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Zpisob vyroby homopolymert a kopolymert ethylenu,
vyznacujici se nizkou mémou hmotnosti do 0,930 g/cm’ a
indexu toku v rozsahu od 0,15 aZ 25 g/10min.(2,16 kg; 190
°C). Zminéné polymery se vyznacuji zlepSenou vyrobni
stabilitou a zlepSenou pouZitelnosti vyrobniho zafizeni za
tlak( vy38ich nez 100 MPa teplot az 330 °C. Polymery jsou
vyrabény v trubkovych reaktorech v ptitomnosti radikalovych
iniciatoru, dale kysliku a regulatord pfenosu fetézce, z nichz
alespoil ma aldehydickou strukturu. Podle tohoto zplsobu
jsou chemokinetické charakteristiky sloZek, nasazovanych do
rekce, brany do tvahy spolu s pfislusnymi tokové
mechanickymi charakteristikami trubkového reaktoru, a

s ohledem na kvalitu cilového produktu. Tyto vazby je tfeba
zvazovat aby byly minimalizovany rusici sekundarni reakce,
zv1asté polarné induktivni substituéni vlivy, které mohou vést
ke tvorbé organickych hydroperoxidi a k jejich obohaceni

v reakéni smési, a tim k dosaZeni mimoiadné stabilnich
podminek vyroby.
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Zpusob vyroby homopolymerti a kopolymert ethylenu

Oblast technikv

Vynalez se tykd zpusobu vyroby homopolymeri a kopolymert ethylenu o  hustoté
v rozsahu do 0,930 g,/’cm3 a indexu toku mezi 0,15 a 25 g/10 min. (2,16 kg; 463 K), se
zlepsenou stabilitou vyrobniho postupu a vyuzitelnosti vyrobniho zafizeni, za tlakl nad
100 MPa,teplot az do 603 K, polymery se vyrabéji v trubkovvch reaktorech za piitomnosti
radikalovych iniciatorti, kysliku a regulatori délky fetézce, z nichZ alespofi jeden ma
aldehydickou strukturu. Tento zpusob je charakterizovany vysokou konverzi monomeru a

vvrobky maji dobré aplikaéni vlastnosti v oblasti vyroby folii.

Dosavadni stav technikv

Pouziti aldehydl jako regulitord pienosu fetézce pii polymeraci olefintt je zndmo a
>7J<oumé se jié dosti dlouho (napf.. J. Polvm.Sci..Part A-1 (1972). 163-168).

Polvmerace se provadéji kontinualné, jako vicestupniové procesy. Podle DE 1 795 365 jsou
polymery ethylenu vyrabény suzkou  distribuci molekulovych hmotnosti, kde
propionaldehyd. pouzity jako.regulitor pfenosu fetézce, je nasazovan v jednotlivich
reakénich zénach v dl’éitych odstupﬁovan}'-'ch.mnoistw'ch.

US 3 334 081 popisuje kontinualni zpusob polymerace ethylenu v trubkovych reaktorech,
kde reakéni smés, obsahujici také aldehyd C,; jako regulator pienosu fetézce, se privadi
do trubkového reaktoru nejméné ve dvou oddélenych proudech na riznych mistech
reaktoru. Urcité kvality produktu, co se tyée indexu toku, miZe byt dosazeno pouZitim

. pevnych odstupll mezi piitokem a odtokem vychozich latek a produkti.

Pesné a reprodukovafelné nhstaveﬁi piislusnych koncéntraci iniciatoru, regulatoru pienosu
fetézce a moznych komonomert ve vstupnich proudech plynu, je zdkladnim pfedpokladem
pro stabilni pribéh reakce za vysoké konverze a k vyrobeni pozadovaného polymeru s
konstantni dobrou kvalitou. _

"Podle DD 276 598, probiha vyroba polymer ethylenu ve vicezénovych tmbkovych

reaktorech s nejméné dvéma vstupnimi proudy, radikalovou polymeraci v bloku, za pouZiti
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kysliku jako iniciatoru, pfi tlacich nad 80 MPa ; teplotach 373 az 623 K. Nastiik
vstupnich proudi plynu o poZzadovaném sloZeni kysliku a regulatoru pienosu fetézce se
déje tak, Ze se nejprve vytvoii proudy ethylenu / obsahujici regulator pfenosu fetézce a
kyslik,a rozdélenim proudii plynu, a naslednym smisenim dil¢ich proudi do definovanych
mnoZstvi, a s vratnym plynem o pfechodném tlaku, jsou vytvoifeny nejméné tfi vstupni
proudy plyni s definovanym a reprodukovatelnym slozenim, jsou oddélené stladené na
reakeni tlak a uvedeny do reaktoru.

