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Ethylenové (ko)polymery, jako je linearni nizkohustotni
polyethylen (LLDPE), vysokohustotni polyethylen (HDPE) a
kopolymer ethylen-vinylacetit (EVA), neobsahujici
stabilizator, se mohou funkcionalizovat v objemu a plynule
maleinanhydridem ve vytlatovacim stroji, aniZ by byly patmé
podstatné zm&ny polymeru. Vicevrstvé filmy, ziskdvané za
pouZiti takovych funkcionalizovanych (ko)polymert jako
pojiv pro vzdjemn& nekompatibilni polymery, jako je
polyethylen-polyamid (PE-PA), zachovavaji dobré
charakteristické transparence a rovnomérnosti (nizky podet
rybich ok jako vad) ve spojeni s vyjime&n& dobrymi
vlastnostmi kompatibilizovani a adheze.
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Zpiisob plynulého funkcionalizovani ethylenovych (ko)polymer#

Oblast techniky

Vynélez se tyka zpiisobu plynulého funkcionalizovani ethylenovych (ko)polymert jejich roubo-
vanim maleinovym anhydridem (AM) v pFitomnosti radikalovych iniciator peroxidového typu.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze v etnych aplikacich polyolefini se vzhledem k jejich v podstaté nepolarni povaze
poukazuje na nedostate¢nou kompatibilitu s riznymi polarnimi litkami, bud’ polymernimi nebo
nepolymernimi.

Zavadénim polarnich funk¢nich skupin, jako jsou karboxykyseliny a/nebo jejich derivaty
(anhydridy, estery), do hlavniho polyolefinového fetézce se zlep3uji charakteristiky kompatibility
jakoz i moZnosti interakce a vytvafeni adheznich vazeb s takovymi polarnimi latkami, zejména
s tmi, jeZ obsahuji takové funkéni zbytky jako —R—NH,, jako polyamidy, nebo ~R—OH, jako
kopolymery ethylenu s vinylalkoholem, a s kovovymi povrchy.

Zavadénim kyselinovych nebo anhydridovych funk&nich zbytkd se zlepSuji charakteristiky
adheze a kompatibility se shora uvedenymi polarnimi latkami (substraty) také tehdy, vychazi-li
se z kopolymerti ethylenu s nenasycenymi estery, jako je ethylen—vinylacetat (EVA), ktery jiz
projevuje jistou polaritu od samého za&atku.

Funkcionalizované polymery s témito charakteristikami se pouZivaji, kromé jinych aplikaci, jako
pojiva v oboru vicevrstvych sloznich materiali, které lze vyrabét postupy spoleéného vytlago-
véni, jako jsou postupy soucasného vytla&ovani filmi a tvateni vyfukovanim.

Jak je znamo, Ize skute¢né pouzivanim funkcionalizovanych polymert jako mezilehlého pojiva
a kompatibiliztorové vrstvy ziskavat vicevrstvé struktury z méalo kompatibilnich polymert, jako
jsou napf. kopolymery polyolefin/nylon nebo polyolefin/ethylen—vinylalkohol, které se hojn&
pouZivaji v oboru baleni potravin. V téchto strukturach jsou, jak je zndmo, vlastnosti zarudujici
netoxi¢nost, svafitelnost a nepropustnost, typické pro olefiny, spojené s charakteristikami uréuji-
cimi bariéru pro kyslik a kysliénik uhligity, jeZ jsou typické pro polyamidy, kopolymery ethylen—
vinylalkohol a tak dale, ¢imZ se dosahuje moZnosti uchovévat potravinovy vyrobek po zna&né
dlouhou dobu, aniZ by starnul.

Ethylenové (ko)polymery obsahujici kyselinové a/nebo anhydridové funkéni skupiny se mohou
ziskdvat roubovacimi technikami, pfi nichZ se nenasycené monomery naroubuji na polymerni
fetézce pomoci radikalovych inicitor.

Roubovéni Ize provadét vobjemu a plynule pomoci jedno¥nekového nebo dvousnekového
vytlaCovaciho stroje vzhledem k jejich zna&né michaci vykonnosti a snadné pouzitelnosti.

Je-li snahou funkcionalizovat ethylenové polymery technikou roubovani vytladovanim, projevuji
se vazné nedostatky vlivem degradace a termomechanického sitovani polymernich fetézci
(mechanicko—chemickymi reakcemi), coz zplsobuje stfizné naméhéni, jemuz je polymer vysta-
ven (Comprehensive Polymer Science, 6, strana 621).

Takové nedostatky jsou zfejmé vazn&jsi pfedeviim v ptipadg, kdy se vyrabéji polymery neobsa-
hujici radikalové inhibitory.
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Pouzitim polymerii obsahujicich vétsi &i men$i mnoZstvi radikalovych inhibitorti se pronikavé
zmen3uje vyskyt takovychto zmén. P¥itomnost takovych stabilizagnich &inidel vyzaduje viak pii
stejném stupni roubovani a stejnych ostatnich podminkach pouZivani vétsich mnozstvi radikalo-
vych inicidtord a proto pfi tom vznikd v&$i mnoZstvi vedlejsich produktd (odvozenych
z rozkladu inicidtoru a z reakci podstoupenych stabilizaénim &inidlem). Tyto vedlejsi produkty se
objevuji v hlavnim produktu, jsou nesnadno odstranitelné a zdravotng zivadné a nékdy nepfi-
pustné zapachajici.

Ponékud pozdgji bylo navrzeno mnoho postupli zamé&fenych k prekonani nedostatki, jez jsou
soucasti dosavadniho stavu techniky, jak byl pfed tim kratce uveden; mezi jinym je to zplisob
popisovany v patentu US 4 762 890, ktery se tyka volné& radikilového roubovaciho postupu za
poutZiti polyethylenit a maleinového anhydridu (AM) uskuteéiiovaného v dvousnekovém vytlado-
vacim stroji, pfi€em2 se roztoky maleinového anhydridu a peroxidu v polarnim rozpoustédle
pfivadéni na polymer, jenZ je jiz v roztaveném stavu.

