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1
Vynélez se tykd zplsobu pripravy modi-
fikovaného polypropylenu kopolymeraci

propylenu s ethylenem v piitomnosti ste-
reospecifického katalytického systému, kte-
ry obsahuje jako jednu sloZku organohlini-
tou sloufeninu a jako dalsi sloZku haloge-
nid piechodného kovu, ve tfech v sérii za-
Fazenych stupnich. Takto ziskany produkt
si zachovavd plvodni specifické vlastnosti
krystalického polypropylenu a kromé toho
je obohacen o nové Zadané vlastnosti.

Vyroba polymerd propylenu za pouZiti
stereospecifickych katalyzdtord se v pri-
myslovém méFitku b&Zn& provadi, prifemZ
takto ziskany polypropylen se jako viceucCe-
lovd hmota pouZivd v mnoha oborech. V z4-
vislosti na specifickych poZadavcich na ma-
terial se polypropylen pouZivd na jedné
strané v oborech, které jsou b&zZné pro po-
lyethylen, na druhé strané se vSak pouZivd
i v piipadech, které jsou odlisné od typic-
kych oblasti pouZiti polyethylenu.

Vysoce krystalické polymery, ziskdvané
jako w-olefinové polymery z propylenu, vy-
nikaji relativné vysokym bodem téani, tvr-
dosti a pevnosti v tahu. Na druhé strang
ovSem vykazujl vysokou teplotu krehnuti
a nizkou razovou houZevnatost. Polymery
pFipravené z ethylenu mohou byt oproti to-
mu pouZity v téch pFipadech, kde je poZa-
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dovana nizké teplota kPehnuti. Nevyhodou
ethylenovych polymert je v8ak ve srovndni
s polypropylenem mald tubost a odolnost
vadi vrouci vodé.

Pro zlepSeni rdzové houZevnatosti a kreh-
kosti za nizkych teplot u krystalického po-
lypropylenu se pouzivajl modifikace elasto-
merfi, které jsou pfedstavovdny napFikad
ethylen-propylenovymi kauCuky. Nevyhodou
téchto modifikaci je vSak sniZeni pevnosti
svarf, niZsi lesk a niZsi tuhost.

SniZeni kfehkosti za nizkych teplot 1ze u
krystalického polypropylenu dosdhnout zné-
mymi postupy, které spocivail ve statistické
nebo blokové kopolymeraci propylenu s dal-
8imi olefiny, nap¥Fiklad s ethylenem. Nicmé-
né v pripadé& statistické kopolymerace pro-
pylenu s ethylenem je potlafeni kFehkosti
za nizkych teplot nedostatetné a navic do-
chdzi k vyraznému sniZeni{ hodnot pevnosti
v tahu. V p¥ipadé blokovych kopolymerd do-
chédzi na druhé strané k tomu, Ze se vzrii-
stajicim obsahem ethylenu v kopolymeru,
kterym se zlepSuje rdzovd houZevnatost za
nizkych teplot, se zdrovell sniZuje tuhost a
transparentnost v porovnani s polypropyle-
nem a vyrobni postup se stdva obtiZnéjSim
viivem amorfniho polymeru. JestliZe se navic
zvySuje pramérnd molekulova hmotnost po-
dilu ethylen-propylenového statistického ko-
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polymeru za GCelem zvySeni rdzové houZev-
natosti polymeru za nizkych teplot, docha-
z{ k tomu, Ze v porovndni s propylenovym
homopolymerem se dosahuje u hotovych vy-
robk@l z tohoto kopolymeru mmohem niZsi-
ho lesku.

7Ze shora uvedenych dfvodd byly pro
zlep8eni vyslednych vlastnosti propyleno-
vych polymert obsahujicich jako komono-
mer ethylen ucinény pokusy v provedeni
tfistupiiové blokové kopolymerace.

V japonské zvelejnéné patentové prihlas-
ce ¢. 20621/1969 je napriklad uveden po-
stup kopolymerace propylenu s ethylenem
za vzniku propylen-ethylenového blokového
kopolymeru, ktery ma ‘vynikajici rézovou
houZevnatost pii nizkych teplotdch a vyso-
kou vytéZnost. Uvedeny postup spo€ivd ve
zvySovdni obsahu ethylenu v blokovych
strukturnich jednotkdch pfisluSnych kopo-
lymert v kaZdém ze stupiilt t¥istupiiové ko-
polymerace. Obsah ethylenu se zvySuje v
pofadi od prvniho stupné k druhému a od
druhého stupné ke tfetimu. Soudasné se
v8ak sniZuje vznikajici podil odpovidajicich
blokovych strukturnich jednotek v pofadi
od prvniho stupné k druhému a od druhého
stupné ke tfetimu, aby se zabrénilo tvorb#&
velkého mnoZstvi amorintho polymeru, kte-
Iy je rozpustny v polymeraénim rozpous-
tédle a ktery vznikd jako vedlej8i produkt,
a ddle aby se té% zabréanilo znatnému sni-
Zeni krystalinity blokového kopolymeru.

Japonskd zvelejnénd piihldSka 24 593/1974
uvddi zplisob kopolymerace propylenu s
ethylenem za vzniku blokového kopolymeru
se zlepSenymi viastnostmi pfi namahéni ra-
zem a v ohybu za pouZiti dvojstupiiové po-
lymerace po vytvoreni propylenového ho-
mopolymeru. PFi uvedeném postupu se v
druhém stupni pouZivd vy$§iho reakc¢niho
poméru ethylenu k propylenu i v&t§iho mnoZ-
stvi reagujiciho ethylenu neZ ve stupni prv-
niimn.

Japonska bezprizkumovd patentovd pii-
hlaska 8094/1977 déle uvadi zplsob kopoly-
merace ethylenu s propylenem za vzniku
polymeru, jehoZ vlastnosti dosahuji kvality
polymeri ziskdvanych SarZovitym zplisobem
kopolymerace, s vynikajici reprodukovatel-
nosti. Postup podle této prihlaSky spodiva
v tom, Ze se v druhém stupni pracuje v pod-
staté bez piitomnosti vodiku a reak&ni po-
mér ethylenu k propylenu se zvySuje tak,
jak postupuje kopolymerace k tomuto stup-
ni. Tim se ziskd blokovy kopolymer, ktery
ma vysokou réazovou houZevnatost a vyso-
kou tuhost.

Cilem uvedeného vyndlezu je navrhnout
novy zptsob blokové kopolymerace polypro-
pylenu ve trech stupnich, kterym by bylo
mozno ziskat produkt se zlepSenymi vlast-
nostmi ve srovndni s krystalickym polypro-
pylenem.

Podstata zplsobu pilipravy modifikované-
ho polypropylenu s obsahem ethylenu v roz-
mezl od 5 do 20 % hmotnostnich, kopoly-
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meraci propylenu s ethylenem v pfitomnosti
stereospecifického katalytického systému,
ktery obsahuje jako jednu sloZku organo-
hlinitou sloufeninu a jako dal$i slozku ha-
logenid prechodného kovu, kterd probihd
v sérii ve tFech stupnich, spo&ivad podle vy-
nélezu v tom, Ze se v prvnim stupni poly-
merace uvedeny Kkatalyticky systém uvadi
do styku budto se samotnym propylenem,
nebo s propylenem a ethylenem v mno#stv{
v rozmezi od 70 do 95 % hmot., vztaZeno
na celkovou hmotnost propylenu a ethyle-
nu piivddéného ve tfech uvedenych stup-
nich, pfifemZ obsah ethylenu v uvedené
smési propylenu a ethylenu je maximéln&
2 % hmot., vztaZeno na celkovou hmotnost
smési, v druhém stupni polymerace se re-
ak¢ni smés z prvniho stupnd uvadi do styku
s propylenem a ethylenem v mnoZstvi v roz-
mezi od 9 do 0,2 % hmotnostniho, vztaZeno
na celkovou hmotnost propylenu a ethylenu
piivddénou ve viech tfech stupnich, pFicem?¥
obsah ethylenu v uvedené sm&si propylenu
a ethylenu, privadéné v tomto druhém stup-
ni, se pohybuje v rozmezi od 20 do 90 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmot-
nost smeési, a v tfetim stupni polymerace
se reak¢ni smés z druhého stupné uvadi do
styku s propylenem a ethylenem v mnoZstvi
v rozmezi od 21 do 4,8 % hmotnostniho,
vztaZzeno na celkovou hmotnost propylenu
a ethylenu pFivdd&nou ve viech tfech stup-
nich, pFi€emZ obsah ethylenu v propylenu
a ethylenu privddéném v tomto tf¥etim stup-
ni se pohybuje v rozmezi od 80 do 15 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmot-
nost smési, pri¢em? potadi provedeni dru-
hého a tfetiho stupné je vzajemn& zaméni-
telné.

