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Kontinudlni zphsob pripravy modifikova-
nych kopolymerti ethylenu a alespoil jedno-
ho «-olefinu se 3 aZ 12 atomy uhliku, obsa-
hujici 0,5 aZ 10 % molarnich strukturnich
jednotek odvozenych od uvedeného «-olefi-
nu a majicich zméfené limitni viskozitni
Cislo, které je 1,5- aZ 10ndsobkem jejich
vypodtteného limitniho viskozitniho Cisla zis-
kaného vypodétem z distribuce molekulovych
hmotnosti, pfi kterém se v prvnim stupni
kopolymeruje ethylen s alespoil jednim «-
-olefinem v alespoil jednom reakénim pro-
storu v pritomnosti katalytického systému
Zieglerova typu pii teploté 30 aZ 320°C a
tlaku 0,1 aZ 250 MPa a piipadné v pfitom-
nosti aZz 2 % moldrnich vodiku, spodivajici
v tom, Ze se ve druhém stupni uvede do: sty-
ku kopolymer ziskany v prvnim stupni s
0,01 aZ 1 milimolem, vztaZeno na 1 kilogram
kopolymeru, inicidtoru volnych radikald,
zvoleného ze skupiny, zahrnujici 2,2°-azo-
-bis{acyloxyalkany), kde acyl wobsahuje 2
nebo 3 atomy uhliku a alkany obsahuji 3
nebo 4 atomy uhliku, p¥i teploté 220 aZ 320°
Celsia po dobu 5 aZ 200 sekund ve zpracova-
telském stroji.
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Vynélez se tykd kontinudlniho zplisobu
piipravy modifikovanych kopolymerh ethy-
lenu a alespoii jednoho «-olefinu.

Je jiZ dlouho zndmo, Ze je moZné polyme-
rovat ethylen za velmi vysokého tlaku a vy-
soké teploty v pFitomnosti inicidtoru volnych
radik4lf. Timto zphsobem se ziskd polyethy-
len o nizké hustoté. Nezdvisle na indexu to-
ku taveniny vykazuje tento polymer obstoj-
nou taZnost p¥i vyrob& trubicového obalo-
vého materidlu a nevalnou odolnost proti
roztrzeni. Na druhé stran& umoZiiuje doséh-
nout dobrou stabilitu bubliny b&hem vytla-
dovani foukanim a mé znamenitou zpracova-
telnost. Tato zpracovatelnost je definovédna
jako absence pred&asnych trhlin v extruda-
tu a jako prfikon b&hem vytlafovani.

Podstatného zlepSeni v taZnosti a odol-
nosti proti roztrZeni bylo dosaZeno vyrobou
kopolymert ethylenu a alespoil jednoho «-
-olefinu, jakym je propylen nebo 1-buten,
v pritomnosti katalytického systému Ziegle-
rova typu. Nicméné bylo zjisténo, Ze i v
tomto pripadé se p¥i vytladovani foukdnim
ziskd nestabilni bublina, u které je spontdn-
ni tendence ke zvétSeni rozméru diry v p¥i-
padé perforace bubliny. RovnéZ bylo zjists-
no pfedéasné trhani extruddtu b&hem vy-
tladovani.

Francouzsky patent &. 2 132 780 popisuje
kopolymery ethylenu s e«-olefinem modifi-
kované ve vytlatovacim stroji afinkem ini-
cidtoru volnych radikdld v mnoZstvi 0,005
aZ 5 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost
modifikovaného polymeru, pfi teplotd 204
aZ 345°C a tlaku 1,4 aZ 35 MPa.

Takto modifikované polymery maji vzhle-
dem k polymer@im, ze kterych byly ziskdny
niz8i distribuci molekulovych hmotnosti, in-
dex toku taveniny zvySeny alespoii o 50 %
a sniZenou stifedni molekulovou hmotnost.

Anglicky patent &. 1043 082 popisuje do-
konalou smé&s kopolymerd ethylenu a «-ole-
finu s 0,001 aZ 10 % hmotnostnimi inicidto-
ru volnych radik4ll p¥i teplot& 60 aZ 300 °C,
s vyhodou pfipravenou ve vytlafovacim
stroji.