PouZivé-li se vSak polami rozpoustédio, jez je nezbytné pro dobrou rozpustnost maleinanhydridu,
je jeho hlavnim nedostatkem, Ze obsahuje nevyhnuteln& vodu. Pfitomnost vody mize zpusobovat
hydrataci a v disledku toho otevieni anhydridového kruhu za vzniku odpovidajici dikarboxylové
kyseliny. Kromé toho kaZdé pouZité rozpoustédlo se musi z funkcionalizovaného polymeru zcela
odstranit, aby se zabranilo vzniku nevhodnych pachd, které by mohly ohrozit pouziti materiglu
v oboru baleni potravin.

V patentu US 3 177 269 se konstatuje, e za tdelem omezeni degradace polymeru se peroxid
a k roubovéni uréeny monomer maji ptidévat do roztaveného polymeru se smési malaxovanou ve
vytladovacim stroji.

V patentu US 4 639 495 se uvadi névod ke sniZeni degradace polymeru za pouZiti zvlastniho
uspofadani $nekd. Vysledny roubovany polymer je vhodny pro smichavani s polyamidy. Nespe-
cifikuje se zde v3ak, zda se vysledny polymer miZe zpracovavat na film na obvyklych strojich
pouzivanych k tomuto icelu, pfi¢emz by vznikaly dokonale transparentni filmy s malym po&tem
vad (rybich ok).

Podle patentu US 4 612 155, ktery se zabyva shora citovanym poZadavkem na minimalizovani
degradacnich jevii, se polymer, jenz se ma roubovat, ptivadi ve smé&si s malou davkou druhého
polymeru. Tato smés ma velmi malou viskozitu, niZ$i nez 50 % viskozity hlavniho polymeru.
Takto se mechanochemické reakce nastavajici vlivem vysokych sttiznych napéti, jimz je polymer
vystaven v prvnim pésmu taveni, a sitovani zmen3uji na minimum, pfi¢emz, jak se v popise
uvadi, ziskava se obchodné pfijatelny roubovany polymer.

Podstata vynalezu

Nyni bylo vynalezci s ptekvapenim zjisténo, Ze uvedené nedostatky lze z pfevaZné &asti odstranit
zpisobem podle tohoto vynalezu. Novy zpiisob funkcionalizovani termoplastickych ethyleno-
vych polymerd pomoci radikalové iniciovaného roubovani, v objemu a plynule, nenasycenych
monomeri, pfedevSim maleinanhydridu, umoZiiuje pronikavé omezit obvykle se vyskytujici
degradagni a sitovaci reakce. Pfitom se jako reaktoru pouZiva obvyklych dvousnekovych
vytladovacich strojii se soutasng se otadejicimi $neky a pouZivaji se polymery zbavené stabili-
zatord. Jak bylo shora uvedeno, posléze uvedenou skutednosti se umoXiiuje pouzivat omezenych
mnoZstvi peroxidu, pficemz ostatni podminky ziistavaji stejné. V diisledku toho se ziskavaji gistsi
funkcionalizované polymery.

Podstata zpisobu podle tohoto vynalezu spogivé v tom, Ze se do dvousnekového vytladovaciho
stroje pfivadi plynule pod ochrannou dusikovou atmosférou polymer, ktery se mé roubovat,
v mnoZstvi nanejvy3e 95 % hmotnostnich, zbaveny stabilizatord a upraveny do pelet, spolecné se
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zbylym mnoZstvim polymeru pfivadénim ve form& prasku, jenZ obsahuje veskery nenasyceny
monomer spolu s radikdlovym inicistorem, pfitemz se veskerd reakéni hmota nechd protékat
prvni sekci vytladovaciho stroje, opatfenou ¥nekovymi prvky ptivadéciho typu, po dostatetné
dlouhou dobu, aby se umoznilo alespoii &asteiné roztaveni alikvotniho podilu polymerniho
prasku a jeho soudasnid homogenizace s peletami polymeru. Dvoudnekovy vytlatovaci stroj
pracuje s prom&nnym teplotnim gradientem ve sméru jeho podéIné osy, pfi€emZ vychozi teplota
se rovna alespoil teploté tani polymeru uréeného k roubovani anebo je pon€kud vy$3i a maxi-
malng& dosahovana teplota se blizi 250 °C.

Pti postupu roubovani zpiisobem podle tohoto vynalezu se ziskavaji méalo degradované polymery,
které maji vyjime&n& dobrou pfilnavost (adhezi) k polymernim substratim, jakoZ i kovovym
substratim, a které poskytuji filmy s velmi dobrymi optickymi charakteristikami a s malym
mnoZstvim vad, takZe jsou vhodné pro shora uvedené pouZiti.

Na zaklad& uvedeného se tento vynalez tyka zplsobu plynulého funkcionalizovani ethylenovych
(ko)polymerii roubovanim maleinanhydridem ve vytlatovacim stroji v pfitomnosti radikalového
inicistoru peroxidového typu, ktery v podstaté zahrnuje nésledujici stupné:

(a) plynulé ptivadéni polymeru ur&eného k roubovani, maleinanhydridu a radiklového iniciatoru
pod ochrannou vrstvou dusiku do potate¢ni sekce dvousnekového vytlatovaciho stroje, v niz se
udrzuje teplota o 5 az 20 °C vy33i neZ je teplota tani polymeru,

(b) plynulé privadeéni, a to v mists, které leZi asi ve tfech &tvrtinich celkové délky vytlatovaciho
stroje, hexanového roztoku obsahujictho 5 aZ 10 % hmotnostnich antioxidantu v mnoZstvi
postadujicim k ziskani kone&ného polymeru, ktery obsahuje 150 aZ 200 dild nebo milion (ppm)
antioxidantu,

(c) odstran&ni hexanu nékde v protiproudu z konce vytla€ovaciho stroje,

(d) uvadéni roubovaného polymeru v roztaveném stavu do lisovadla instalovaného na konci
vytlaovaciho stroje, pfiem?Z tento zpiisob je charakterizovan tim, Ze

(i) polymer, jenZ se mé roubovat, je zbaveny stabilizatoru,

(i) alikvotni podil polymeru uréeného k roubovani, nanejvySe 95 % hmotnostnich celkového
polymeru, se pfivadi jako pelety se zbyvajicim podilem pfivddénym jako prasek obsahujici
veskeré mnoZstvi maleinanhydridu a radikalovy iniciator, dikladné smichané s praSkem, a

(iii) veskera reak&ni hmota se necha téci do prvni sekce vytladovaciho stroje, vybavené Sneko-
vymi prvky pFivadéciho typu, po dostateiné dlouhou dobu, béhem niZ se alikvotni podil
polymeru v pradkové form& alespoii &astein& roztavi a sou¢asné homogenizuje s peletami
polymeru.