Ve vyhodném provedeni postupu podle
vynélezu je obsah ethylenu ve smési propyle-
nu a ethylenu privadéného v druhém stupni
v rozmezi od 65 do 80 % hmotnostnich,
vztaZzeno na celkovou hmotnost, a obsah
ethylenu ve smési propylenu a ethylenu
pFivddéného do tfetiho stupn& se pohybuje
v rozmezl od 20 do 75 % hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou hmotnost.

RovnéZ je vyhodné, jestliZe se polymera-
ce v druhém stupni provadi pii koncentraci
vodiku v parni fazi, pritomné v polymeri-
zatnim systému, v rozmezi od 0 do 1,0 %
molového. Podobné je vyhodné, jestliZe se
polymerace v tfetim stupni provadi pfi kon-
centraci vodiku v parni fazi, pfitomné v po-
lymerizaénim systému, v rozmezi od 0 do
3,0 % molovych.

Postupem podle vyndlezu se ziské produkt,
u néhoZ byly vyrazn& zlepSeny nedostatky
krystalického polypropylenu, tj. rdzovd hou-
Zevnatost pIi nizkych teplotdch, zejména pii
teplotdch v rozmezi od 10 do 0 °C nebo niZ-
Sich, a vysokd teplota kFehnuti, aniZ doslo
ke zhorSeni specifickych vlastnosti krysta-
lického polypropylenu, jako jsou tuhost, lesk
atd. Propylenovy kopolymer piipraveny zpii-
sobem podle vyndlezu mé déale lepsi tokové
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charakteristiky taveniny, ¢imZ se zlepSuje
i jeho zpracovatelnost a rozmérova stalost
vstiikovych vyrobkd, dale ma vyvaZené
vlastnostli a miZe byt vyrdb&an s piiiatelnou
vytéznosti.

P¥i provadéni postupu podle vyndlezu se
v prvnim stupni polymerace ziskd propyle-
novy polymer v mnoZstvi odpovidajicimu 75
aZ 90 % hmot., vztaZeno na hmotnost konet-
ného modifikovaného polypropylenu, pri¢emzZ
polymer cbsahuje 2 % hmotnostni ethylenu
nebo méné. V druhém stupni se pFipravi e-
thylen-propylenovy statisticky kopolymer
(A), ktery ma vnitini viskozitu 12 dl/g ne-
bo vy$8i (mé&Feno v tetralinu pfi teploté 135
stupiii Celsia}, a obsah ethylenu je od 50
do 95 % hmotnostnich, a v tfetim stupni se
pFipravi ethylen-propylenovy statisticky ko-
polymer (B), ktery md vnitFni viskozitu 9,5
dl/g nebo niz3i (méfeno v tetralinu pfi tep-
lotd 135°C) a ktery je odliny od diive u-
vedeného ethylen-propylenového kopolyme-
ru (A}, priemZ obsah ethylenu v kopoly-
meru (B) je od 40 do 90 % hmotnostnich.

Vysledkem je, Ze se podil uvedeného ethy-
len-propylenového statistického kopolyme-
ru (A} v celkovém mnoZstvi uvedenych ethy-
len-propylenovych statistickych kopolymeril
(A) a (B) upravi na 4 az 30 % hmot. Prvni
stupeil vyroby se provadi vidy jako prvni,
ale poradi druhého stupné se tfetim je na-
vzdjem zameénitelné.

Vynédlez je zaloZen na poznatku, Ze jestli-
%e se pFisludné vnitini viskozity statistickych
kopolymert udrzuji v ¢ase dvojstupiiové sta-
tistické kopolymerace, kterd ndsleduje po v
podstaté homopolymeraci propylenu, na urci-
tych hodnotdch, ziskd se kopolymer, ktery
mé vyhodnéjsi fyzikalni vlastnosti neZ ko-
polymery pfipravené b&Znymi postupy. Ob-
sah ethylenu ve statickych kopolymerech a
podil jednotlivych statistickjch kopolymert
je piitom proménny.

Jak bylo uvedeno vySe, vyrdbi se podle
vyndlezu kopolymer ve tfech stupnich, pii-
demZ v tomto postupu se v prvnim stupni
pFipravi propylenovy polymer, ktery ma ob-
sah vodiku 2 % hmotnostni nebo niZsi, a ve
dvou nésledujicich stupnich po tomto prvnim
stupni se pripravi ethylen-propylenovy sta-
tisticky kopolymer.

V prvnim stupni postupu podle vynalezu
se vyrobi propylenovy homopolymer nebo
propylen-ethylenovy kopolymer, ktery ma
obsah vodiku 2 U hmotnostni nebo niZsi
Pokud se tyce kvantitativniho podilu poly-
meru pripraveného v prvnim stupni, je nut-
né, aby tento podil byl udrZovdn na 70 az
90 % hmotnostnich vzhledem k celkovému
mnoZstvi polymeru, ziskanému postupem
podle vynédlezu. Pramérnd molekulovd hmot-
nost polymeru vyrobeného v prvaim stupni
miZe byt rizena naptiklad metodou s plyn-
nym vodikem a obvykle se reguluje tato hod-
nota tak, aby index toku taveniny (oznaco-
vany dale jako 1I] se pohyboval v rozmezi
od 0,5 do 100 dg/min. JestliZe se jako mono-
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meru po polymeraci pouZije také ethylenu,
ziskaji se stejné vysledky. Ethylen se plitom
miZe do reakce zavadét bud kontinudlnég,
nebo diskontinudlng. JestliZe obsah ethylenu
v polymeru plipraveném v prvinim stupni je
vyssi neZ 2 9% hmotnostni, dojde ke znac-
nému sniZeni tuhosti vysledného kopolyme-
ru. ;

V druhém a tfetim stupni, které nédsleduji
po prvinim stupni postupu podle vynalezu,
se vyrobi ethylen-propylenové statistické
kopolymery, pficemZ se postupuje takovym
zplisobem, aby bylo dosaZeno urcitého ob-
sahu ethylenu, dédle poZadovaného obsahu
ethylenu ve vysledném ziskaném blokovém
kopolymeru, poZadovaného podilu dvou dru-
hti statistickych kopolymerh z jejich celko-
vého mnoZstvi a krom€ toho i pfedem sta-
novenych pomgrd vnitinich vizkozit, jejichZ
hodnoty se ziskaji v§poctem podle nasleduji-
ci rovnice:

JestliZze se vnitfni viskozita polymeru zis-
kaného pFi dokont¢eni prvniho stupné& poly-
merace oznaéi ()1 a odpovidajici vnitini
viskozita blokovych kopolymert polymeru a
statistickych kopolymerli ziskanych po do-
kondeni kopolymeraci druhého a tfetiho
stupné se oznadi (n)i+z @ (n)is243 pOtom
provedeni = kopolymerace urfuji hodnoty
()2 a ()3, které jsou zachyceny vztahem:

(Wi + W2) (n)isz = W1 ()1 - Wz ()2
(W1 4 W2 - W3) (1)14243 ==
= W1 (9}t 4+ Wz ()2 -+ W3 (n]3

Wi W2+ Ws=1
pridemZ ve vy$e uvedenych rovnicich zna-
menaji:

W1, W2 a W3 hmotnostni podily polyme-
ru nebo kopolymerdi, které jsou nerozpust-
né v polymeratnim rozpoustédle a byly
pripraveny v prvnim, druhém a tretim
stupni, resp. ve v§sledném pfipraveném ko-
polymeru, ktery je nerozpustny v polyme-
rizacnim rozpoustédle, a

(n)2 a (n)3 jsou vypoltené hodnoty pro
kopolymery pfipravené v druhém a tietim
stupni.