N&mecké patenty €. 1301540 a 1495 285
popisuji zpracovani roztoku nebo suspenze
polyolefinu v inertnim rozpousté&dle pri tep-
lotd 50 aZ 250°C phsobenim inicidtoru vol-
nych radikdld (v mnoZstvi 0,005 aZ 20 %
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost poly-
olefinu) v pritomnosti senzibilizdtoru (siFi-
Citan, thiosfran, hydrazin, merkaptan a po-
dobné). Tento zplisob umoZiluje sniZit vis-
kozitni &islo polyolefint z 1 aZ 20 na 0,3
az 5.

Cilem vyndlezu je ziskat polymery ethy-
lenu, které by p#i aplikaci pro vyrobu filmu
mdly jak vlastnosti svrchu uvedeného poly-
ethylenu o nizké hustoté, totiZ stabilitu bub-
liny a zpracovatelnost, tak vlastnosti kopo-
lymerit ziskanych v pPitomnosti katalytic-
kych systéml Zieglerova typu, totiZ taZnost
a odolnost proti roztrZeni.

Bylo zji§téno, Ze tyto nedostatky nemaji
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modifikované kopolymery ethylenu a ale-
spoii jednoho «-olefinu s 3 aZ 12 atomy
uhliku, obsahujici 0,5 a%¥ 10 % molarnich
strukturnich jednotek odvozenych od uve-
deného «-olefinu a majici zmé&Fené limitni
viskozitni &islo, které je 1,5- aZ 10ndsobkem
jejich vypoéteného limitniho viskozitniho
¢isla ziskaného vypoltem z distribuce mole-
kularnich hmotnosti.

Tyto modifikované kopolymery ethylenua
alespoii jednoho e-olefinu 1ze vyrobit kopo-
lymeraci ethylenu s alespoil jednim e«-olefi-
nem v alespoil jednom reak&nim prostoru
v piitomnosti katalytického systému Ziegle-
rova typu pii teploté 180 aZ 320°C a tlaku
30 aZ 250 MPa a pripadn& v pfitomnosti aZ
2 % moldrnich vodiku, pFiemZ doba pro-
dleni katalytického systému v reakénim pro-
storu je 1 aZ 120 sekund, pri€emZ se do po-
sledni reakéni zény reakéniho prostoru ne-
bo do posledniho reak&niho prostoru sério-
vE zapojenych reak&nich prostorii zavede
0,01 a7 1 milimol, vztaZeno na 1 kilogram
kopolymeru, alespoil jednoho inicidtoru vol-
nych radikal, zvolenych ze skupiny, zahr-
nujici peroxidické sloufeniny a benzopina-
kol, p¥i teplot& 220 aZ 320°C a tlaku 50 aZ
100 MPa. Jako peroxidické slouéeniny lze s
vyhodou pouZit diterc.butylperoxidu.

Maximaélni hodnota tlaku se zvoli tak, aby
se zabrdnilo polymeraci monomeru, ktery
nezreagoval a tedy tvorb& polyethylenu o
nizké hustoté.

Kopolymerace se provadi v alespoii jed-
nom reaktoru obsahujicim alespoil jednu
reakéni zonu. Reaktorem miZe byt autokla-
vovy nebo tubuldrni reaktor s nékolika re-
akénimi zoénami. S vyhodou miZe byt pouZi-
to polymeradni zafizeni a zejména zafizeni
popsand ve francouzskych patentech &islo
2 346 374 a 2 385 745. w-olefin se pfida k re-
akéni smési jako takovy nebo se vytvori
oligomeraci ethylenu. Obsah «-olefinu v re-
akéni smési je zavisly na charakteru tohoto
a-olefinu; s vyhodou muZe tento obsah &init
15 aZ 35 % hmotnostnich propylenu, 5 aZ
65 % hmotnostnich 1-butenu a 5 aZ 80 %
hmotnostnich 1-hexenu. Tento obsah nemusi
byt konstantni v celé délce rekatoru.

Nyni bylo zji¥t&no, Ze uvedené modifiko-
vané kopolymery ethylenu a alespoil jedno-
ho ¢-olefinu lze vyrobit postupem, ktery je
pFfedmétem vynélezu.