Typickym znakem zpilisobu funkcionalizovani ethylenovych polymeri podle tohoto vynalezu je,
7e &ast veskerého uvadéného polymeru, kterd miZe &init mnoZstvi v rozsahu 5 az 50 % hmot-
nostnich, ale byva obvykle s vyhodou, vzhledem ke zfejmym nakladiim souvisejicim s m&ln€nim,
v rozsahu 5 az 15 % polymeru, ktery se ma funkcionalizovat, se pfivadi jako praSek obsahujici
jak maleinanhydrid, tak i radikalovy iniciator. Bylo ve skute&nosti s pfekvapenim zjisténo, Ze
timto zasahem se zmensi degradace polymeru a vznik sitovacich reakci, jak bylo uvedeno shora,
kteréxto $kodlivé jevy vznikaji vlivem termomechanickych sil vyplyvajicich z postupu.

Dal3im znakem zplisobu je, e k roubovéni uréeny polymer je bez antioxidantil; toto je velkd
vyhoda, protoZe se roubovaci reakce mize provadét s mensimi mnoZstvimi radikalového inicia-
toru ve srovnani se stejnou reakci provaddénou na polymerech obsahujicich naopak antioxidanty.
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Dal$im vyznakem tohoto vynélezu je, Ze veskera reakéni hmota musi protékat prvni sekci
vytlatovaciho stroje, vybavenou $nekovymi prvky ptivadéciho typu, po dostatedn& dlouhou dobu
umoZziiujici Eastedné roztaveni alikvotniho podilu polymeru, ktery se privadi v praskové forme
a homogenizuje s alikvotnim podilem polymeru ptivadéného jako pelety.

Vynilez je dale bliZe popisovan na podkladé obrazki uvedenych na p¥ipojenych vykresech.

Piehled obrazkii na vykresech

Obrazek 1 schematicky znézoriiuje vytlafovaci stroj a priib&h roubovani polymeru uvnit¥
vytlalovaciho stroje a

obrézek 2 pfedstavuje profil $neku pouZivaného pfi zpiisobu podle tohoto vynélezu.

Praktické provadéni zpiisobu funkcionalizovéni ethylenovych (ko)polymerti postupem podle
tohoto vynilezu je dale popisovano s odvolanim na obrazek 1, kde je schematicky zndzornén
prib&h roubovani uvedeného polymeru uvnitt vytlatovaciho stroje.

S odvolanim na uvedeny obrazek se ethylenovy (ko)polymer zbaveny stabilizatord uvadi ve
forme pelet do vétsi nasypky A ze dvou nasypek, jimiZ je vytlatovaci stroj opatfen, a reakéni
sloZky, napf. maleinhydrid a radikalovy iniciator, se naproti tomu privadéji dikladné promichané
s men3i davkou praskového polymeru, ve srovnani s davkou polymeru uvadéného ve formé pelet,
do nasypky B. Maleinanhydrid komerén& ziskatelny na trhu ve vlotkové form& se pfedem
rozemele.

Pfivod do vytlaovaciho stroje se d&je pod ochrannou atmosférou dusiku, ktery se pfivadi do
kandlu dopravujiciho polymery do prvniho pasma vytladovaciho stroje (pFivadci pasmo | na
obrizku 1) a odchézi horni &asti uvedeného kanalu, pfi¢emz protéka filtrem F; tento filtr se
pouZivé proto, aby se z proudu odstranila pripadna mnoZstvi reak&nich slozek strhavanych prou-
dem dusiku.

Po prvnim pasmu, tj. pfivadécim pasmu, nasleduje prvni sekce vytlagovaciho stroje (pasmo II na
obr. 1), o némz jiz byla zminka shora; v tomto pasmu je vytla¥ovaci stroj vybaven Snekovymi
prvky privadéciho typu. Jak jiZ bylo uvedeno, je délka uvedeného pésma takova, aby polymer jim
prochazel po dostateéné dlouhou dobu a aby se alikvotni podil polymeru pfivadéného v praskové
formé alespoii &astedng roztavil a soucasné se homogenizoval s granulemi polymeru; takové doby
se dosahne zvétSenim délky prvni sekce téhoz vytladovaciho stroje (pasmo II na obr. 1) az na
hodnoty v rozsahu 35 aZz 60 % celkové délky vytladovaciho stroje; takové hodnoty se s vyhodou
dosahne v rozsahu 40 az 50 %. Na konci takového reakéniho pasma ma reak&ni hmota vzhled
jako melasa, v niZ jsou granule polymeru rovnomémé dispergované. Bezprostiedng po proudu od
prvni vytlaovaci sekce opatfené $nekovymi prvky pfivadéciho typu je proto ze shora uvedenych
divodii pasmo III (obr. 1) ve vzdalenosti od mista ptivodu polymeru odpovidajici 35 az 60 %
celkové délky vytlatovaciho stroje. V pasmu III je vytladovaci stroj vybaven Snekovymi prvky
hnétaciho typu a teplota je zde v rozsahu 200 az 250 °C, s vyhodou 220 az 230 °C, béhem ni% se
polymer zcela tavi a homogenizuje. V pfipadg, kdy se jako volnoradikalovy iniciator pouziva
dikumylperoxid, ma tento p¥i uvedenych teplotach polo&as Zivotnosti nékolik sekund.

Na konci pasma III a pfilehlého prostoru je $nekovy prvek s obricenym stoupénim, ktery se
pouziva k tomu, aby se doséhlo takzvaného ,,utlumeni hydraulického péchovaciho G&inku®.