Hodnoty ()2 a [7n}5 uvadéné ve vynale-
zu nejsou pouZivdny ve stejném smyslu
jako v rovnici: '

(n) == K.M?*

ve které znamena

K a a konstanty a

M je molekulovd hmotnost vysokomole-
kularniho podilu, kterd se obvykle pouZiva
pro zji¥tovdni molekulové hmotnosti poly-
meru, ale slouZi jako voditko pro prib&h
kopolymerace.

VnitFni viskozita [méfeno v tetralinu pfi
teploté 135°C, priemZ uvadéné hodnoty
jsou v jednotkdch dl/g a viskozita bude da-
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le oznacovdna jako ({n)] statistického ko-
polymeru, ktery byl pfipraven v druhém
stupni (nebo v ti'etim stupni) je ta, které
byla vypoltena pro polymer, ktery se ziskd
po dokondeni stupns, a ktery je nerozpust-
ny v polymerizatnim rozpoustédle. JelikoZ
je priprava kopolymeru o vysoké moleku-
lové hmotnosti pri této kopolymeraci dille-
Zitd z hlediska vlastnosti polymeru p¥i niz-
kych teplotdch a z hlediska tokovych vlast-
nosti taveniny p¥i zpracovani, je tfeba re-
gulovat proces polymerace tak, aby bylo
moZno dosdhnout predem urdené hodnoty
(»), a to v nep¥itomnosti vodiku, ktery se
b8Zné pouZiva pro tpravy molekulové hmot-
nosti, nebo v prfitomnosti malych mnoZstvi
vodiku, kterd se pridaji do monomeru urée-
ného pro kopolymeraci. JestliZe se kopoly-
mer piipravi bez pouZiti vodiku, vykazuje
vysledny polymer vynikajic! rdzovou hou-
Zevnotost za nizkych teplot. Je vyhodné,
aby obsah ethylenu ve statistickych ethy-
len-propylenovych  kopolymerech  ziska-
nych v tomto stupni leZel v rozmezi od 50
do 95 % hmotnostnich, nejlépe v rozmezi
od 70 do 90 % hmotnostnich. Tento obsah
ethylenu je dilleZity z hlediska rdzové hou-
Zevnatosti vysledného produktu za nizkych
teplot. Hmotnostni piirQistek  kopolymeru
ziskaného v tomto stupni leZi p# vyhod-
ném provedeni postupu podle vynélezu v
rozmezi od 4 do 30 % hmotnostnich, a nej-
vyhodnéji je to v rozmezi od 8 do 25 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovy soudet
tohoto pFiristku a hmotnostniho p¥ir@istku
kopolymeru, ktery se ziskd v nésledujicim
stupni. JestliZze je hmotnostni pFiristek v
tomto stupni niZsi neZ 4 % hmotnostni, ne-
ni zvySeni rdzové houZevnatosti vysledné-
ho produktu za nizkych teplot tak vyraz-
né. JestliZe prevy3i hmotnostni piirfistek v
tomto stupni 30 % hmotnostnich, je zlep-
Seni lesku vstfikovaného vyrobku nedosta-
tené v pripadé, Ze kopolymer (A) se pii-
pravi v druhém stupni a kopolymer (B) se
pFipravi v tFetim stupni. Ke zlep%eni lesku
vSak v tomto p¥ipad& dojde tehdy, kdy% se
kopolymer (B) pfipravi v druhém stupni
a kopolymer (A) v t¥etim stupni.

V tfetim stupni (nebo v druhém stupni)
se proces kopolymerace #idi tak, aby hod-
nota (7) ethylen-propylenového kopolyme-
ru byla 9,5 nebo niZ8§i, ve vyhodném pro-
vedeni postupu podle vynélezu je tato hod-
nota 9,0 nebo niZ8l. Tyto hodnoty jsou di-
leZité z hlediska lesku. JestliZe hodnota ()
pfevysi 9,5, je zlepSeni lesku u vyrobki
zhotovenych vstiikovdnim nedostateéné. Ve
vihodném provedeni podle vynélezu tvoii
obsah ethylenu v kopolymeru ziskaném v
tomto stupni 40 aZ 90 % hmotnostnich, ze-
jména je tento obsah v rozmezi od 50 do
80 % hmotnostnich. JestliZe je obsah ethy-
lenu v kopolymeru tohoto stupné& ni3i, ne¥
je spodni mez uvedeného intervalu, nebo
jestliZe je vy33i, neZ je jeho horni mez, je
zvySeni rdazové houZevnatosti vysledného

polymeru pii niZsich teplotdch nedostated-
né. Ne druhé strané je z hlediska lesku a
zatékavosti do spirdly vyhodné provést ko-
polymeraci tak, aby hodnoty {n)z a (3]s
byly navzdjem znatné odliSné.

Obsah ethylenu v celkovém mnoZstvi vy-
sledného polymeru, ktery byl vyroben po-
stupem podle vynéalezu, tvofi ve vyhodném
provedeni postupu 5 aZ 20 % hmotnostnich,
zejména se toto mnoZstvi pohybuje v roz-
mezi od 8 do 15 U hmotnostnich. JestliZe
je obsah ethylenu ve vysledném polymeru
niz&i neZ 5 % hmotnostnich, je zvy$eni ra-
zové houZevnatosti za nizkych teplot ne-
dostatené. JestliZze je obsah ethylenu vys-
81 neZ 20 % hmotnostnich, sniZuje se tu-
host.

Jak jiZ bylo dfive uvedeno, je pfi statis-
tické kopolymeraci ethylenu s propylenem
podle vynéalezu moZno namfisto pi¥Fipravy
kopolymeru (A) v druhém stupni a p¥ipra-
vy kopolymeru (B) v tfetim stupni vyrobit
kopolymer (B) v druhém stupni a potom
Pripravit kopolymer (A) v tPfetim stupni.
Z hlediska zvySeni r4zové houZevnatosti
vysledného kopolymeru za nizk§ch teplot
je nicmén& vyhodné pouZit diive uvedené-
ho sledu:

(A) - (B).

Jak jiZ bylo uvedeno v souvislosti se ste-
reospecifickym katalyzatorem pro polyme-
raci a kopolymeraci podle vynélezu, pouZi-
vaji se v postupu podle vyndlezu katalyza-
tory, které obsahuji jako jednu sloZku or-
ganickou sloufeninu hliniku a jako dalif
sloZku halogenid prechodného kovu, to
znamend Zieglerovské katalyzdtory poui-
vané pro vyrobu izotaktického polypropy-
lenu. Jako priklad takového katalyz4toru
je moZno uvést kombinaci alkylhliniku ne-
bo halogenidu alkylhliniku s chloridem ti-
tanitym.

Co se tyka chloridu titanitého, mtiZe se
pouZit napfiklad chlorid titanity, ktery se
piipravi redukci chloridu titani¢itého ko-
vovym titanem nebo vodikem, redukei chlo-
ridu titani¢itého kovovym hlinikem nebo
dalS$im mletim vznikajici zredukované 14t-
ky, nebo je moZno pouZit chlorid titanity
vznikly redukci chloridu titani¢itého po-
moci organokovové slouteniny, jako jsou
organické sloudeniny hliniku atd. Dale mo-
hou byt také pouZity sloudeniny ziskané
tpravou takto pripraveného chloridu tita-
ni¢itého (nebo jeho smési) pomoc! sloude-
nin, které jsou donory elektront, jako jsou
ethery, ketony, estery, sloudeniny kFemi-
ku, sloufeniny dusiku atd. Navic mohou
byt rovndZ pouZity produkty reakce chlori-
du titani¢itého s komplexnimi sloudenina-
mi ho¥éiku.

Z organickych slou€enin hliniku je mo#-
no pouZit v postupu podle vyndlezu sloufe-
niny, které je moZno vyjad¥it nasledujicim
vzorcem:
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ve kterém

R znamend alkylovou skupinu, kterd ob-
sahuje 1 aZ 8 atom@ uhliku v molekulg,

n je celé ¢islood 1 do 3 a

X je atom halogenu.

Mezi takové slouCeniny patii napriklad
dimethylaluminiumchlorid, diethylalumini-
umchlorid, diethylaluminiumjodid, ethylalu-
minivmseskvichlorid, triethylaluminium
atd. Tyto sloudeniny mohou byt pouZity bud
samostatné, neho ve smési.

