ethylen
toku taveniny v kopolymeru v kopolymeru
(hmot. %) (hmot. %)
1 8,5 buten-1 7,1 1,5
2 7,8 buten-1 6,9 2,6
3 9,6 buten-1 8,0 0,8
4 10,4 buten-1 10,3 0,8
5 9,5 penten-1 4,3 1,5
6 10,1 hexen-1 3,8 1,6
7 9,7 okten-1 2,9 1,5
porovnégvaci
pfiklad
1 9,5 buten-1 7,2 15
2 8,4 buten-1 7,0 1,3
3 8,8 buten-1 6,8 1,3
4 8,6 buten-1 6,9 « 1,2
5 8,3 buten-1 7,0 1,7
6 9,1 buten-1 7,3 2,4
7 7,4 buten-1 6,7 2,3
8 7,8 0 2,5
9 8,2 0 2,6
10 7,2 0 4,2
11 7,5 0 4,3

Fd
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pokratovéani tabulky 1

Priklad Prihlednost Youngiv modul teplota
(zdkal %) pruznosti MPa svatitelnosti °C
teplota
1 0,8 1570 135
2 0,8 1668 132
3 0,7 1716 : 138
4 0,7 1668 138
5 0,7 1618 137
6 0,8 1665 135
7 0,9 1618 136
srovndvaci
priklady
1 0,8 1520 135
2 0,7 1570 137
3 0,8 1520 138
4 0,8 1618 139
5 1,4 1618 137
6 0,7 1471 132
7 1,6 1668 134
8 1,2 1716 144
9 1,0 1520 142
10 2,5 1373 138
11 1,7 1178 135

pokraovéni tabulky 1

Priklad BT (°C) Smrité&ni (%) kone&na oteviraci
vlastnost g/10 cm?

1 149 65 450
2 145 70 500
3 153 60 :

4 149 - 65

5 152 60

6 150 65

7 152 60

srovnévaci
priklad

1 148 65 650
2 150 65 550
3 151 65 550
4 151 65 600
5 151 60

6 144 70

7 147 65

8 154 30 450
9 151 35
10 148 50 600
11 145 55 550
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Poznamka 1:
Pokud jde o polymeraéni teplotu, bylo po-

uZito 60°C s vyjimkou pfikladu 4 aZ 5 (70°
Celsia).

Pozndmka 2:
V piipadé srovnavacich piikladfi 1 aZ 4

jsou hodnoty rozpustného polymeru nebo
oteviraci vlastnosti vétsi.

16

Poznédmka 3:

V pfipadé& srovnédvacich piiklad 5 a 6 byl
ethylen davkovan do kapalné féaze.
Poznédmka 4:

V pFipads srovndvaciho prikladu 7 je ddv-
kovaci interval prili§ dlouhy a zdkal je horsi.
Pozndmka 5:

V pripadé srovnévacich pfikladd 10 a 11
je mno#Zstvi rozpustného polymeru, zdkal a

hodnota oteviraci vlastnosti v&t§i a Youngiiv
modul je men$i.

TABULKA 2
Priirazovd pevnost polymeru (kg-cm)

Pfiklad sloZeni kopolymeru prirazova pevnost (kg.cm)
(hmot. %) 10 °C 5°C 0°C —5°C
ethylen alfa-olefin

1 15 buten-1 7,1 5,8 3,7 2,1 1,0

2 2,6 6,9 10,6 7,2 4,5 2,4

6 1,6 hexen-1 3,8 4,6 31 1,8 0,7

srovn. prikl.

B 2,4 buten-1 7,3 6,5 3,4 1,4 0,5
10 4,2 0 4,2 1,7 0,9 0,2
11 4,3 0 3,0 1,2 0,5 —

TABULKA 3

Polymera&ni podminky a vysledky

Priklad hmotnostni pomé&r mnoZstvi davky ddvkovéani ethylenu interval
alfa-olefinu ethylenu (g) (min) ddvkovaci doba (min)
a propylenu
8 1/9 96 30 5
9 1/9 96 30 5
10 1/9 96 30 5
11 1/9 96 30 5
12 1/9 96 30 5
13 '1/9 g6 30 5
14 1/9 96 30 5
15 1/9 96 30 5
16 1/9 96 30 5
17 1/9 96 30 5
18 1/9 96 30 5

pokratovani tabulky 3

Priklad vytéZek polymeru vytéZek polymeru procenta vytvoifeného
(kg) na gram katalysdtoru rozpustného polymeru
(hmot. %)