Na konci malaxa¢niho nebo hnétaciho pasma III (obr. 1) pfimo po proudu od $nekového prvku
s obrdcenym stoupénim je jiny pFivadéci typ pasma s pfimym stoupanim pFivadécich Snekovych
prvkil (pasmo IV na obr. 1) (3nekové prvky se méni jedté jednou), kterym se do vytladovaciho
stroje vstfikuje vmist¢ C hexanovy roztok antioxidantu ke stabilizovani polymeru. Po
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dostadujicim michéni antioxidantu v passmu V se rozpoustédlo a pfipadné jiné t€kavé zplodiny
odstrafiuji z odplyfiovaciho mista D, s nimZ je spojena vyvéva. Roubovany polymer opousti
vytlagovaci hubici H, umisténou na konci vytlatovaciho stroje, v podob& nudli, které se potom
peletizuji pomoci stfiznych jednotek. Teplota v koncovych pasmech vytlatovaciho stroje (tj.
pasmech IV, V a VI jednotlivé) se udrzuje v rozsahu 210 az 180 °C.

Ze shora uvedeného vyplyva, Ze pii praktickém provadéni roubovaciho postupu podle vynélezu
se prvni malaxa¢ni pasmo vytlatovaciho stroje (pdsmo III, v némz jsou umisténé prvni hnétaci
prvky) nesmi instalovat pfili§ blizko hlavniho pfivodu.

V ptipadé, Ze se prvni hnétaci pasmo (zvané také ,malaxaéni pasmo®) umisti pfili§ blizko
pfivodu polymeru a soudasné veskery kroubovani urleny polymer se pfivadi jako pelety,
pozoruje se v&tsi degradace roubovaného polymeru; to by vedlo ke zvétSeni poctu vad (rybich
ok), pii jinak stejnych podminkéch, ptitomnych ve vicevrstvych filmech ziskdvanych z takového
funkcionalizovaného polymeru.

Tak znaény a zajimavy G&inek lze vysvétlit s pfihlédnutim k tomu, Ze praSkovy polymer ma vétsi
mémy povrch neZ pelety a miize tudiz pohltit v&t3i mnoZstvi tepla z kovovych povrchi vytlaco-
vaciho stroje; proto v prvnim malaxa¢nim pasmu 111, jeZ je velmi kritické pokud se jedné o napéti
stfihem, jsou reakéni slozky vystavené vy3si teploté a proto jsou tekuté;si.

Proto se polymer miiZe roztavit a dobfe probihat b&hem kratké doby, aniz by byl vystavovan
vysiimu stfihovému napéti, které tim, Ze vyvolava mechanochemické a tepelné reakce, je jednim
z &initeld zpiisobujicich nezadouci G&inky, které 1ze potom pozorovat na polymernich filmech.

Jak jiz bylo uvedeno, lze pii postupu zplisobem podle tohoto vynélezu pfivadét k roubovani
uréeny polymer také zbaveny radikalovych inhibitord, které, jelikoZ plisobi jako dezaktivatory pfi
Cetnych radikalovych reakcich probihajicich v reakéni soustavé, mohou zpiisobovat zdrZeni
v kinetice roubovéni polymeru a pfi stejnych reak&nich dobach mohou proto zmen3ovat vytézek
roubovani a v nékterych pripadech rovnéZ zna¢né a nezadouci jevy odbarvovani.

Vychazi-li se z polymerti neobsahujicich radikalové inhibitory, 1ze kromé toho pouZivat krajné
malych mnoZstvi radikilovych inhibitord za jinak stejnych ostatnich podminek; roubovany
polymer bude proto obsahovat men3i mnoZstvi vedlejSich produktid, které jsou €asto zdravi
$kodlivé a nepfijemné zapachajici.

Novym zpiisobem lze naopak provadét stabilizaci po radikdlové reakci roubovani monomeru na
polymery, tj. uvnitf vytlatovaciho stroje, v blizkosti vystupu z n¢ho, kde se jiz dosahlo pozado-
vaného stupné pfemény (bod C na obr. 1).

Mezi ethylenové polymery, které lze vystavovat funkcionalizaéni reakci roubovanim s malein-
anhydridem a/nebo jinymi nenasycenymi monomery s hlediska tohoto vynélezu, lze zde uvést
homopolymery, jako je vysokohustotni (vysokotlaky) polyethylen (HDPE) a/nebo jeho kopoly-
mery, jako linearni nizkohustotni (nizkotlaky) polyethylen (LLDPE) a obecnéji ethylenové
kopolymery s alfa-olefiny a ethylenové kopolymery s vinylacetitem (EVA).

Mnozstvi maleinanhydridu (AM) pouzivana pfi reakci funkcionalizovani ethylenovych polymeri
jsou takova, aby se na konci funkcionaliza&ni reakee, tj. u vystupu z vytlaovaciho stroje, ziskal
roubovany ethylenovy polymer, ktery obsahuje 0,05 aZ 0,20 % hmotnostnich AM; takovych
hladin, které dostaduji k zajisténi dobrého kompatibilizovani a adheznich vlastnosti, se dosahuje
pouzitim 0,07 az 0,30 % hmotnostnich maleinanhydridu, vztazeno na celkovy polymer.

Pokud se jednd o mnoZstvi radikilovych iniciatorii pfidavanych spolené s polymernim praskem
a nenasycenym monomerem, pohybuje se v rozsahu 0,003 az 0,008 % hmotnostniho, vztaZeno na
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celkovou hmotnost ethylenového polymeru (tj. polymerni prasek plus polymerni pelety) privadg-
ného do vytlatovaciho stroje.

Polymer v peletové form& a polymer v praskové formé obsahujici ostatni dvé& reak&ni slozky (tj.
maleinanhydrid a volnoradikalovy iniciator) se uvadgji do vytlaovaciho stroje z pfislusnych
jejich nasypek A a B (obr. 1) v ptedem zvolenych pomérech, tj. 50:50 az 95:5 dild polymeru
v peletové formé: dilii polymeru v praskové formé; je vyhodné, je-li tato hodnota v rozsahu 95:5
az 85:15.

Jako radikalové inicidtory roubovaci reakce se velmi dobie hodi inicidtory peroxidového typu
(organickeé peroxidy) a mezi nimi predevsim dikumylperoxid (DCP).

Praskovity maleinanhydrid a pradkovity iniciator se smisi s praSkovym polymerem v michacim
stroji znAmym zplisobem.