Co se tyfe provedeni samotného poly-
merizaéniho pochodu, je moZno v postupu
podle vyndlezu pouZit jakékoliv suspenzni
polymerace, pii které se pouZivd inertni
rozpoudtédlo, jako je propan, hexan, hep-
tan atd., déle je moZno pouZit polymerace
_ provdadéné v propylenu jako monomeru, po-
~“lymerace provadéné v plynné fdzi atd. Pii
statistické kopolymeraci ethylenu s propy-
lenem v druhém a t¥etim stupni postupu
podle vyndlezu je vyhodné pouZit polyme-
race v inertnim rozpoustédle nebo polyme-
race v plynné fazi, a to z diivodu snazsi
regulace sloZeni statistického kopolymeru.

Polymerace nebo Kopolymerace v prv-
nim stupni postupu podle vynédlezu probiha
ve vyhodném provedeni pii teplotdch po-
hybujicich se v rozmez{ od teploty okoli do
90°C a tlak p¥i polymeraci nebn kopoly-
meraci se obvykle udrzuje v rozmezi od O
do 4 MPa. Polymerizac¢ni ¢as se ve vyhod-
ném provedeni postupu podle vyndlezu po-
hybuje v rozmezi od 30 minut do 10 hodin.

Kopolymerace ethylenu s propylenem v
druhém a tietim stupni postupu podle vy-
nédlezu probihd ve vyhodném provedeni pii
teploté pohybujici se v rozmezi od 40 do
65 °C. JestliZze je polymeriza¢ni teplota vys-
81 neZ 65 °C, dochazi k tomu, Ze se vytvarle-
ji velkd mnoZstvi polymeru rozpustného v
polymerizainim rozpou$tdle. Pii pouZiti
polymeriza¢ni teploty niZ8i neZ 40°C do-
chdzi k hordimu odvad&ni polymerizatniho
tepla a sniZuje se rychlost polymerace. Po-
lymerizadni tlak leZi pii vyhodném prove-
deni v rozmezi od 0 do 4 MPa a cas poly-
merace v rozmezi od jedné minuty do 7
hodin.

Postup podle vyndlezu bude v dal3im ilu-
strovdn pomoci piikladi provedeni a srov-
névacich piiklada.

Priklad 1

Do polymerizani nddoby o kapacité 501,
kterd byla propldchnuta dusikem, bylo na-
pusténo 20 1 norméalniho hexanu a déle by-
ly pfiddny 4 g smési chloridu titanitého,
kterd byla ziskdna smisenim 8 g dimetyl-
aluminiumchloridu a 4 g smési chloridu
titanitého. Tato smés byla pfipravena smi-
senim tak zvaného A typu chloridu titani-
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tého (produkt redukce chloridu titani€ité-
ho kovovym hlinikem) s produktem reak-
ce chloridu titani¢itého s etyléterem a né-
slednym rozemletim. Potom byl pfiddn vo-
dik a teplota byla udrZovdna na hodnoté
70 °C.

Do polymerizaéni nddoby byl poté zave-
den propylen a byla provedena polymeri-
zace. Tlak v polymerizatni nadob& ¢inil
b&hem reakce 1 MPa a polymerizacni tep-
lota byla 70°C. Jakmile dosdhlo mnoZstvi
zreagovaného propylenu 5 kg, byl pfivod
monomeru uzavien a nezreagovany propy-
len hyl vyplachnut. Potom byl v polymeri-
zatni nadob& udrZovan tlak 0,01 MPa a
teplota 60 °C.

Kopolymerizace v druhém stupni byla
provedena bez toho, Ze by se do polymeri-
zatni nadoby uvadél vodik, nebo s malym
mnoZstvim vodiku. Po naplnéni plynnou
smési etylénu s propylenem byly z nadoby
vypldchnuty nezreagované Imonomery.

Kopolymerizace v tfetim stupni byla pro-
vedena tak, Ze se do polymerizacui nadoby
ddvkoval vodik, zatimco se uvniti nadoby
udrZovala teplota na hodnoté 60°C p¥i nu-
lovém pretlaku a potom plynnd smés ety-
léuu s propylenem piri tlaku uvnit’ nédo-
by 0,2 MPa. Nezreagované monomery byly
vypldchnuty. Poté byl pfidan jeden litr iso-
butylalkoholu a smé&s byla promichavana
po dobu 30 minut p¥i teplot& 75°C. Dale
bylo do nddoby pfiddnc 50 ml vodacho
roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
20 % a michéni pokraCovalo dalSich 20 mi-
nut. Po ptiddni 5 1 vody bylo provedeno
dvojndsobné promyvani a separace. Tim by-
la ziskdna suspenze, ze které se po filtraci
a vysu$eni obdrZel kopolymer ve formé bi-
1ého présku.

Vysiedky analyzy polymeru a hodnoty je-
ho zméfenych fyzikdlnich vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 1.

Srovnavaci pifiklad 1

V postupu podle tohoto srovndvaciho p¥i-
kladu byla polymerizace v prvnim stupni
provedena stejnym zplsobem jako v po-
stupu podle prikladu 1. Kopolymerizace v
druhém stupni se vSak provadéla po delsI
dobu neZ v p¥kladu 1 a kopolymerizace
v tFetim stupni nebyla provedena viibec.
Vysledky jsou zachyceny v tabulce 1.

Srovndvaci pfiklad 2

Kopolymer byl v postupu podle tohoto
piikladu ziskdn stejnym zpisobem jako v
postupu podle prikladu 1, s vyjimkou toho,
Ze (n) kopolymeru pfFipraveného v druhém
stupni kopolymerizace bylo niZsi, neZ jsou
hodnoty odpovidajici rozsahu udaném pred-
métnym vyndlezem. Vysledky jsou shrnuty
v tabulce 1.



Kopolymerizace
druhého stupné

kopolymerizace
tfetiho stupnd
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TABULKA 1

mnoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkov§ monomer

tlak
polymerizaéni ¢as

mnoZstvi dodaného vodiku
etylen/celkovy monomer

1
% hmotnostni
MPa
min
1
% hmotnostni

polymerizaéni Cas min
vniténi viskozita (g dal/g
(vypoctené hodnoty) (n)z dl/g
(n)3 dl/g
ttistupfiova polymerizace
Priklad 1—1 priklad 1—2 pfiklad 1—3 piiklad 1—4
0 0 0,6 1,3
70 70 70 70
0,2 0,2 0,2 0,2
10 5 15 10
3,5 3,0 2,8 3,0
45 47 47 47
110 “115 105 110
1,54 1,41 1,32 1,44
19,6 16,2 13,0 12,1
7,2 8,2 9,3 8,3
Obsah etylénu v kopolymeru druhy stupein % hmotnostni
vznikajicim v kaZdém tFet! stupeii % hmotnostni
stupni (2)
vysledny kopolymer hmotnostni podil polymert

vzniklych v kaZdém ze stupiid
obsah etylénu v celkovém

polymeru (2)
IT vysledného polymeru
rozpustny polymer (4

(3)
)

tfistupliovd polymerizace

% hmotnostni
g/10 min
% hmotnostni

Ptiklad 1—1 pfiklad 1—2 priklad 1—3 pfiklad 1—4
82 78 81 78
65 67 67 67
83/2/15 85/1/14 83/3/14 82/2/16
11,4 10,2 11,8 12,3
7,5 6,8 7,2 5,8
43 4,8 4,5 4,7
Hodnoty fyzikédlnich vlastnosti rézové houZevnatost (23 °C) kg . cm/cm?
razovéa houZevnatost (—20°C) (5) kg . cm/cm?
teplota kfehnuti (6) °C
lesk (7) %
tvrdost (8) Skédla R
modul pruZnosti v ohybu (9) X 10° MPa
pevnost v tahu (10) MPa
zatékavost do spirédly (11) mm
tFistupriovad polymerizace
pfiklad 1—1 priklad 1—2 pfiklad 1—3 pfiklad 1—4
13,5 12,8 13,1 13,8
8,3 8,0 7,5 7,7
—18 —16 —13 —10
78 79 68 77
92 94 92 93
1,25 1,25 1,25 1,25
28,5 28,5 28,5 28,5
110 101 95 95