P¥edm#tem vynéalezu je zplisob pripravy
modifikovanych kopolymer{i ethylenu a ale-
spoii jednoho e«-olefinu se 3 aZ 12 atomy
uhliku, obsahujicich 0,5 aZ 10 % molarnich
strukturnich jednotek odvozenych od uve-
deného «-glefinu a majicich zm&fené limit-
ni viskozitni &islo, které je 1,5- a¥ 10né&sob-
kem jejich vypo&teného limitnfho viskozit-
niho &isla ziskaného vypoltem z distribuce
molekulovych hmotnosti, pfi kterém se v
prvnim stupni kopolymeruje ethylen s ale-
spoii jednim e-olefinem v alespoii jednom
reaktnim prostoru v pFitomnosti katalytic-
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kého systému Zieglerova typu pri teploté
30 aZz 320°C a tlaku 0,1 aZ 250 MPa a pri-
padn& v pritomnosti az 2 % moldrnich vo-
diku, jehoZ podstata spoCivd v tom, Ze se ve
druhém stupni uvede do styku kopolymer
ziskany v prvinim stupni s 0,01 aZ 1 milimo-
lem, vztaZeno na 1 kilogram kopolymeru,
inicidtoru volnych radikdld, zvoleného ze
skupiny zahrnujici 2,2-azobis(acyloxyalka-
ny]J, kde acyl obsahuje 2 nebo 3 atomy uhlii-
ku, a alkany obsahuji 3 nebo 4 atomy uhli-
ku, pfi teplot& 220 aZ 320°C po dobu 5 aZ
200 sekund ve zpracovatelském stroji.

Jako 2,2°-azo-bis(acyloxyalkanu) se s vy-
hodou pouZije 2,2°-azo-bis(2-acetoxypropa-
nuj.

JakoZto e-olefinu miZe byt pouZito zejmé-
na propylenu, 1-butanu, 1-pentanu, 1-hexa-
nu, methyl-1-pentenu, 1-heptenu, 1-oktenu
nebo jejich smési.

Zméfenym limitnim viskozitnim d&islem
7™ se rozumi hodnota viskozitniho ¢isla pti
nulovém stfihovém gradientu ziskané extra-
polaci krivky vyjadrFujici zavislost mérené-
ho limitniho viskozitniho ¢isla na stfihovém
gradientu. Toto méfeni se provadl za pomo-
ci vhodného vybaveni a rheomeirickych vah
popsanych ve francouzském patentu Ccislo
1462 343. S vyhcdou se méfeni provddi pFi
teplot&, pri které se méri index toku taveni-
ny podle normy ASTM D 1238-73, tj. pFi tep-
lot& 190°C.

Vypoétenym limitnim viskozitnim Cislem
7o° se rozumi hodnota viskozitniho &isla pri
nulovém stfihovém gradieniu ziskand vy-
poltem z distribuce s*anovenych molekulo-
vych hmotnosti, uréenych chromatograficky
za pouZiti permeacCniho gelu. Z teorie Bue-
cheho []. Chem. Phys. 1956 (25) 599] vy-
plyvé, Ze linedrni polymer v pripadé, Ze je
isomolekuldrni, vyhovuje vztahu

No = KM3,4

ve kterém

1, znamend limitni viskozitni ¢&islo,

K znamena soutinitel imé&érnosti zavisly na
teplotg, a

M znamend stfedni molekulovou hmot-
nost.

JestliZe se jednd o polydisperzni polymer,
potom je tPfeba zavést do tohoto vztahu
stfedni rheologickou hmotnost M,, vyjadre-
nou v zdavislosti na hmotnostni konceuntraci
v procentech C; a hmotnosti M; kaZdé frak-
ce polymeru, stanovené chromatograficky
gelovou permeaci, vztahem:

M_= (}“c;f«:- hety 1

e $01

Pfi teploté 190 °C se experimentdln& zis-

ka pro kopolymery ethylenu a ¢-olefinu
vztah:

log n° = 3,482 log M, — 13,342,

Pro libovolny kopolymer modifikovany
zpisobem podle vyndlezu hodnota 7, tak-
to predstavuje limitni viskozitni ¢islo, které
bude mit kopolymer ethylenu a e«-olefinu
téZe stfedni ¢&islené molekulové hmotnosti
{M,), téZe stfedni hmotnostni molekulové
hmoinosti (M), téhoZ indexu toku taveniny
(IF) a téZe objemové hmotnosti (p). Pomér
0™/ 0o ziskany pro nemodifikované kopoly-
mery ethylenu a e¢-olefinu je v podstaté v
ramci experimentidlnich chyb roven 1.