Pelety polymeru jsou obvykle tvofené malymi valcovitymi télisky ziskdvanymi stfihanim ve
stfihaci jednotce a nudlemi polymeru ziskavanymi zase vytladovanim; primér uvedenych
valcovitych télisek se pohybuje v rozsahu 2 az 3 mm, s vyhodou asi 2 mm. Naproti tomu je
praskovy polymer sloZeny s &astic o prim&mé velikosti odpovidajici skutedné velikosti 90 %
samotného polymeru v rozsahu 150 az 500 pm.

Vzhledem k tomu, %e celkové rysy predkladaného vynélezu byly dostatedn& popsané, uvadéji se
v nésledujicich specifickych prikladech pouze n&které podrobnosti postupu, aniZ by se jimi
vynalez n&jak omezoval.

Polymery pouZité v t&chto prikladech jsou vyrabény firmou Company Enichem Polimeri bez
pfidavku antioxidantli v souladu s ugely tohoto vynélezu.

PouZity maleinanhydrid, aceton a hexan jsou vyrobky spole¢nosti Fluka; dikumelperoxid (DCP)
Je vyrabén firmou Akzo a byl pouZit jak je dodavin; pouZitym antioxidantem jako Anox PP 18
[oktadexyl-3—(3'—5'~di~terc.~butyl-4'~hydroxyfenyl-propionat)], co je vyrobek spole&nosti
Company Enichem Synthesis.

Priklady provedeni vynilezu

Priklad 1 (srovnavaci ptiklad)

V nasledujicim textu se popisuje funkcionalizace vysokohustotniho polyethylenu, jenz byl veske-
ry nasypan do vytladovaciho stroje ve formé pelet (viz dale).

Uvedeny polyethylen je vysokohustotni (HDPE) prodévany firmou Company Enichem Polimeri
pod obchodnim oznatenim Eraclene MM 95, ktery se viak vyrébi bez oxidantu, jak jiz bylo
uvedeno; jeho fyzikaln&-chemické vlastnosti jsou uvedené v nasledujici tabulce 1 spole¢ng
s vlastnostmi jinych polymeri pouZivanych v nasledujicich p¥ikladech.

Funkcionaliza¢ni ¢inidlo tvofené maleinanhydridem a radikalovy iniciator tvofeny dikumyl-
peroxidem se jednotné disperguji s polyethylenem povlegenim jeho pelet, coz se déje nasledujici
metodou.
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(a) Povlékani pelet polymeru, ktery se méa funkcionalizovat, vrstvou funkcionaliza&niho mono-
meru

Do nadoby o objemu 15 litrdi se vsadi 0,5 litru acetonu, 14 g maleinanhydridu (AM) a 035¢g
dikumylperoxidu (DCP). Vysledna sm&s se misi v bubnové michacce, aZ se reakeni slozka zcela
rozpusti. Potom se michani prerusi a ptida se 7 kg pelet polymeru (HDPE). V michéni se
pokraduje, az reak&ni smés se zcela zhomogenizuje. Michani se prerusi a pomoci proudu dusiku
se odpafi aceton. Povleteny polymer se vysusi ve vakuu 300 mm Hg (39,99 kPa) a zahfeje na
40 °C po dobu asi 30 minut.

Takto se ziskd polymer, jehoi pelety jsou povletené tenkym filmem maleinanhydridu obsahu-
jicim také peroxid. Vzijemné hmotnostni poméry shora uvedenych tfi slozek jsou polymer :
maleinanhydrid : volnoradikalovy iniciator =100 : 0,2 : 0,005.

Tato operace se opakuje desetkrat, takZe se konené ziska pfiblizné 70 kg polymeru povleZen¢ho
tenkou vrstvou maleinanhydridu a peroxidu. Takové mnoZstvi polymeru je dostateCné pro
alespoii jednohodinové zasobovéni dvousnekového vytlatovaciho stroje typu popsaného dale
(Werner ZSK 53L).

(b) Zkouska roubovani polyethylenu (HDPE Eraclene MM 95) maleinanhydridem pifivadénim
veskerého polyethylenu jako pelety spoleéné s maleinanhydridem a radikdlovym iniciétorem

V pFitomnosti ochranné atmosféry inertniho plynu (dusiku), pouZitého k odstran&ni vzduchu, se
ze zasobovaci nasypky A (obr. 1) uvadi rychlosti asi 66 kg/h do vychoziho bodu vytlatovaciho
stroje se dvéma spoletn rotujicimi $neky (se tfemi zékladnimi Sneky), typu Werner ZSK 53L,
L/D=32, peletovany vysokohustotni polyethylen povleteny pfedem tenkou vrstvou malein-
anhydridu a peroxidu shora popsanym postupem.

Vytlagovaci stroj je schematicky znazornén na pfipojeném obrazku 1. Profil pouZitého 3neku je
podobny tomu, jenZ je zndzornén na obr. 2, pouze s tim rozdilem, Ze pasmo II, které je vybavené
$nekovymi prvky pfivodniho typu, je mnohem kratsi a jeho délka je asi 6,8 priméru (36 cm).

Teploty v pracovnim prostoru se udrzuji v rozsahu 140 az 240 °C a mefi se ve 4 ruznych bodech
ve vytlatovacim stroji pomoci termoglankd (viz obr. 1, boty Ty, T, Ts a Ty). V tomto
specifickém ptipadé jsou tyto teploty jednotlivé: T, = 140 °C, T, =240°C, T3 =210°Ca Ty =
180 °C.

Asi ve tiech &tvrtinach délky vytladovaciho stroje se do ného vstfikuje hexanovy roztok,
obsahujici hmotnostné 8 % antioxidantu (Anox PP18) v takovém mnoZstvi, aby se na vystupu
z vytladovaciho stroje ziskaval polymer obsahujici celkem 150 az 200 ppm antioxidantu.
Rozpoustédlo (hexan) spole&né s jinymi tékavymi zplodinami se odstrafiuje v odvzdusiiovacim
misté (bod D na obr. 1), slabé po proudu z druhého, tj. daldiho hnétaciho pasma V, v némzZ se
pomoci vyvévy udrZuje zbytkovy tlak asi 10 mm Hg (1333 Pa).