Kopolymerizace druhého
stupné

kopolymerizace tietiho
stupné

vnitini viskozita
(vypod&tené hodnoty)

srov. piiklad 1—1’
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mnoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkovy monomer
tlak :

polymerizaéni Cas - -

muoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkovy monomer
polymeriza¢ni ¢as

(n)s

dvojstupiiovd polymerizace
srov. piiklad 1-—-2’

1
0 hmotnostni
MPa
min
!
0 hmotnostni
min
dl/g
dal/g
dl/g

srov. pf¥iklad 1—3

12,9

Obsah etylénu v kopolymeri

vytvoreném v kaZdém
ze stupiil
Vysledny kopolymer

Srov. pfiklad 1—1’

druhy stupeii
tieti stupeil

hmotnostni podil kopolymeri
vytvofeny v kaZdém ze stupiilt

obsah etylénu v celkovém
polymeru {2}

IT vysledného polymeru {3)

rozpustny polymer (4)

dvojstupiiovd polymerizace
srov. pfiklad 1—2’

35
47
0,25
120
1,53
6,0

06 hmotnostni
0 hmotnostni

9% hmatnostni
g/10 min
% hmotnostni

srov. priklad 1—3’

70
83/17
11,9
7.4
4,6

Hodnoty fyzikalnich
vlastnosti

srov. piiklad 1—1’

68

84/16
10,9
7,2
41

rézovd houZevnatost (23 °C) (5)
rdzova houZevnatost (—20°C)
teplota k¥ehnuti (6)

lesk (7]

tvrdost (8)

modul pruZnosti v-:chybu (9)
pevnost v tahu. (10)
zatékavost do spirdly {11)

dvojstupriovéd polymerizace
srov. piiklad 1—2’

71
80/20
14,2
6,5
7,5

kg . cm/cm?

°C
%
Skéla R
X 10° MPa
MPa
mm

srov. p¥iklad 1—3’

12,5
6,1
—14
51
91
1,25
27,5
90

10,6
5,8
—10
80
94
1,20
28
88

12,7
7,4
—7
75
83
1,05
26
85



Kopolymerizace
druhého stupné

kopolymerizace
t¥etiho stupng

vnitini viskozita
{vypoltené hodnoty)
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mnoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkovy monomer (1)
tlak

- polymeriza&ni &as

e e

mnoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkovy monomer (1)
polymerizaéni Eas

(7)1

(n)2

(n)3

tiistupiiovd polymerizace [nizké »2)

srov. priklad 2—1’

\ srov. ptiklad 2—2’

1
% hmotnostni
MPa
min
1
% hmotnostn{
min
dl/g
dl/g
dl/g

srov. priklad 2—3’

5,0
70
0,2
15
3,0
45
105
1,45
45
7.0

Obsah etylénu v kopolymeru
vytvofeném v kaZdém stupni
(2]

vysledny ziskany

kopolymer

G

2,4
70
0,2
10
3,0
47
110
1,43
9,0
6,5

druhy stupeii
tfeti stupeni

hmotnostni podil polymeri
vytvorenych v kaZdém stupni
obsah etylénu v celkovém
polymeru (2)
IT vysledného polymeru (3)
rozpustny polymer (4)

tiistuptiovd polymerizace (nizké 2)

srov. piiklad 2—1’

srov. pfiklad 2—2’

% hmotnostni
% hmotnostni
% hmotnostni
% hmotnostni

g/10 min
% hmotnostni

srov. piiklad 2—3’

81
64
82/3/15
12,0

7.0
5,6

Hodnoty fyzikdlnich
vlastnosti

80
68
82/2/16
11,5

6,8
5,0

rédzovd houZevnatost (23°C)

(5)
rdzova houZevnatost (—20 °C)

teplota k¥ehnuti (6)

lesk (7)

tvrdost (8)

modul pruZnosti v ohybu {9)
pevnost v tahu (10)
zatékavost do spirdly (11)

tiistupifiova polymerizace (nizké u2)

srov. piiklad 2—1’

srov. pfiklad 2—2’

79
65
82/2/16
12,0

75
4,4

kg .cm/cm?

kg . cm/cm?

9,2
5,4
—2
78
90
1,20
28,5
89

8,5
5,2
—3
78
93
1,25
28,0
88
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Vysvétlivky k poloZkam v tabulce

{Vyznam termin@ v tabulkdch 2, 3 a 4 je
stejn?¥ jako v tabulce 1.)

(1) Hmotnostni pomér smisenych mono-
merd, které se zavadéji do polymeri-
zatni nadoby.

Stanoveno metodou infradervené spek-
troskopie.

ASTM D-1238 (230°C, 21,2 N).
Hmotnostn! pomér (polymer rozpuSté-
ny v polymerizaénim rozpoustédle)/
/(polymer nerozpustny v polymerizac-
nim rozpous$tédle -+ polymer rozpus-
tdny v polymerizaénim rozpoustédie}.

(9) Razovd houZevnatost Izod, JISK-7110.
(6) ASTM D-746.

(7] ASTM D-523.

(8] JIS K-7202.

(9} JIS K-7203.

(10) JIS K-7113.

{11) Vstfikovaci teplota 240°C; vstiikova-

ci tlak 4 MPa; teplota spirvdlové [or-
my 50 °C.

Jak vyplyva z vysledkii uvedenycl v ta-
bulce 1, byly hodnoty lesku a rdzove hou-
Zevnatosti za nizkych teplot ve srovnava-
cich prikladech 1—1 a 1—2’ niZ8i neZ v
pifkladu 1. V postupu podle srovndvaciho
piikladu 1—3 vzniklo vétSi mnoZstvi roz-
pustného polymeru neZ v piikladu 1 a by-
lo té% dosaZeno niZ§ich hodnot tuhosti neZ
v prikladu 1. Ve srovndvacim pfFikladu 2
nebylo dosaZeno hordiho lesku neZ v pii-
kladu 1, ale oproti pfikladu 1 byly zjistény
hors{ vlastnosti z hlediska rdzové houZev-
natosti za nizkych teplot {—20°C) a tep-
loty kPehnuti. Ddle do$lo ke sniZeni hod-
noty zatékavosti do spirdly (voditko pro
posouzeni tokovych vlastnosti polymeru pii
zpracovani), coZ bylo zplisobeno kopoly-
merizaci, pri které doslo k vytvofeni niZsi-
ho (y)z, i kdyZ pomér etylénu k celkovému
monomeru byl stejny jako v piikladu 1.

12

JiZ dfive bylo uvedeno, Ze hmotnostni
prirtstek kopolymeru ziskdvaného v dru-
hém stupni (nebo v tfetim stupni) leZl v
rozmezi od 4 do 30 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na tento celkovy pfirfistek a na hmot-
nostni prirtstek kopolymeru, ktery se zis-
k&véa v nésledujicim stupni:

V prikladu 1—1 tabulky 1 je napftiklad
u poloZky ,Hmotnostni pomér polymerii
vzniklych v kazdém ze stupiid” ve ,,vysled-
ném polymeru” uvedena hodnota ,,2” a u
dalsiho p¥iristku hodnota ,157, tj. 2/(2-+
+15) = 11,8 %. Tato hodnota leZi v inter-
valu 4 aZ 30 % hmotnostnich.

Priklad 2
a srovndvaci ptiklad 3

Kopolymery byly v postupu podle toho-
to pifkladu ziskdny za stejnych podminek
jako v pPikladu 1, s vyjimkou toho, Ze
hmotnostni  podily kopolymerlt pFiprave-
nych v druhém a tfetim stupni byly roz-
dilné od prikladu 1. Vysledky jsou zachy-
ceny v tabulce 2.

Priklad 3
a srovnavaci pfiklad 4

Kopolymery byly podle tohoto piikladu
pripraveny za stejnych podminek jako v
pfikladu 1 s vyjimkou toho, Ze obsah ety-
l1énu byl v kopolymerech pfipravenych v
druhém stupni jiny neZ v pfikladu 1. Vy-
sledky jsou zachyceny v tabulce 2.

Srovndvaci pfiklad 5

Kopolymery byly plipraveny za stejnych
podminek jako v prikladu 1, s vyjimkou
toho, Ze vypoltené hodnoty vnitinich vis-
kozit ()5 kopolymerd pfipravenych v tre-
tim stupni byly rozdilné. Vysledky jsou shr-
nuty v tabulce 2.