Zlepsené chovéani kopolymert modifikova-
nych podle vynélezu v prib&hu vytlatovani
foukdnim musi byt prifteno skutednosti, Ze
maiji uvedeny poms8r ,"/n,° v rozmezi mezi
1,5 a 10.

Kopolymery modifikované zplisobem podle
vynéalezu maijl index toku taveniny v rozmezi
0,1 aZz 10 dag/min a objemovou hmotnost
v rozmezi 0,910 aZ 0,955 g/cm3. P¥i pouZiti
tdchto kopolymerlt pro vyrobu tubuldrnich
f6lif, tzn. v ptipadg, kdy index toku taveni-
ny nepfesahuje hodnotu asi 3 dag/min, vy-
kazuji tyto kopolymery pozoruhodnou zpra-
covatelnost a znamenité viastnosti, zejména
primyslovou taZnost, definovanou jako
tlouStka folie uvumoZiiujici kontinudlni pro-
voz vytladovani foukdnim po dobu dvou
hodin bez pPreruSeni, p¥icemZ uvedend tloust-
ka ma v daném pfipadé hodnotu 7 mikro-
metri. Uvedené kopolymery jsou zcela roz-
pustné a extrahovatelné obvyklymi rozpous-
tédly polyolefind.

Katalyticky systém Zieglerova typu zahr-
nuje jednak alespoinl jeden aktivator ze sku-
piny zahrnujici hydridy a organokovové
sloueniny kova I. aZ III. skupiny periodic-
kého systému prvkil a jednak alespoii jednu
halogenovanou sloudeninu prechodového
kovu IV.a aZ VI.a skupiny, kterd je pripad-
né fixovdna na inertni nosi¢ nebo smiSena
se slouceninou kovu VIII. skupiny periodic-
kého systému prvki.

Aktivdatorem muZe byt:

alkylhlinik, jako mnapfiiklad triethylhli-
nik, tributylhlinik, triisobutylhlinik a tri-
oktylhlinik,

chlordialkylhlinik, jako nap¥iklad chlor-
diethylhlinfk,

dichloralkylhlintk, jako napriklad di-
chlorethylhlinik,
alkylsiloxan obecného vzorce

R1 R4

AN

Rz—Si—0—Al

/ AN

R3 Rs

ve kterém Ri, R2, R3 @ R4 znamenaji uhlovo-
dikové zbytky s 1 aZ 10 uhlikovymi atomy
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a Rs znamend bud uhlovodikovy zbytek s 1
aZz 10 uhlikovymi atomy, nebo skupinu typu

Ri1

S
—0—Si—R2
AN
R3

sloudenina na bdazi alkylaluminiumfuori-
du obecného vzorce

(AIR2F) (AlR2X)
nebo
(AlIRzF) (AlR2H), (AIR3]).

ve kterych R znamend alkylovou skupinu s
1 aZ 12 uhlikovymi atomy, X znamend ha-
logen jiny neZ fluor, pFfifemZ plati, Ze
01=a=20401=b=s04a005z=cz=02

Halogenovanou sloufeninou piechodové-
ho kovu IV.a aZ VI.a skupiny periodického
systému prvk{, kterd je pripadné fixovana
na inertnim nosiéi nebo smiSena se shoude-
ninou kovu VIII. skupiny periodického sy-
stému prvki, miZe byt:

podvojny chlorid titanito-hlinity TiCl3,
1/3 AlCls,

sloudenina vzorce

(TiCl,) (MgClz), (AlCl5), (RMgCl),

pro ktery plati, Ze

A

2<a=23v220=z=130=<hb=1,
pfitemZ tato sloufenina miliZe byt pouZita
samotnd nebo ve smési se sloufeninou vzor-
ce