Funkcionalizovany polymer ziskavany ve formé nudli o priiméru 2 mm na vystupu z vytlatovaci
hubice umist&né na konci vytlagovaciho stroje (bod H na obr. 1) se ochlazuji ponofenim do vody,
potom se usui a peletizuji pomoci stithaci jednotky. Fyzikaln&—chemické vlastnosti takového
funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 spoletné s vlastnostmi
funkcionalizovanych polymeri z nasledujicich piikladi.

(c) Piprava vicevrstvého filmu pouZitim pfedem pfipraveného polyethylenu, funkcionalizo-
vaného maleinanhydridem, jako pojiva

Polymer funkcionalizovany maleinanhydridem, pfipraveny pfedem postupem podle bodii (a)
a (b), se pouzije jako pojiva pti ptipravé vicevrstvého filmu slozeného ze dvou filmi ze vzajemné
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nekompatibilnich polymerd, tj. polyethylenu a nylonu, jejichZ vlastnosti jsou uvedeny v nasledu-
Jici tabulce 2.

Spole¢né vytlatovani se provadi pomoci plynulého trivrstvého soudasného vytladovani (tvafeni)
soupravou s plochou hlavou, jejiz souésti jsou:

(i) Vytlatovaci stroj Ghioldi (pouZivany pro nylon) se ¥nekem o priméru 30 mm, L/D = 25,
vybaveny $nekem typu Mylefer,

(ii) vytlatovaci stroj Gottfert (pouzivany pro polyethylen) se $nekem s dvojitym zavitem typu
Mylefer o priméru 30 mm, L/D = 26, s kompresnim pomé&rem 2,6, a

(iii) vytlagovaci stroj Refenhauser (pouzivany pro roubovany polymer) s jednozavitovym Snekem
prime&ru 30 mm, L/D, 28 a kompresnim pomé&rem (KP) = 4.

Tivrstva hlava, doddvana firmou Simplast, ma §ifi 330 mm. Teplota soutasného vytladovani
(teplota hlavy) je 250 °C.

Po opusténi vytlatovaci hlavy prichazi vicevrstvy film na chladici valec (udrZovany na teplotg&
17 °C) a ochlazuje se regulovatelnou vétraci jednotkou Ghioldi.

Tloustky tii vrstev jsou: 70 mikrometri pro prvni vrstvu polyethylenu (Riblene FL 30),
10 mikrometri pro funkcionalizovany polymer z ptikladu 1 a 30 mikrometrit pro nylon (typ
ADS 40 T ex SNIA BPD).

Na vyslednych filmech se méfi pevnost adheze (odlupovani) a potet vad nebo rybich ok na
kompozitnim filmu.

Testy odlupoviéni se provadgji na siloméru typu Instroch pti rychlosti odlupovani 100 mm/minutu
s oteviracim ihlem 90°.

Pocet vad (rybich ok, tj. neroztavenych &astic) se zjisti prohlédnutim 10 vzorki (kazdy 1000 cm®)
pro kazdy jednotlivy vzorek.

Charakteristiky ziskanych vicevrstvych filmi jsou uvedené v nasledujici tabulce 4.

Priklad 2 (srovnavaci priklad)

Postup podle pfikladu 1 se opakuje, pouZije se viak $nek s priifezem schematicky znazornénym
na obrazku 2, v némz prvni hnétaci pasmo (pasmo III) je asi v poloving délky vytladovaciho
stroje (asi 16 priméri, 84 cm).

Na uvedeném obrazku 2 jsou 3Inekové prvky pfivadéciho typu v pasmech I, II, IV a VI
charakterizovany dvéma &isly (napt. 180/90), pfiemZ prvni znich znadi délku prvku v mm
a druhé ¢islo znali stoupéni vyjadiené rovn&z v mm. Michaci prvky instalované v pasmech I
aV jsou charakterizovany &tyfmi Cisly (napf. 60/12x5/30°), pti¢em? prvni znich znamend
celkovou délku (mm) hnétaciho Snekového prvku, treti &islo zna&i poget zub, jejichz tloustka

(v mm) je vyjadfena druhym &islem a kone&né &tvrté &islo udava sklon téchto zubi.

Oznaleni ,;s“, které je na konci sady dvou nebo &tyf &isel, udava, ze prvek je s obracenym
zavitem (tj. vlevo podavaci $nek).
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Fyzikalné-chemické charakteristicky funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici
tabulce 3 a charakteristiky vicevrstvého filmu, ktery se ziskd pouZitim roubovaného polymeru
jako vnitfniho spojovaci vrstvy [postupem podle piikladu 1 (c)], jsou v tabulce 4.

Udaje patrné ztabulky 4 charakterizujici funkcionalizovany polymer z pfikladu 2 ukazuji ve
srovnani se stejnymi adaji pro polymer z prikladu 1, ze prodlouzenim délky prvni vytlatovaci
sekce, opatfené $nekovymi prvky privadéciho typu (pasmo II), se zlep3uji optické charakteristiky
vyslednych filmi.

Priklad 3 (srovnévaci pfiklad)

Postup podle piikladu 2 se opakuje za pouZiti vtomto piipadé linedrniho nizkohustotniho
polyethylenu (LLDPE) typu Flexiren CM 30, jehoZ fyzikalné—chemické charakteristiky jsou
uvedeny v tabulce 1.

Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky
tfivrstvého filmu, ziskaného pouzitim uvedeného roubovaného polymeru jako pojiva [postupem
podle pfikladu 1 (c)], jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Pfiklad 4 (srovnavaci pfiklad)

Postup podle ptikladu 2 se opakuje, pfiemZ se v tomto piipadé pouZzije LLDPE polyethylen typu
Flexirene CL 10, jehoZ fyzikalné-chemické charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 1.

Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky
tiivrstvého filmu, ktery se ziskd za pouziti uvedeného roubovaného polymeru jakoZto pojiva
[postupem podle piikladu 1 (c)], jsou uvedeny v nasledujici tabulce 4.

Priklad 5 (srovnavaci ptiklad)

Postup podle prikladu 2 se opakuje, ptiemz se pouZije kopolymer EVA (ethylen—vinylacetat)
typu Greenflex ML 30, jehoZ fyzikalné~chemickeé vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky
tiivrstvého filmu, ktery se ziska pouZitim uvedeného roubovaného polymeru jako pojiva [postu-
pem podle prikladu 1 (c)], jsou uvedeny v nasledujici tabulce 4.