TABULKA 2
kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku |
druhého stupng etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizaéni ¢as min

kopolymerizace
ti¥etiho stupné

vnitini viskozita

()1
(n)2
(n)s

mnoZstvi dodaného vodiku 1
etylén/celkovy monomer
polymerizacni Cas

% hmotnostni
min
dl/g
dl/g
dl/g



druhy stupeii/tieti stupeil
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pomér polymerit
srov. pfikl. 3—2

Priklad 2—1 priklad 2—2 srov. pikl. 3—1’
0 0 0 0
70 70 70 70
0,2 0,3 0,2 0,2
10 10 5 50
2,8 2,8 3,8 3,5
45 45 45 45
110 110 115 70
1,85 1,82 2,10 1,90
22,8 25,7 18,3 17,3
9,0 9,1 6,7 7,6

Obsah etylénu v kopolymeru
vytvoieném v kaZdém

ze stupiitt (2)

vysledny kopolymer

druhy stupeii/tieti stupen
piiklad 2—2

priklad 2—1

druhy stupeii
tfeti stupeil
TR TR ErEL e
hmotnostni podil kopolymera
vytvoPenych v kaZdém stupni
obsah etylénu v celkovém
polymeru (2)
IT vysledného polymeru (3)

R AR

srov. piikl. 3—1’

% hmotnostni
0% hmotnostni

% hmotnostni
gram/10 min

pomér polymera
srov. pfikl. 3—2'

81
71
85/2,5/12,5
10,9

2,6

Hodnoty fyzikdlnich
vlastnosti

80 78
69 68
85/3,5/11,5 83/0,5/16,5
10,7 11,6
2,3 2,5

razovéa houZevnatost (23 °C)
(5)

rdzovéa houZevnatost (—20°C)
(5)

teplota kiehnuti (6)

lesk (7]

tvrdost (8)

modul pruZnosti v ohybu (9)
pevnost v tahu (10)

“ zatékavost do spirdly (11)

Druhy stuperi/tieti stupeti
p¥iklad 2—2

priklad 2—1

srov. pFikl. 3—1

81
67
82/7,5/10,5
13,1
2,3

kg . cm/cm?
kg . cm/cm?

°C
%
8kala R
X 103 MPa
MPa
mm

pomér polymert
srov. prikl. 3—2’

21,3

10,4
—25

70

93

1,25
28,5
85

kopolymerizace
druhého stupné

kopolymerizace
tFetiho stupné

vnit¥ni viskozita
(vypottené hodnoty)

19,7 14,0
9,6 7,1
—27 —15
85 76
94 90
1,25 1,25
28,5 28,0
80 65

mnoZstvi dodaného vodiku
_etylén/celkovy monomer
tlak
polymerizatni Cas
mnoZstvi dodaného vodiku
etylén/celkovy monomer -
polymerizaéni ¢as
(n)1
()2
(n)3

18,9
9,4
—25
54
91
1,20
27,5
70

1
% hmotnostni
MPa
min
1
0% hmotnostni
min
dl/g
dl/g
dl/g
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obsah etylénu v druhém stupni

prikl. 3—1 prikl. 3—2 prikl. 3—3 srov. pi. 4—1° srov. pk. 4—2°
0 0 0 0 0
78 - 45 25 85 15
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
10 10 15 10 15
4,0 2,9 3,0 4,0 4,0
45 45 45 45 47
115 110 110 110 115
1,56 1,40 1,47 1,62 1,50
19,4 18,6 15,7 19,7 13,5
6,2 8,8 6,1 5,8 5,8

Obsah etylénu v kopolyme-
rech vytvofenych v kaZdém

ze stupiiti {2)
vysledny kopolymer

druhy stupeii
tifeti stupeii

hmotnostni podil polymeri
vytvorenych v kaZzdém
stupni (2)
obsah etylénu ve vysledném
polymeru (2)
IT vysledného polymeru (3)

obsah etylénu ve druhém stupni

0% hmotnostni
0% hmotnostni

0% hmotnostni

% hmotnostni
gram/10 min

piikl. 3—1 piikl. 3—2 prikl. 3—3 srov, piikl. 4—1’ srov, pitkl. 4—2’
90 65 55 98 40
65 63 65 65 68
85/2/13 85/2/13 85/2/13 84/2/14 83/3/14
10,3 9,5 9,6 11,1 10,7
6,5 7,5 6,8 6,3 7,2
Hodnoty fyzikalnich razovd houZevnatost (23 °C) (5) kg . cm/cm?
vlastnosti r4zova houZevnatost (—20°C} kg . cm/cm?
teplota kiehnuti (6] °C
lesk (7) %
tvrdost (8) gkila R
modul pruZnosti v ohybu (9) X 10° MPa
pevnost v tahu (10} MPa
zatékavost do spirdly (11) mm

obsah etylénu v druhém stupni

prikl. 3—1 prikl. 3—2 pfikl. 3—3 srov. piikl. 4—1' srov. prikl. 4—-2’
11,7 12,6 12,5 9,5 11,8
7,0 8,4 8,3 . 6,3 5,7
—12 —15 —13 —8 —4
75 72 78 73 75
93 90 90 95 90
1,20 1,30 1,20 1,20 1,20
28,0 28,5 28,0 28,0 28,0
98 102 95 94 89
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13 14
03
srov. pi. 5—1° srov. pf. 5—2°
kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1 0,1 0
druhého stupné etylén/celkovy monomer (1) 9% hmot. 70 50
tlak MPa 0,2 0,2
polymerizaéni ¢as min 10 10
kopolymerizace mnozstvi dodaného vodiku 1 1,0 0,5
tietiho stupnd etylén/celkovy monomer (1) 9% hmot. 50 50
polymerizacni ¢as min 110 110
vnitini viskozita {(n)t dl/g 1,16 0,95
(vypoftené hoduoty) (n)2 dl/g 16,0 18,8
(n)s di/g 11,9 13,4
obsah etylénu druhy stupenl % hmot. 81 75
v kopolymeru titeti stuped % hmot. 72 70
vzniklém v kazdém
ze stupiid (2) hmotnostii podil polymeri
vysledny vytvorenych v kazdém stupni
kopolymer obsah etylénu ve vysledném 86/2/12 84/2/14
polymeru (2) % hmot. 10,2 11,3
I'T vysl. polymeru (3) £/10 min 6,4 6,0
hodnoty razovd houZevnatost (23 °C) kg .cm/cm? 11,5 12,0
fyzikdlnich rdazova houZevnatost (—20°C) kg .cm/cin? - 75 8,2
vlastnosti teplota kifehnuti (6} °C —13 —16
lesk (7) % 56 48
tvrdost (8) Skédla R 92 91
modul pruzZnosti v ohybu (9) % 103 MPa 1,25 1,25
pevnost v tahu {10) MPa 28,0 27,5
zatékavost do spirdly (11} mim 93 87
Jak je zrejmé z vysledk(i zachycenych v
tabulce 2, bylo ve srovndvacim prikladu Priklad 5

3—1' dosaZeno hor$ich vlastnosti rdzoveé
houZevnatosti (pFi 23°C a —20°C) a teplo-
ty kiehnuti nez v pfFikladu 2. Ve srovnava-
cim piikladu 3—2° bylo dosaZeno niZ3ich
hodnot lesku nez v piikladu 2. Polymer pfi-
praveny podle srovndvaciho prikladu 4 vy-
kazoval niZ8i rédzovou houZevnatost [pfi
—20°C) a vy38i teplotu kfehnuti neZ v pri-
kladu 3. Ve srovndvacim pfikladu 5 bylo
dosaZeno horSich hodnot rdzové houZevna-
tosti (prfi —20°C]}, teploty krehnuti a lesku
neZ v prikladu 1.

Priklad 4
a srovnédvaci pfiklad 6

Kopolymery byly v postupu podle t&chto
prikladd pripraveny za stejnych podminek
jako v prikladu 1, rozdilny byl pouze obsah
etylénu v kopolymerech pfipravenych v tie-
tim stupni. Vysledky jsou zachyceny v ta-
bulce 3.

a srovndavacipiiklad 7

Zde byly kopolymery ziskdny za stejnych
podminek jako v plikladu 1, riizny byl pou-
ze obsah etylénu ve vyslednych kopolyme-
rech nerozpustnych v polymerizadnim roz-
poustédle. Vysledky jsou zachyceny v tabul-
ce 3.