A

TiCl3 (AlCl3), (E,TiCl4),
ve kterém
0=w=1/3 0<x =003

a E znamena diisoamyl- nebo di-n-butyl-
ether,

produkt ziskany uvedenim do styku kom-
plexni sloudeniny hoi¢iku, zahrnujici ale-
spoii jednu slouceninu zvolenou ze skupiny
zahrnujici halogenidy hofefnaté a halogen-
magnesiumhydridy, s halogenidem titanu
nebo vanadu, ve kterém nemd kov vy$3{ va-
lenci neZ 3,

sloufenina vzorce

(MX.) (MgXz), (RMgX). (HMgX)q

ve kterém M znamend kov IV.a nebo V.a
skupiny periodického systému prvkdl, Z zna-
mend halogen a R znamend uhlovodikovy
zbytek, pfiCemZ plati, Ze

sloudenina vzorce
(TiCls, 1/3 AICI3) (MCI13), (MgXz),

ve kterém M znamend prechodovy kov V.a
a VIi.a skupiny periodického systému prvkd
a X znamena halogen, priemZ plati, Ze

03<x=<3 a 0=yx=20

sloufenina tvofend smésnymi krystaly ob-
sahujici TiCls (nebo TiClz), AlClsz a dalsf
chloridy kov(i, jako FeClz, NiClz, MoCl3 a
MgCly,

sloudenina vzorce

(MX3] [Qn SiL4~n]b

ve kterém M znamend piechodovy kov IV.a
aZz VLa skupiny periodického systému prv-
ki, ¥ znamend aromatické nebo polyaroma-
tické jadro, které je pripadné substituovano
a které obsshuje 6 aZ 15 uhlikovych atom,
L znamend bud atom halogenu, nebo hydro-
xylovou skupinu, pfidemZ plati, Ze 1 = n £ 3,
0,2 = b £ 2 a uvedena sloudenina je pfipad-
n& smiSena s AICl3, MgClz a/nebo s haloge-
nidem kovu VIII. skupiny periodického sy-
stému prvkid, a
sloudenina vzorce

Xm-nM(OR},

ve kterém M znamend alespoil jeden kov
La, Il.a, ILb, IlL.b a VIL.a skupiny periodic-
kého systému prvkil, X znamend monova-
lentni anorganicky zbytek, R znamend mo-
novaletni uhlovodikovy zbytek a m je
valence M, pfiemZ plati, Ze 1 = n < m, smi-
Send s halogenovanym derivdtem prechodo-
vého kovu IV.a aZ Vl.a skupiny periodické-
ho systému prvk.

Inertni nosi¢, na kterédm je deponovén
Ziegleriv katalyzdtor, obsahuje napfiklad
alespoii jednu 2z nésledujicich sloudenin:
chlorid horeénaty, oxid hlinity, oxid molyb-
denovy, chlorid manganaty, oxid kiemi&ity
a oxid hofefnaty.

V nésledujici €asti popisu bude vynélez
objasnén uvedenim n&kolika konkrétnich
prikladfi provedeni zplisobu podle vyn4lezu
(pFiklady 8 aZ 10). Za t&elem srovnani jsou
zde rovnéZ uvedeny piiklady provedeni, kdy
se inicidtor volnych radik4ldi pridavd do
reaktoru, ve kterém probihd kopolymerace
ethylenu a «-olefinu (piiklady 1, 3, 4, 6, 7
a 11) a priklady provedeni, kdy se inicidtor
volnych radikaldh nept¥iddvd viibec. Tento
posledné& uvedeny zpasob provedeni je zahr-
nut v p¥ikladech 2 a 5.
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Priklad 1