Vzajemné¢ souvislosti kombinaci organickych radikalovych iniciatord, kysliku a regulatorG
pienosu fetézee, pii polymeracnich procesech nad 100 MPa za velmi vysokych konverzi
monomery, maji také rozhodujici dileZitost pro zabezpeceni vyuZitelnosti zafizeni a
stability vyroby, a pro zaji§téni zakladnich vlastnosti folii béhem vyroby LDPE,
v zavislosti na aplikacnich charakteristikach.

V piipad¢ kombinaci vvsoce aktivnich aldehvdi, jako jsou regulatory pienosu ietézce
(reguldtory molekulové hmotnosti) s nizkoteplotnimi organickymi peroxidy, jako jsou
perpivalaty nebo perneodekanoaty a kyslik, kde organicky peroxid a kyslik jsou pridavany
vZdy do stejné reakéni zony, dochazi pii pickroCeni definovanych davkovacich limith
aldehydu, kterv nepodléhd pienosovému reakénimu mechanizmu, Kk neradikalovym
(tontovym) sekundiarnim reakcim. Tyto reakce, charakterizované jako redox reakce a
iontove pienosové reakce. probihaji mezi vSemi Kkyslikatymi materidly, a  mohou
prednostné  vytvaiet relativné tepelné  stabilni  hydroperoxidy  (zvlasté  terc-
- butylhydroperoxid). V pfipad¢ jeho obohaceni ve vysokotlaké cirkulaci, muze dochazet
.k nekontrolovatelnym rozkladnym reakcim.

Rozhodujici je zde koncentrace a doba zadrze nespotiebovaného nizkoteplotniho
organického peroxidu a rychlost tvorby jeho volnych radikild ve vstupnim prostoru
reakéni zony , charakterizovaném specifickymi (nizkymi) Reynoldsovymi Cisly, za
chemického vlivu aldehydu a/nebo jeho naslednych produkti a kysliku.

V DD 251 261 y zabyvajici se iniciaénimi procesy, se popisuje zpusob, jak je mozno se
vyhnout spontdnnimu ro;kladu reakéni smési, ve které je pevné nastaven urdity pom_ér ,
ethylenu ke kysliku. ' | | o | |
Podle zpiisobu, uvadéného v DD 151 453, je navrZena, kromé kysliku jako iniciatoru, jesté
peroxidicka sloucenina terc-butyl-2-cthylhexanoat (t-b-peroktoat), aby se sniZenim
inhibujiciho vlivu kysliku a posunutim polymeracni reakce smérem k zacatku reaktoru,
dosahlo lepsiho asové-prostorového wiezku a zkriceni trubkovych reaktort. Ulinnost

iniciatoru v této kombinaci je sice vyborna a stabilita procesu dobra, ale celkova konverze
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monomeru,pfi pouZiti jakychkoli regulatorii pfenosu fetézce a smési t&chto regulatort, je
nedostatecna.

Take jsou znamy cetné zplsoby polymerace ethylenu,bez i s komonomery, které se snazi
slouCit vyhody iniciace kyslikem a organickymi peroxidy, pouZitim jejich vhodnych
kombinaci (napf. US patent 3 781 255; US patent 3 687 867; US patent 3 420 807).
Napfiklad, podle DE-OS 2 558 266, se ethylen polymeruje za vysokého tlaku v pfitomnosti
nejmeéne ti iniciatort, piicemz vedle kysliku se pouZiva nejméné jeden organicky iniciator
s 10 h polocasem rozpadu za teploty niz$i neZz 396 K, a nejméné jeden iniciator s 10 h
polo¢asem rozpadu za teploty >403 K.