Priklad 6
asrovnédvaci ptiklad 8

Kopolymery byly v postupu podle té&chto
prikladd pripraveny za stejnych podminek
jako v prikladu 1, s vyjimkou toho, Ze vy-
poCtené hodnoty (y)2 vnitFnich viskozit ko-
polymert ziskanych v druhém stupni byly
sniZeny a vypoc¢tené hodnoty (v)3 vnitfnich
viskozit kopolymera ziskanych v tfetim stup-
ni byly zvySeny. Vysledky jsou shrnuty v
tabulce 3.
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TABULKA 3

Kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1
druhého stupné& etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizacni Cas min
kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1
ti‘etiho stupné etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizacni Cas min
vnitini viskozity (n) dl/g
(vypo&tené hodnoty) (n)2 dl/g
(n)3 dl/g
obsah etylénu v tfetim stupni
priklad 4—1 priklad 4—2 pfiklad 4—2 srov. prikl. 6—1° srov. piikl. 6—2°
0 0 0 0 0,5
70 70 70 70 65
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
10 10 10 10 10
2,5 4,1 4.5 2,0 4,0
20 70 85 10 92
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
110 110 105 110 105
1,57 1,58 1,49 1,59 1,43
19,7 19,2 19,5 20,1 14,4
6,6 6,3 5,1 6,7 5,7
Obsah etylénu v kopolymeru druhy stupeil % hmotnostni

vytvoleném v kazZdém
ze stupiilt (2)
vysledny kopolymer

treti stupeii

hmotnostni podil kopolymeril
vytvofenych v kaZdém stupni
obsah etylénu v celkovém
polymeru (2)
IT vysledného polymeru (3)
rozpustny polymer (4]

obsah etylénu v tietim stupni

0 hmotnostni

% hmotnostni
g/10 min

% hmotnostni

prikl. 1—4 prikl. 4--2 piikl. 4—3 srov. prikl. 6—1° srov. piikl, 6—2°
81 82 82 83 76
53 80 89 30 95
80/3/17 80/2/18 80/2/18 82/2/16 80/3/17
11,4 16,0 17,8 8,4 18,4
0,6 6,8 7,7 6,6 6,3
— 31 8,1 4,2

Hodnoty fyzikdlnich

rdzova houZevnatost (23 °C} (5)

kg . cm/cm?

viastnosti rdzova houZevnatost (—20°C) kg . cm/cm?
teplota k¥ehnuti (6) °C
lesk (7) %
tvrdost (8) Skala R
modul pruZnosti v ohybu (9) x 103 MPa
pevnost v tahu (10) MPa
zatékavost do spirdly (11) mm
obsah etylénu v tfetim stupni
piikl. 4—1 piikl. 4-—2 piikl. 4—3 srov. piikl. 6—1° srov. pFikl. 6—2°
12,5 13,7 12,8 9,3 7,6
7,5 8,9 8,2 5,2 45
—14 —23 —18 —2 —5
75 73 71 78 70
89 91 93 88 93
1,15 1,20 1,25 1,15 1,25
27,5 28,0 28,5 27,0 28,5
102 106 103 86 97
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Kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1
druhého stupné etylén/celkovy monomer 1) 0% hmotnostni
tlak MPa
polymerizacni Cas min
kopolymerizace mnozstvi dodaného vodiku
ttetiho stupnd etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizadni Cas min
vnitini viskozita {n)1 dl/g
(vypottené hodnoty) {n)2 dl/g
(n])s dl/g
obsah etylénu ve vysledném polymeru
prikl. 5—1 piikl. 5—2 piikl. 5—3 srov. piikl, 7-~1' srov. pPikl, 7—2°
0 0 0,5 0 0,5
55 60 60 55 65
1,0 0,3 0,2 0,1 0,2
10 10 10 5 20
3,5 5,0 6,0 3,5 5,0
45 45 70 45 47
0,2 0,2 0,2 0,2 0,3
80 120 120 60 100
1,63 1,52 1,57 1,75 1,22
16,2 20,8 15,4 15,3 15,1
7,6 45 5,2 7.4 4,6
Obsah etylénu v kopolymeru druhy stupeit % hmotnostni
vytvoleném v kazdém tFeti stuperni % hmotnostni
ze stupia
Vysledny kopolymer hmotnostni podil polymeri
vytvofenych v kaZdém stupni
obsah etylénu ve vysledném
polymeru (2) % hmotnostni
IT vysledného polymeru (3) g/10 min
rozpustny polymer (4) % hmotnostni
obsah etylénu ve vyslednéin
polymeru
pikl. 51 srov. pfikl. 7--1'  piikl. 5—2 ptikl. 5--3 srov. piikl. 7—2°
76 77 77 75 79
65 65 85 63 71
91/1/7 , 79/3/18 77/3/20 94/0,5/5,5 67/5/28
5,4 14,0 19,3 3,8 23,8
6,4 7,7 6,9 7,5 7,4
5,5 2,6 10,6
Hodnoty fyzikalnich razové houZevnatost (23 °C (5) kg . cm/cm?
vlastnosti rdzova houZevnatost (—20°C} kg . cm/cm?
teplota kfehnuti (6) °C
lesk (7) %
tvrdost (8) Skala R
modul pruZnosti v chybu (9) x 105 MPa
pevnost v tahu (10) MPa
zatékavost do spirdly (11) mm
obsah etylénu ve vysleduémn
polymeru
piikl. 5—1 prikl. 5—2 pFikl. 5—3 srov. pikl. 7—1° srov, piikl. 7—2°
9,7 14,3 14,7 8,4 15,1
7,0 9,1 9,1 5,1 9,3
—8 —27 —25 —1 —31
81 71 67 80 64
94 86 83 95 81
1,30 1,15 1,15 1,30 1,0
29,0 26,5 26,0 29,5 24,5

92 104 99 89 93
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nizké na/vysoké 43

pi.6—1 pf#. 6—2 srov. pf. 8
Kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1 3,5 2,6 3,5
druhého stupné etylén/celkovy monomer (1) % hmot. 45 45 45
tlak MPa 0,2 0,2 0,2
polymerizacni ¢as min 110 110 110
kopolymerizace mnozstvi dodaného vodiku 1 0 0,2 3,5
tiettho stupné etylén/celkovy monomer (1) % hmot. 70 70 70
tlak MPa 0,3 0,2 0,2
polymerizac¢ni Cas min 7 10 10
vuitfni viskozita (o) dl/g 1,64 1,62 1,43
(vypoétené hodnoty) [n)2 dli/g 7,6 9,0 6,6
(n)s dl/g 19,5 16,5 8,5
nizké n2/vysoké vs
pi. 6—1 ©pF. 6—2 srov.pf.8
obsah etylénu
v kopolymeru druhy stupeii % hmot. 64 66 64
vzniklém v kazZdém
stupni ti'eti stupeil % hmot, 81 80 83
vysledny kopolymer hmotnostni pomér pelymeri
vzniklych v kaZdém stupni 83/15/2  84/14/2  84/14/2
obsah etylénu ve vysledném
polymeru (2) 0% hmot. 11,2 10,8 10,6
IT vysledného polymeru g/10 min. 7,2 6,3 6,9
rozpustny polymer (4) % hmot. 47 43 5.8

nizké »n2/vysoké n3
pf. 6—1 pf. 6—2 srov.pf.8

hodnoty r4zova houzevnatost (23 °C)
fyzikalnich razovéa houZevnatost (—20 °C)
viastnosti teplota kiehnuti (6)

lesk (7]
tvrdost (8)
modul pruznosti v ohybu (9)
pevnost v tahu (10)
zatékavost do spirdly

7 vysledk@lt shrnutych v tabulce 3 je zfej-
mé, 7e ve srovnavacim prikladu 6 bylo opro-
ti piikladu 4 dosaZeno niZ8ich hodnot razo-
vé houZevnatosti {p¥i 23°C a —20°C) a
vy$si teploty kiehnuti. Ve srovnavacim pFi-
kladu 7—1° bylo dosaZeno hors$ich hodnot z
hlediska réazové houZevnatosti (pfi 23°C) a
z hlediska teploty kiehnuti neZ v pfikladu
5. Vysledky piikladu 7-—2° jsou hor$i neZ
vysledky prikiadu 5 v hodnotdch lesku a
modulu pruzZnosti v ohybu. U pfikladu 6 a
srovnavaciho prikladu 8 jsou zaznamendny
vySsS8i hodnoty teploty kfehnuti.