Ve véalcovém autoklavovém reaktoru o ob-
jemu 3 1 rozd&leném pomoci kovovych pie-
pazek na ifi reak¢ni z6ény se kopolymeruje
za tlaku 98 MPa smés tvoFena 60 % hmot.
ethylenu a 40 % hmot. 1-butenu. V prvni
reakéni z6né& je teplota 250°C, c¢ druhé re-
akéni zoné je teplota 258 °C a ve tieti reakd-
ni z6né je teplota 256 °C. Katalyticky sy-
stém je tvoren katalyzatorem TiCls, 1/3 AlCI3,
VCl5 aktivovanym dimethylethyldiethyisilo-
xalanem (déle jen aktivater A} v poméru
Al/Ti + V = 3; tento katalyzdtor je injiko-
van do prvni a druhé zony. Do tfeti zény se
zavede 0,065 milimolu diterc.butylperoxidu,
vztaZeno na jeden kilogram kopolymeru, ve
formé roztoku v methylcyklohexanu.

V nésledujici tabulce I jsou kromé nouZi-
tého mnoZstvi inicidtoru volnych radikgl
v milimolech/kg kopolymeru uvedeny je3té
vlastnosti ziskanych modifikovanych kopo-
lymertt (a kopolymerfi ziskanych také po-
dle dalSich pfikladli). V této tabulce jsou
uvedeny ndasledujici vlastnosti kopolymerii:

— mnoZstvi strukturnich jednotek odvo-
zenych od e-olefinu v ziskaném modifiko-
vaném Kkopolymeru, stanovené infraderve-
nou spektroskopii a vyjaddfené v molarnich
procentech, vytéZek kopolymeru vztaZeny
na katalyzator, v kilogramech na miligram-
atom titanu,

— objemova hmotnost p v g/cm?,

— index toku taveniny IF v dag/min, mé-
Feny pri teploté 190 °C podie normy ASTM
D 1238-73,

— limitni viskozitni ¢islo méiené pfi tep-
lot& 190 °C pomoci rheometrickych vah po-
psanych ve francouzském patentu &islo
1462 343 a vyjadrené v Pa.s,

— Pomé&r »,"/7.".

Piiklad 2

Postupuje se stejn& jako v piikladé 1 s
tim rozdilem, Ze se do tietl zény nezavadi
diterc.butylperox'd.

Prikilad 3

Kopolymerace se provadi v reaktoru po-
psaném v prikladé 1, jehoZ reakéni zdny
jsou udrZovany na teplotdch 185°C, 230°C
a 270°C a tlaku 60 MPa, pfitemZ pouZita
smés je stvofena 70 % hmot. ethylenu a 30
procent hmot. 1-butenu.

Do prvnich dvou zon se injikuje katalytic-
ky systém wobsahujici katalyzator TiCls, 1/3
AlCls, 2 VCls aktivovany aktivdtorem A v po-
meru Al/Ti + V = 3.

Do treti reak¢ni z6ny se injikuje stejny
katalyticky systém, ke kterému se pFida
0,031 milimolu benzopinakolu na jeden ki-
logram kopolymeru.

10
Priklad 4

V zarizeni tvofeném 2 reaktory zapojeny-
mi do série, pridemZ prvni reaktor obsahuje
tri reak&nl zony udrZované na teplotach
260 °C, 225 °C a tlaku 120 MPa a druhy reak-
tor obsahuje 2 reakéni zony udrZované na
teptotdch 235°C a 280°C a tlaku 90 MPa,
se polymeruje ethylen v pritomnosii 6 %
obj. propanu. Katalyticky systém, uvedeny
v p¥klad® 1, se injikuje do prvni a tfeti
rezkéni zdéay prvniho reaktoru. Do prvni

reakini zony druhého reaktoru se injikuje

katalyzator TiCls, 1/3 AlCls, 2 VCIs aktivova-
ny ekvimoldrni smeési Al(CzHs)s, Al(CeHs)2Cl
v pom&ru Al/Ti = 3.

Do druhé reakéni zony druhého reaktoru

se injikuje 0,2 milimolu na jeden kilogram

kopolymcru diterc.butylperoxidu ve formé
rozteku ve smési nasycenych uhlovodik{
C:1—Cia.

Pouzije se takovych provoznich podminek
a katalytického systému, Ze se ethylen &as-
tefnd dimeruje na 1-buten, ktery se potom
gopolymeruje s ethyenem k vytvoreni kopo-
lymeru obsahujictho 0,6 % hmot. struktur-
nich jednotek odvozenych od 1-butenu.