Vysledky experimentélnich test podle prikladii 1 aZ 5, uvedenych shora za ucelem srovnani, se
v dal§im textu srovnavaji s vysledky z odpovidajicich piikladii 6 aZ 10, u nichZ se postupovalo
zpiisobem podle tohoto vynélezu.

Priklad 6
Tento ptiklad se srovnava s pfikladem 2.

V piitomnosti ochranné vrstvy inertniho plynu (dusiku), pouzitého k odstranéni pfevaZné Casti
vzduchu, se ze zisobovaci nasypky (nasypky A na obr. 1) pfivadi vysokohustotni polyethylen ve
formé pelet (HDPE Eraclene MM 95, vyrab&ny firmou Enichem Polimeri bez antioxidantu)
rychlosti asi 60 kg/h, a to do vychoziho bodu vytladovaciho stroje se dvéma souhlasn& se
otalejicimi $neky (se tiemi zakladnimi $neky), typu Werner ZSK 53L, L/D=32.
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Z druhé zisobovaci nasypky (nasypka B na obr. 1) se ptivadi 6 kg/h (asi 10 % hmotnostng,
vztaZeno na celkovou hmotnost polyethylenu) stejného polyethylenu (HDPE Eraclene MM 95),
ktery se pfedem rozemele (vysledny pradek ma takovou distribuci velikosti &astic, ze 90 % &éstic
mé primér vrozsahu 150 az 500 mikrometrt) a dikladn& promisi s takovym mnoZstvim
maleinanhydridu, aby kone&né mnoZstvi maleinanhydridu &inilo hmotnostn& 0,2 % vztaZeno na
celkovou hmotnost pfivadéného polymeru (peletovany polymer + praskovy polymer), a s tako-
vym mnoZstvim dikumylperoxidu (DCP), aby kone&né mnozstvi dikumylperoxidu bylo 0,005 %
hmotnostnich vztaZeno na celkovou hmotnost pfividéného polymeru (peletovany polymer +
praSkovy polymer).

Z druhé nasypky se ptivadi 6 kg/h pragkového polymeru, 13,2 g/h maleinanhydridu a 0,33 g/h
dikumylperoxidu, vzajemng diikladné smichanych.

Vytlatovaci stroj je schematicky znazorn&n na pfipojeném obrazku 1. Prifez pouzitého 3neku je
schematicky znézornén na obrazku 2. Prvni hnétaci pasmo (pasmo III na obr. 1) je pfiblizng
polovina délky vytladovaciho stroje (16 priméra, 84 cm).

Teploty pti zpracovavani se udrzuji v rozsahu 120 az 250 °C a mé¥i se ve 4 ruznych mistech
vytlaovaciho stroje termo&lanky (viz obr. 1, boty T, Ta, Ts a Ty). Teploty jsou zhruba stejné
Jako v predchazejicim ptikladu 1 (b); v tomto specifickém pripads byly jednotlivé teploty: T, =
140 °C, T,=240°C, T;=215°C a T, = 190 °C.

V asi tfech Etvrtindch délky vytlatovaciho stroje se do n&ho vsttikuje hexanovy roztok obsahujici
8 % hmotnostnich antioxidantu (ANOX PP18) v takovém mnoZstvi, aby polymer vystupujici
z vytlaCovaciho stroje obsahoval celkové 160 ppm antioxidantu. Rozpoustédlo (hexan) spole&ng
s jingymi pfipadnymi t&kavymi zplodinami se odstrani z odvétravaciho mista (bod C na obr. 1)
slab& po proudu ze druhého, tj. nésledujiciho hnétaciho pasma (pasmo V na obr. 1), uvnitt ného
se pomoci vyvévy udrzuje zbytkovy tlak asi 10 mm Hg.

Funkcionalizovany polymer ziskivany v podob& nudli o priméru 2 mm na vystupu z hubice,
umisténé na konci vytladovaciho stroje (bod H na obr. 1), se ochladi ponorem do vody, potom se
vysusi a peletizuje ve stfizné jednotce.

Fyzikélné—chemické charakteristiky uvedeného funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny
v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky nékolikavrstvého filmu, ktery se ziska pouitim roubo-
vaného polymeru jako vnitini pojivé vrstvy [stejnym postupem jako v piikladg 1 (c)], jsou
uvedeny v tabulce 4.

Srovnaji-li se hodnoty uvadéné v tabulce 4 pro funkcionalizovany polymer podle piikladu 6 se
stejnymi hodnotami pro funkcionalizovany polymer podle ptikladu 2, vyplyne, e postupem
podle tohoto vyndlezu lze vyznainé zlepsit optické charakteristiky filmii (znaénym sniZenim
poctu vad), aniZ by se né&jak zhorSovaly charakteristiky kompatibility a adheze k nylonu, jak to
vyplyva z pfisludnych hodnot pevnosti v odlupovéni.

Ptiklad 7

Tento pfiklad se srovnava s prikladem 3.

Postup podle piikladu 6 se opakuje s tim, Ze se v tomto ptipadé pouzije LLDPE polyethylen typu
Flexirene CM 30, jehoZ fyzikaln&-chemické vlastnosti jsou patrné z tabulky 1.

-10-
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Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru vyplyvaji z nasledujici tabulky 3 a charakteristiky
tiivrstvého filmu, ktery se ziskd pouZitim uvedeného roubovaného polymeru jako pojiva
[zpiisobem podle prikladu 1 (c)], jsou uvedeny v nasledujici tabulce 4.

Priklad 8

Tento pfiklad se srovnava s prikladem 4.

Opakuje se postup podle ptikladu 6, pfiCemz se v tomto piipadé pouzije LLDPE polyethylen typu
Flexirene CL 10, jehoz fyzikalné—chemickeé vlastnosti jsou ziejmé z tabulky 1.

Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky
tiivrstvého filmu, jenZ se ziskd pouzitim uvedeného roubovaného polymeru jako pojiva
[postupem podle pfikladu 1 (c)], vyplyvajici z nasledujici tabulky 4.

Priklad 9

Tento ptiklad se srovnava s pfikladem 5.

Opakuje se postup podle prikladu 6 za pouziti kopolymeru EVA (ethylen—vinylacetat) typu
Greenflex ML 30, jehoz fyzikalné-chemické charakteristiky jsou zfejmé z tabulky 1.