Priklad 7
a srovndvaci priklad 9
(niZ8i 72)

Kopolymery byly v postupu podle t&chto
piiklad@ pFipraveny za stejnych podminek
jako v pfikladu 1, s vyjimkou toho, Ze pii
etylén-propylenové Kkopolymerizaci v dru-
hém stupni byle bezprostfedn& pred davko-
vdnim plynné smési propylenu s etylénem
(nebo bezprostfedné pred ddvkovanim ma-
lych mnoZstvi vodiku, byl-li vodik pouZit)
pfiddno 1,9 g trietylaluminia. Vysledky jsou
zachyceny v tabulce 4. V tomto pfipadé by-
la zvySena aktivita polymeriza&niho kataly-

kg . cm/cm? 11,5 10,9 10,3
kg . cm/cm? 7,2 6,8 5,4
°C —11 —8 —2
% 77 79 76
Skala R 93 94 94
x 10% MPa 1,25 1,25 1,25
MPa 28,5 - 285 28,5
mm 98 95 87

zdtoru pii druhém a tretim stupni kopoly-
merizace, i kdyZ fyzikdlni vlastnosti vysled-
nych kopolymerdt a mnoZstvi rozpustného
polymeru byly témé&# stejné jako v piipadé,
kdy se kopolymerizace provddéla bez pii-
davku trietylaluminia.

Shora uvedené zlepSeni polymerizalni ak-
tivity katalyzdtoru je dokumentovano niZSi-
mi hodnotami polymeriza¢niho tlaku a asu
v druhém a tfetim stupni polymerizace, kte-
r4 je uvedena v tabulce 4.

P¥iklad 8
a srovndvaci pfiklad 8
(niZsi »2)

Kopolymery byly v postupu podle téchto
prikladd pfipraveny za stejnych podminek
jako v postupu podle p¥ikladu 1, s vyjimkou
toho, Ze chlorid titanity, ktery byl pouZit
jako slozka polymeriza¢niho katalyzétoru
v prikladu 1, byl nahrazen 2,5 g slozZky, kte-
r4a byla pfipravena redukci chloridu titani-
¢itého dietylaluminiumchloridem, apravou
vzniklé pevné latky hexanovym roztokem
diizoamyléteru a reakci s chloridem titani-
gitym s ndsledujici separaci a vysuSenim.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 4.
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TABULKA 4

Kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1
druhého stupné etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizacni cas min
kopolymerizace mnoZstvi dodaného vodiku 1
tfetiho stupné& etylén/celkovy monomer (1) % hmotnostni
tlak MPa
polymerizacni ¢as min
vnitfni viskozita (91 dl/g
(vypocltené hodnoty) (7])2 dl/g
: (nls dl/g
Al(Et)s TiCls
piiklad 7 srov. priklad 9 piiklad 8 srov, priklad 10
0 2,5 0 2,5
75 70 70 70
0,15 0,15 0,15 0,15
5 5 5 5
4,0 2,5 4,0 2,5
45 45 45 45
0,15 0,15 0,15 0,15
6,3 6,0 5,8 5,9
1,40 1,65 1,47 1,69
17,8 9,4 18,3 9,5
6,3 6,0 5,8 5,9

Obsah etylénu v kopolymeru
vytvoieném v kaZzdém stupni
vysledny kopolymer

druhy stupeil
tieti stupeil
hmotnostni pomér polymerd
vzniklych v kaZdém ze stupiiil
obsah etylénu ve vysledném
polymeru (2)
IT vysledného polymeru (3)
rozpustny polymer (4)

% hmotnostni
% hmotnostni

0% hmotnostni
g/10 min
0% hmotnostni

Al(Et)s TiCl3
pliklad 7 srov. pfiklad 9 pliklad 8 srov. piiklad 10
80 82 79 80
68 71 67 69
85/2,5/12,5 84/3/13 85/3/12 85/3/12
10,5 11,7 10,4 10,7
5,6 6,4 5,9 6,3
45 5,9 3,8 4,7

Hodnoty fyzikdlnich

rdzova houZevnatost (23°C) (5)

kg . cm/cm?

viastnosti rédzova houZevnatost (—20 °C) kg . cm/cm?
teplota kifehnuti (6) C
lesk (7) %
tvrdost (8) Skala R
modul pruZnosti v chybu (9) x 103 MPa
pevnost v tahu (10) MPa
zatékavost do spiraly (11) mim
, Al(Et)s TiCls
pfiklad 7 srov, priklad 9 priklad 8 srov, priklad 10
13,0 11,6 12,4 11,3
7,7 6,2 7,9 6,1
—16 —8 —17 —B
80 63 76 61
9N 92 94 94
1,25 1,25 1,30 1,30
28,5 28,5 29,0 29,0
108 91 104 87
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pripravy modifikovaného poly-
propylenu s obsahem ethylenu v rozmezi od
5 do 20 % hmot. kopolymeraci propylenu s
ethylenem v pfitomncsti stereospecifického
katalytického systému, ktery obsahuje jako
jednu sloZku organohlinitou sloudeninu a
jako dal%i sloZku halogenid prechodného ko-
vu, ve tfech v sérii zaFazenych stupnich, vy-
znadujici se tim, Ze se v prvnim stupni po-
lymerace uvedeny katalyticky systém uvé-
di do styku budto se samotnym propylenem,
nebo s propylenem a ethylenem v mnoZstvi
v rozmezi od 70 do 95 % hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou hmotnost propylenu a
ethylenu, které jsou privddény ve vSech
trech stupnich, priCemZ obsah ethylenu v
uvedené smeési propylenu a ethylenu je ma-
ximalng 2 % hmotnostni, vztaZeno na cel-
kovou hmotnost smési, v druhém stupni po-
lymerace se¢ reakéni smés z prvaiho stupné
uvdadi do styku s propylenem a ethylenem
v muoZstvi v rozmezi od 9 do 0,2 % hmot-
nostniho, vztaZeno na celkovou hmotnost
propylenu a ethylenu privddénou ve vsech
tfech stupnich, pricemZ obsah ethylenu v
uvedené smési propylenu a ethylenu plivé-
d&né v tomto druhém stupni se pohybuje v
rozmezi od 20 do 90 % hmotnostnich, vzta-
7eno na celkovou hmotnost smési, a v te-
tim stupni polymerace se reakéni smés z
druhého stupné privadi do styku s propy-
lenem a ethylenem v mnoZstvi v rozmezi od

21 do 4,8 % hmotaostniho, vztaZeno na cel-
kovou hmotnost propylenu a ethylenu, ktera
je privddéna ve v3ech tfech stupnich poly-
merace, pfidemZ obsah ethylenu v propyle-
nu a ethylenu, pfivddéném v tomto tfetim
stupni, se pohybuje v rozmezi od 80 do 15 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmot-
nost smési, pri¢emZ provedeni druhého a
t¥etiho stupné co do pofadi je vzdjemné za-
ménitelné.

2. Zphsob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, Ze obsah ethylenu ve smési propylenu
a ethylenu privddéné v druhém stupni po-
lymerace se pohybuje v rozmezi od 65 do
80 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou
himotnost.

3. Zphsob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
Ze obsah ethylenu ve smési propylenu a e-
thylenu privadéné do tfetiho stupné se po-
hybuje v rozmezi od 20 % do 75 % hmot-
nostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost.

4. Zptsob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, Ze polymerace v druhém stupni se pro-
vadi pfi koncentraci vodiku v parni [4zi,
pritomné v polymerizatnim systému, v roz-
mezi od 0 do 1,0 % molového.

5. Zplsob podle bodu 1 vyznacujici se
tim, Ze polymerace v tfetim stupni se pro-
vadi pii koncentraci vodiku v parni {4zi,
pritomné v polymerizaénim systému, v roz-
mezi od 0 do 3,0 % molovych.
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