Téz je zndmo. Ze perestery, jako organické radikalové iniciatory, maji v uréitvch
koncentracich tendenci vytvaiet s kyslikem hvdroperoxidy a pii delsi dobé zadrze mohou
vest kK jejich obohaceni. V neposledni fadé jsou diskutovany a pouzivany rizné varianty
procesu. obecné provadéné bez molekularniho kysliku nebo vzduchu, pii¢emz kombinace
aldehydu a vysokoteplotniho peroxidu (iontového) mohou vytvaiet redox systémy, ktere
zplsobuji, s rostoucim Gbytkem konverze, konstaniné rostouci deficit volnych radikald.
Ve vSech znamych publikacich chybgji kriteria stability reaktoru. Pokud bvly pouZity
kombinace regulatoru picnosu fetézce a inicidtoru s aldehydy. nizkoteplotni peroxidy
s 10 h poloCasem rozpadu pti teploté piiblizné 360 K. a kvslik, v reaktorech, do ktervch
se privadi studeny plvn. coz Casto. v zavislosti na dané Konfiguraci reaktoru. vedlo
k labilnimu a nestabilnimu fizeni procesu a‘nebo konverze monomeru bvla nizka. nebo

v piipade vysokych konverzi monomeru byl proces nikladny.

Podstata vynalezu

Zamérem tohoto v_vnzilézu je zaruceni bezpecného a stabilm’ho fizeni vyrobniho procesu,

s vysokou staciondrni kontinuitou, a jeho vyuZiti ve vysokotlakém trubkovém reaktoru pro

vyrobu zikladnich .DPE materiald s nizk¢m vyskytem nehomogenit. Tyto materily jsou

urCeny pro. vyrobu folii a smési, za ekonomicky nejpiiznivéjSich vyrobnich podminek,

s indexem toku v rozsahu mezi 0,15 g/iO min. a 25 g/10 min.

Vynalez se tyka inovace technologického procesu vysokotlaké polymerace ethylenu

v trubkovém reaktom;s ptfivodem studencho plynu, kterym se omezuje vyskyt objemnych

frakci (protonickych ) vedlejSich a oxidacnich produkt, produkovanych pomocnymi

litkami, zejména interferujicimi hydroperoxidy. Tim se¢ dosahuje maximalni konverze

monomeru a mohou tak bvt zaru¢eny vynikajici vlastnosti LDPE materialt, vyuzivanych



v oblasti drobnych v¥robku, balici techniky a folii pro velka zatiZzeni, a materialii uréenych
pro potahovani kabeli a trubek (KBC). Dale vynalez zaruCuje, pii této radikalové
polymeraci, rozhodujici vzrist stability vyrobniho procesu a vyuZitelnost zafizeni.
Zamérem vynalezu je uskutednit, za pouZiti vysoce reaktivnich aldehydu jako regulatort
pienosu fetézce, bezpeCnou a stabilni kontinudlni radikalovou polymeraci s vysokymi
konverzemi, provadénou ve vicezénovych trubkovych reaktorech, za vyuziti kombinaci
organickych nizkoteplotnich peroxidi a kysliku. Tento zdmér je feSen procesem
s definovanymi vstupnimi a stabilizanimi kriterii, pro zakladni fidici a regulacni veliCiny
procesu,
V' tomto postupu s¢ spojuje chemo-kineticka charakteristicka data reaktivnich vstupnich
materiali (teplotni polocasy rozpadu, koncentrace, davkovana mnozstvi) s relevantnimi
tokové-mechanickymi charakteristikami trubkového reaktoru (rychlost toku), s ohledem
na kvalitu cilového vyrobku (index toku, koeficient toku). A to takovym zpiisobem, Ze
rusici sekundami reakce, zv1adté polarné induktivni substituéni vlivy, které mohou vést ke
tvorbé organickych hydroperoxidu a jejich zkoncentrovani , jsou minimalizovany, ¢imz se
dosahne mimofadné stabilnich podminek vyrobniho procesu.
V tomto vynalezu jsou vvchozi a stabilizacni kriteria piifazena k zdkladnimu, na teplot¢ a
tlaku zavislému, urychlovanému poli a v kazdé zoné reaktoru, kde a = u /'ty [peroxid], kde
u je stiedni rychlost toku monomeru (cthvlenu) nebo reakéni smési (ethylen/polvethylen)
na piislusném davkovacim misté organického peroxidu v m*s™, a ty,y [peroxid] je stiedni.
teplotné a tlakové zavisly pologas rozpadu organického peroxidu, na piisluiném aktudlnim
davkovactm misté reaktoru v sekundach. A
Pro a je stanoven rozsah platnosti 1,0 = 0,7 m*s™, s vvhodou 1,0 + 0,5 m*s” (zakladni
definini rozsah), vnémz musi byt splnéna podminka vztahu G’F, < 2 (omezent pro
regulator prenosu fetézee), kde G je maximalni mnoZzstvi &istého aldehydu, davkovancho
do kazdé zény reaktoru v mol/h, a F, je koeficient toku cilového produktu, zalozeny na
stiednim indexu toku, podle vztahu:

= 50*[10210 (MFT) + 1] A
Pro vyuziti tohoto vynalezu ma uréujici vyznam nastaveni deﬁnovanych pocatecmch,
piipadné vstupnich koncentraci organickych peroxidi v kazdé reakéni zoné, ve které je
splnén rozsah platnosti jmenovanych parametrii. Témito parametry je vyvoldna iniciacni
reakce, rozbihajici se v nizkotepelné ¢asti, a odpovidajici degradaénim charakteristikam

pnmarmch radikald a uhlovodlkowch radikalu, pOdeI’llJlClCh riist fetézce, aniz miZe
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dochéazet ke tvorbé terc-butylhydroperoxidu, a tak ke zvySeni jeho Koncentrace ve
vysokotlakovém a stiedné tlakovém cirkulaénim okruhu.

Ve smyslu tohoto vynalezu, neni zadny rozdil v tom, v jakém chronologickém molarnim
pomeéru peroxid/kyslik, se volné radikily do pfislusné reaktorové zény piivadéji. Dle
vynalezu je tieba nastavit vstupni koncenirace ¢, organického peroxidu, ktery je do
reaktoru uvadén ve formé vhodného roztoku, méifeného v mol/l Sistého peroxidu, tak
nizko, aby objem proudu, definovany jako pomér G/(F,*c,) (koncentraéni limit peroxidu),
byl vzdy pod 2 I*h"'. Vsechny parametry charakterizujici objem, jsou vztazeny Kk
obvyklému normalnimu tlaku (0,1 MPa) a teploté 273 K.

Kazda z jednotlivych pouzitich slozek organického peroxidu podi¢ha samostatné zminéns
mezni koncentraci, pokud uvedeny definiéni rozsah pro urychlované pole a vyhovuje
piislusné startovaci teploté v reaktoru.

Meéné dilezité a irelevantni. dle vynalezu, jsou organické peroxidy, jejichz rychlost tvorby
volnych radikali klesa ve stejném teplotnim rozsahu jako « kysliku, a ktera numericky
vykazuje 10 h polocas rozpadu stejny nebo vétsi nez 360 K.

Pro zaruCen¢ stabilni a ustaleny pribéh procesu s maximailni konverzi monomeru, je
podstatné, aby ob¢ kriteria stability G/F, < 2 a G/{(Fz*cy) < 2 byla splnéna v reakénich
zonich, ve kterveh je organicky peroxid sice pfitomen, jak uréuje definice, ale kde s nim
nemusi byt souCasné pfitomen i kyslik, avS§ak vjedné nebo ve vice jinvch zdnach,
piednosiné v zéné nasledné, mohou byt organicky peroxid a kvslik pfitomny soucasné.
Tento zpilsob zajiStuje, Ze vnasledné zéné piebytedné frakce aldehydu, které zjevné
destabilizujici efekt. V pfipadé  nizkych startujicich teplot v jednotlivich reakénich
zonach, mflie byt, pouzitim vhodnych organickych peroxidﬂ a kysliku, a za podpory
pienosového regulitoru aldehydu, dosazeno maximalnich konverzi monomeru s nejlepsi
kontinuitou vyrobniho procesu, s dobrymi optickymi a mechanickymi vlastnostmi folii,
Jakoz i s vynikajicimi zakladnimi vlastnostmi smési.

Dle soucasnych zkusenosti je pouziti kysliku, jako vysokoteplotni peroxidické slozky, ve .
srovnani s peroxidy, podstatné cénové_Whodnéjéi, a omezenim stkyfu inertnich frakci se
velkou mérou §etii nakladné ¢isténi.