Priklad 5

V reaktoru popsaném v prikladé 1, jehoZ
reakCni zony jsou udrZovdny na teplotdch
250 °C, 260°C a 260 °C, se kopolymeruje smés
55 0% hmo*. ethylenu a 45 % hmot. 1-butenu
za tlaku 95 MPa a v pritomnosti 0,1 % obj.
vodiku.

Do prvni a druhé reakéni zony se zavadi
katalyzdtor TiCls, 1/3 AlCl3, 2 VCls aktivova-
ny aktivdtorem A v poméru AUTI = 3.

Na zpracovatelském stroji se notom vytla-
guje tubuldrni film tlouStky 50 mikrometrf
pri teploté 240°C a stupni nafouknuti 2. V
nésledujici tabulce II jsou uvedeny tyto
vlastrosti:

— odolnost proti roztrZeni RD (vyjadFend
v gramech) v podélném sm&ru L a pri¢ném
sméru T, stanovend podle normy ASTM D
1322-67,

— primyslovd taZnost EI (vyjad¥end v
A“’m]s

— odolnost proti tefeni RF stanovend po-
dle normy UTE 33209 za tlaku 0,4 MPa a pii
teplot& 150 °C po dobu 10 minut a vyjadrena
kvalitativng,

— rédzova odolnest RI (vyjédPend v gra-
mech) zmsfend podle normy ASTM D 1709/
/67,

— zdkal T (vyjadieny v %) m&Feny podle
normy E2421 a

— prikon W {vyjadreny v kWh/kg]).

Pfiklad 6

Postupuje se za stejnych podminek jako
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v pFikladé 5 s tim rozdilem, Ze se navic do
tfeti reak®ni z6ny zavadi 0,1 milimolu di-
terc.butylperoxidu (ve 'formé& roztoku v me-
thylcyklohexanu) na 1 kilogram vyrobené-
ho kopolymeru. Modifikuje se také obsah
vodiku, ktery v tomto p¥ipadé &ini 0,3 %
obj., vztaZeno na smés ethylenu a 1-butenu,
8imZ se ziskd kopolymer, jehoZ objemové
hmotnost je identickd 's objemovou hmot-
nosti kopolymeru ziskaného v prikladé 5.
Ziskany modifikovany kopolymer se potom
vytlatuje za stejnych podminek, jaké jsou
uvedeny v prikladé 5. Jeho vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce II.

Priklad 7

Postupuje se za stejnych podminek jako
v piikladé 5, aviak v nepiitomnosti vodiku.

Priklad 8

Postupuje se za stejnych podminek jako
v piiklad& 5 a v pritomnosti 0,15 % obj.
vodiku. Do vytlaBovaciho stroje se injikuje
0,3 milimolu 2,2'-azo-bis(2-acetoxypropanu)
ve formé roztoku ve smési nasycenych ulilo-
vodiktt Ci2—Ci4, vztaZeno na jeden kilogram
kopolymeru. Vytlateny modifikovany kopo-
lymer mé vlastnosti uvedené v tabulce I.

Pr¥iklad 9

Ke kopolymeru ziskanému v ptikladé 5

12

se pridd v okamZiku jeho priichodu vytla-

¢ovacim strojem pfi teploté 240 °C 0,59 mili-
molu 2,2°-azo-bis(2-acetoxypropanu) ve for-
mé roztoku ve smési nasycenych uhlovodi-
ki Ciz—Ci4, vztaZeno na 1 kg kopolymeru.
Zskany vytlateny modifikovany kopolymer
ma vlastnosti uvedené v tabulce I

PFiklad 10

JestliZe se do vytlatovaciho stroje inji-
kuje 0,2 milimolu/kg kopolymeru z pirikladu
5 2,2'-azo-bis(2-acetoxypropanu) ve formd
piedsmési pripravené za sucha na bézi stej-
ného kopolymeru obsahujictho 4 000 ppm
tohoto inicidtoru, potom se ziskd modifiko-
vany kopolymer, jehoZ vlastnosti jsou uve-
deny v tabulce I.