8 6,1 1220 1,8
9 6,4 1280 2,5
10 4,7 940 2,0
11 5,9 1180 2,3
12 5,2 1040 2,1
13 5,4 1080 3,1
14 4,8 960 2,9
15 5,0 1000 3,5
16 49 980 3,3
17 5,3 1060 3,8
18 5,8 1160 1,0
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pokratovani tabulky 3
Priklad alfa-olefin v kopolymeru ethylen v kopolymeru
{(hmot. %) (hmot. %)
8 7,0 1,4
9 6,8 1,4
10 7,2 1,6
11 7,0 1,5
12 7,1 1,5
13 6,8 1,4
14 7,1 1,6
15 6,7 1,4
16 7,0 1,5
17 6,9 1,3
18 7,1 1,5

tabulka 3 — pokratovéani

Priklad Priithlednost toku taveniny Youngiiv modul
(zdkal %) Rychlost pruZnosti MPa
8 0,8 9,0 1618
9 0,7 7,6 1018
10 " 0,7 8,9 1618
11 0,8 8,8 1618
12 0,7 7,9 1618
13 0,8 8,3 1618
14 0,6 9,2 1618
15 0,9 8,5 1618
16 0,7 8,6 1618
17 0,9 8,7 1665
18 0,8 8,5 1618
tabulka 3 — pokraovéni
Priklad teplota °C smriténi oteviraci vlastnost
svatitelnosti °C (%) g/10 cm?
8 135 148 65 450
9 136 149 65 450
10 133 146 70 450
11 135 148 65 450
12 135 149 70 —
13 134 147 70 500
14 134 147 70 450
15 136 149 65 500
16 135 148 70 500
17 137 150 65 500
18 135 148 70 400

Veliiny pouZité v tabulkdch 1, 2 a 3 a
zpasoby jejich méFeni jsou uvedeny dale.
CY (vytsZek polymeru na gram katalyzdtoru)

vytvo¥eny préadek (g)
pouZitd kompozice
chloridu titanitého (g)

CY =

Procenta vytvoieného rozpustného polyme-
T

rozpustny polymer (g)
+ rozpustny polymer (g)
vytvofeny préSek {g) +

x 100

Bod tdni: méfeno pomoci DSC (°C)
Zakal: m&Feno podle ASTM D-1003-52 (%)
Teplota svaFovéani teplem: svafeny dotek pri

dané teplot8, za tlaku 0,98.10° Pa po do-
bu jedné sekundy pomoci tepelného sva-
fovaciho zafizeni a podrobeni T typu od-
lupovéni v Ghlu 180° a rychlosti 200 mm/
{min.

Teplota pfi 0,49 N/15 mm je povaZovéna

" za teplotu svaFitelnosti.

Procentni smr§téni: procenta ziskand, kdyZ
vzorek byl zahiat v glycerinové lazni p¥i
150 °C po dobu 30 sekund (%).

Priirazovd pevnost: méfeno podle ASTM-D-
-781 (kg.cm).

Pokud jde o oteviraci vlastnost, je to vlast-
nost, kterd se uplatiiuje v tom p¥ipadg, kdyZ
se z f6lie vyrobi pytel a ma se do né&ho ulo-
Zit materidl. Pak je dlleZité, jak snadno se
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pytel otevird. Na snadnost otevirdni pytle
lze usuzovat z naméfenych hodnot oteviraci
vlastnosti, kterd se méfi tak, Ze se dvé vy-
tvarované fc¢lie uloZi na sebe pii 40°C a pii
relativni vlhkosti 10 %, pak se ponechaji
stit po dobu 1 dne pod tlakem 500 g na
10 cm? a rozieZou se na C&sti o velikosti
2 cm x 11 cm. Nejvétsi zatiZeni, pod kterym
se prilnuta folie odlepi, se m&Fi pomoci sklu-
zoméru pro meéveni koeficientu statického
tfeni. Naméfena hodnota se vyjadiuje v g/
/10 ¢m?, pop¥. v g/cm?.

MFR (rychlost toku taveniny) se m&¥Fi podle
ASTM D-1238 (L) p¥i 230 °C.

BD (objemovd hmotnost) se mé&il objem 2 g
vzorku v methanolu, nadeZ se prepodte
na g/cms.

Younglv modul se méri podle ASTM-D-882.