Vlastnosti funkcionalizovaného polymeru jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3 a charakteristiky
tiivrstvého filmu, ktery se ziskd pouzitim uvedeného roubovaného polymeru jako pojiva
[postupem podle piikladu 1 (c)], jsou uvedeny v nasledujici tabulce 4.

Tabulka 1

Fyzikalné—chemické charakteristiky polymeri pouzitych ve funkcionalizaénich testech

Typ polymeru Obchodni oznadeni MFI Hustota
(x) (g/em’)
HDPE Eraclene MM 85 4,0 0,953
LLDPE Flexirene CM 30 4,0 0,923
LLDPE Flexirene CL 10 2,5 0,918
EVA (xx) Greenflex ML 30 2,5 -

(x) Méfeno podle ASTM D 1238
(xx) Ethylen—vinylacetatovy kopolymer obsahujici hmotnostné 9 % vinylacetatu

Tabulka 2

Charakteristiky vzijemné& nekompatibilnich polymeru, které se vytlacuji sou¢asné

Obchodni oznadeni Vyrobce Typ polymeru Teplota tani, °C
Sniamid Snia Polyamid 222 (x)
ADS40T 6

Riblene Enichem LDPE 113

FL 30 Polimeri

(x) Meéieno DSC

-11-
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Tabulka 3

Charakteristiky funkcionalizovanych polymerd

Pfiklad €. Typ funkcionalizovaného polymeru MFI Obsah AM, % hmotn.

x) (xx)

1 HDPErAM™® 3,1 0,14

2 HDPErAM 3.3 0,13

3 LLDPErAM 3,1 0,09

4 LLDPErAM 1,4 0,11

5 EVArAM 2,0 0,08 (xxxx)

6 HDPErAM 3,4 0,16

7 LLDPErAM 3,5 0,14

8 LLDPErAM 1,8 0,15

9 EVArAM 2,1 0,12 (xxxx)

x) ASTM D 1505

(xx) LR.

(xxx)  r=roubovany

(xxxx) stanoveno titraci kyselina—zasada

Tabulka 4

Charakteristiky kompozitnich filmi typu PE/roubovany polymer/nylon obsahujicich polymery
funkcionalizované maleinanhydridem, vyrabénych postupem podle piikladu 1 a% 9

Pfiklad €. Typ funkcionalizovaného Odlupovani (g/15 mm)  Poget rybich ok na

polymeru pouzitého jako pojivo (x) 1000 cm?
1 HDPErAM 1000 57
2 HDPErAM 800 40
3 LLDPErAM 700 35
4 LLDPErAM 750 37
5 EVArAM 600 32
6 HDPErAM (xx) neodlup. 14
7 LLDPErAM 900 16
8 LLDPErAM 1000 18
9 EVArAM (xx) neodlup. 13
x) Rychlost odlupovani 100 mm/minutu
(xx) Namahéni a odlupovéni vétsi nez 1000 g/15 mm muzZe zplsobit pretrzeni filmu a proto

Jje uveden udaj ,,neodlupovatelny*
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob plynulého funkcionalizovani ethylenovych (ko)polymerid roubovanim ve vytlato-
vacim stroji maleinanhydridem v p¥itomnosti radikélového iniciatoru peroxidového typu, pfi
némz se

(a) polymer urleny kroubovani plynule pfivadi pod ochrannou vrstvou dusiku spole&né
s maleinanhydridem a radikélovym iniciatorem do vychozi sekce dvousnekového vytlatovaciho
stroje, v némz se potateéni sekce udrzuje pfi teploté o 5 az 20 °C vy3§i neZ je teplota tani
polymeru,

(b) v misté lezicim zhruba ve tfech &tvrtinach celkové délky vytlatovaciho stroje se plynule
pfivadi hexanovy roztok obsahujici 5 aZ 10 % hmotnostnich antioxidantu v takovém mnoZstvi,
aby polymer obsahoval 150 az 200 dili na milion dili (ppm) antioxidantu,

(c) hexan se odstraiiuje na konci vytladovaciho stroje a

(d) roubovany polymer se vroztaveném stavu uvadi hubici na konci vytlaZovaciho stroje,
vyznacujici se tim, Zese

(i) k roubovani pouziva polymer bez stabilizatorl a antioxidantd,

(ii) alikvotni podil polymeru, ktery se roubuje, se pfivadi ve formé pelet a zbyvajici podil ve
formé praSku obsahujiciho pfimichané veskeré mnoZstvi maleinanhydridu a radikalovy iniciator,
pfi¢emz se alikvotni podil polymeru ve formé pelet a alikvotni podil polymeru ve formé prasku,
pfivadénych do vytlatovaciho stroje, udrzuje ve vzajemném hmotnostnim poméru v rozsahu 95:5
az 85:15 pelety:prasek, a

(iii) reakéni hmota se propoudti prvni sekci vytladovaciho stroje, opatfenou 3nekovymi
pfivadécimi prvky, po dobu, pfi niZ se alikvotni podil praskového polymeru alespori &astedné
roztavi a soucasné zhomogenizuje s peletovanym polymerem.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se provadi ve vytlatovacim
stroji, jehoZ prvni sekce, vybavena $nekovymi pfivddécimi prvky, ma délku v rozsahu 35 az
60 %, s vyhodou 40 az 50 %, celkové délky vytladovaciho stroje.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se jako polymery, které se
roubuji, zpracovavaji (ko)polymery pattici do skupiny, kterd zahrnuje vysokohustotni poly-
ethyleny HDPE, linearni nizkohustotni polyethyleny LLDPE, kopolymery ethylenu s alfa—olefiny
a kopolymery ethylenu s vinylacetitem EVA.

4. Zptsob podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze se pouziva praskovy polymer
s &asticemi o primé&rné velikosti v rozsahu 150 az 500 mikrometrd.

S. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se maleinanhydrid pfivadi

vvvvv

6. Zplsob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se jako radikdlovy iniciator
pouziva organicky peroxid, s vyhodou dikumylperoxid.

7. Zptsob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze se dikumylperoxid privadi

v mnoZstvi 0,003 az 0,008 % hmotnostnich celkové pfivadéného polymeru.

2 vykresy
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