Priklad 11

Za podminek popsanych’v piiklad& 1 se
kopolymeruje smés 75 % hinot. ethylenu
a 25 % hmot. 1-butenu obsahujici 0,4 %
obj. vodiku. Di-terc.butylperoxid ve formé
roztoku v meathylcyklohexanu se zavadi do
tFeti reak&ni zoény reaktoru v muoZstvi 0,1
milimolu na kg kopolymeru. Vlastnosti tak-
to modifikovaného kopolymeru jsou uvede-
uy v tabulce 1.

TABULKA I
Priklad MnuoZstvi MnoZstvi VytéZek Objemovd Index Zmél'ené Pomér
inicidtoru strukt. konolymeru hmotnost toku ta- limitni N6/ 10"
(inmol/ jednotek (kg/mg T1) (g/cm?) veniny IF  viskozitni
/kg) e-olefinu vztaZeny na (dag/ gislo
(mol. %) katalyzator /min) No™
(Pa.s)
1 0,065 1,8 6,5 0,930 0,85 13 800 1,6
2 — 1,8 7,1 0,930 2,40 3450 0,95
3 0,031 3,0 5,8 0,922 1,25 17 300 1,8
4 0,2 0,6 7,5 0,955 1,20 9 600 2,5
5 — 3,8 5,5 0,919 1,20 6 600 1,0
6 0,1 3,8 5,2 0,919 1,20 16 000 2,3
7 — 3,8 6,2 0,919 0,70 11 000 1,05
8 0,3 3,8 5,7 0,919 0,70 25 000 2,3
9 0,59 3,8 5,5 0,919 0,45 48 100 5,9
10 0,2 3,8 5,5 0,919 1,0 14 400 3,0
11 0,1 0,9 7,2 0,940 8,0 2 900 2,2
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TABULKA 1I
Priklad Odolnost proti roztrZzeni  Odolnost Réazovd Primyslovd Zakal Prikon
RD proti teCeni odolnost taZnost EI T w
v podélném v pri¢ném RF RI (um) (%) (kWh/kg)
sméru L sméru T (8)
(8)
5 350 650 st¥edni 250 7 5 0,380
6 430 580 velmi dobrd 240 7 4,5 0,335

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob kontinudlni pripravy modifiko-
vanych kopolymerd ethylenu s alespoii jed-
nim e«-olefinem se 3 aZ 12 atomy uhlikuy,
obsahujicich 0,5 aZ 10 % moldarnich struk-
turnich jednotek odvozenych od uvedeného
e-olefinu a majicich zmé&fené limitni visko-
zitni &islo, které je 1,5- aZ 10ndsobkem je-
jich vypoéteného limitniho viskozitniho &is-
la ziskaného vypo&tem z distribuce moleku-
lovych hmotnosti, pfi kterém se v prvnim
stupni kopolymeruje ethylen s alespofi jed-
nim e-olefinem v alespoil jednom reakénim
prostoru v p¥itomnosti katalytického systé-
mu Zieglerova typu pfi teploté 30 aZ 320 °C
a tlaku 0,1 aZ 250 MPa a pripadné v piitom-
nosti aZ 2 % moldrnich vodiku, vyznadeny

tim, Ze se v druhém stupni uvede do styku
kopolymer ziskany v prvnim stupni s 0,01
aZz 1 dilem moldrnim, vztaZeno mna 1 dil
hmotnostni kopolymeru, inicidtoru volnych
radikdlfl, zvoleného ze skupiny zahrnujici
2,2%-azo-bis(acyloxyalkany), kde acyl obsa-
huje 2 nebo 3 atomy uhliku a alkan obsa-
huje 3 nebo 4 atomy uhliku, p¥i teploté 220
aZ 320 °C po dobu 5 a% 200 sekund ve zpra-
covatelském stroji, p¥itemZ dily molarni se
maji k dilim hmotnostnim jako milimoly ke
kilogram@im.

2. ZnGsob podle bodu 1, vyznaceny tim,
7e se jako 2,2°-azo-bis{acyloxyalkanu) po-
uzije 2,2'-azo-bis-(2-acetoxypropanu).



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