Jak je ziejmé z tabulek 1, 2 a 3, vjrobky
ziskané v pfikladech 1 aZ 18 jako kopolyme-
ry tfisloZkového monomerniho systému (slo-
Zeni: 80 — 90 % propylenu, 0,5 — 5,0 %
ethylenu a 1 — 15 % alfa-olefinu se 4 aZ
12 uhlikovymi atomy) polymeraci podle zpit-

20

sobu vynélezu zabezpefuje v8echny nasledu-
jici podminky a polymeraéni vysledky nebo
fyzikdlni vlastnosti:

Procento vytvofeného

rozpustného polymeru: 4 % nebo mensi

Prihlednost: 1'% nebo mensi
Youngiv modul
pruZnosti: 1570 MPa nebo v&tsi

140 °C nebo niZsi

60 % nebo vyssi

500 g/10 cm? nebo ni¥si
3 kg.cm nebo vatsi
pii 5°C.

Teplota svafritelnosti:
Procento smrsténi:
Oteviraci vlastnost:
Priirazovd pevnost:

Zatimco srovndvaci pfiklady 1 — 3 jsou
nedostatedné, zejména pokud jde o procen-
ta vytvoreného rozpustného polymeru a ote-
viraci vlastnost, srovndvaci pfiklady 4—11
nemohou zajistit jednu nebo vice vySe uve-
denych fyzikédlnich vlastnosti, jako je pri-
hlednost atd.; a srovnévaci pitklady 8 — 11
{kopolymery dvousloZkového monomerniho
systému z ethylenu a propylenu) jsou nedo-
stateCné zvla8té pokud jde o prhhlednost,
smrstitelnost a priirazovou pevnost (5°C).

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob vyroby krystalického kopolyme-
ru o sloZeni 80 aZ 98 % propylenu, 0,5 aZ
5,0 % ethylenu a 1 aZ 15 % alfa-olefinu se
4 aZ 12 uhlikovymi atomy, vyznadeny tim,
Ze se (a) smisi kompozice chloridu titani-
tého ziskand smisenim a rozméln&nim chlo-
ridu titanitého s reakénim produktem smési
chloridu titani€¢itého s etherem v pomdru
1:0,001 aZ 1:0,3, pfiCemZ chlorid titanity se
ziskda zredukovanim chloridu titani¢itého ko-
vovym hlinikem, popfipadd dal3im rozmél-
nénim vysledného redukéniho produktu, di-
alkylaluminiumhalogenid, elektrondonorové
sloufenina vybrand ze skupiny zahrnujici
alifatické monoethery, alifatické glykolethe-
ry, estery alifatickych nebo aromatickych
kyselin, alifatické nebo alkylaryl primérni,
sekundédrni nebo tercidrni aminy, alifatické
nebo alkylarylthioethery, trialkyl nebo tri-
aryl fosfiny a trialkylfosforitany a inertni
rozpoustédlo, pritemZ sm&Sovaci pomér di-
alkylaluminiumhalogenidu je 0,02 aZ 10 di-
14, elektrondonorové sloudeniny 0,001 aZ 0,5

Severografia, n.
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dilu a rozpoustédla 10 aZ 200 dild, vie vzta-
Zeno na 1 dil kompozice chloridu titanitého,
(b) do vysledného roztoku katalyzatoru se
pFivadi propylen pi#i teplot& 10 aZ 50°C v
nepiitomnosti vodiku rychlosti ddvkovéani v
hmotnostnim poméru 0,02—1/hmotnost kom-
pozice chloridu titanitého/h v celkovém
mnoZstvi odpovidajicim hmotnostnimu pomég-
ru 0,5 aZ 5,0/hmotnost kompozice chloridu
titanitého a v rozmezi tlaku atmosférického
az 1,01 MPa, {c) a do takto aktivovaného
roztoku katalyzdtoru se pfivddi, soucasné a
kontinudiné, propylen a alfa-olefin se 4 aZ
12 uhlikovymi, atomy, a ethylen v fasovém
intervalu 5 aZ 60 minut, v mnoZstvi v rozme-
zi 1 aZ 10 hmotnostnich % ethylenu, 72 a¥
97 hmotnostnich % propylenu a 2 aZ 18
hmotnostnich % alfa-olefinu vztaZeno na
hmotnost v8ech pouZitych alfa-olefin.

2. Zpasob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze pouZity ethylen se p¥ivadi do plynné fa-
ze uvnitl polymeraéniho zalizeni pouZivané-
ho pro kopolymeraci.

zévod 7, Most
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