Vyhody postupu, dle vynalezu, budou blize objasnény nzislc'dujivcimi priklady a vysledky,
shrnutymi v tabulce 1, kde piiklady 1 aZ 5 jsou piiklady srovnavaci.



Piiklady provedeni vynalezu

Srovnavaci piiklad 1:

Ve dvouzénovém trubkovém reaktoru, opatreném horkovodnim plastém, probiha v kazdé
z6on¢ radikalova polymerace ethylenu za tlaku 223 MPa, méfeno na vstupu do prvni zony,
napajené 50 % davkovaného objemu ethylenu pomoci kompresoru s celkovym vykonem
22 000 kg/h. K vyrobé nizkohustotniho polvethylenu s indexem toku 0,75 ¢/10 min.
(463 K. 2,16 kg), coz odpovida stiednimu koeficientu toku 43,8, jsou pouZity v prvni
zong, sc stiedni rychlosti toku cthyvlenu 4.7 ms, jako radikilové iniciatory  terc-
butylperoxypivalat (t-B-PPV) a kyslik. Koncentrace organického peroxidu je 12,0 %
hmotn., odpovidajici 0,62 mol/l &istého t-B-PPV, v rozioku smési nasyceného kapalného
uhlovodiku. Pii startovaci teploté 413 K v prvni zoné, je polocas rozpadu t-B-PPV 4,2 s
Pridava se 1,86 mol'h &istého t-B-PPV a k dosazeni maximalni teploty 568 K. 1.93 molh
kysliku. Aby se¢ dosahlo pozadovaného indexu toku, pfidava se do prvni zényv zvlastni
davka propicnaldehydu G/F, 2,25 mobh. Za téchto vyrobnich podminek je
v urychlovaném poli @ (= U ‘) 1,12 m/s” specificky objemovy tok poméru regulator
pienosu fetézee-peroxid, roven G(F,*cg) 3.62 Lh. To  sice vede k vysokému ytdzku
vprvni zon¢ - 1800 kg'h. ale spolehlivest procesu a stabilita zafizeni jsou mimofadné
nizké, doprovazené castvm nouzovvm vvpadkem. z dirvodu tepelného rozkladu reakéni
smési. Tim Jje pouziti tohoto zplsobu, z vyrobniho a bezpeénostné technického hlediska.
nezdGvodnitelné.

Ochlazenim reakéni smési z prvai zony a jejim smiscnim se studenym plynem, Serpanvm
recakenim Kompresorem, se vyvivoii na vstupu do druhé zony nova startovaci teplota 429 K.
V tomto mist¢ je smés inicidtord terc-butylperoktoitu (t-B-PO) a kysliku davkovana.
pricem? t—B-PO se pouzije jako 7,0 % roztok, odpovidajici 0,29 moll, v davkovaném
mnozstvi 2,18 mol’h  a kysliku 4,91 mol'h. Ackoliv se do druhé zony Zzadny aldehvd, jako
1egulator plenosu fetézee, nedavkuje muZe dochazet k nepravidelnému pmbehu procesu,
v disledku vyrazného kolisani teplot. To je zplisobeno hodnotou urychlovaného poleA
a (= Wiy 1,30 m/s>. danou hodnotou pologasu rozpadu t-B-PO 7.3 pii této startovaci
teploté a stiedni rychlosti toku 9,5 m/s. Obecné je cela jednotka syntézy polyethylenu
s dobrym vytézZkem 5 000 kg/h a dobrou kvalitou polyethylenu vysoce nachylna

k porucham a malo bezpeéna.



Srovnavaci piiklad 2:

Ve stejné jednotce trubkového reaktoru, jako upiikladu 1, se vvrabi nizkohustotni
polyethylen s indexem toku 2,0 g/10 min. (463 K, 2.16 kg), odpovidajici stiednimu
koeficientu toku 65,1. Do prvni zonv se jako organicky peroxid uvadi rovnéz terc-butylpe-
roxypivalat (t-B-PPV), o startovaci koncentraci 10,0 % hmotn., odpovidajici 0,52 mol/]
Cisté  peroxidicke frakce. pii stfedni rychlosti toku 7.4 mys a startovaci teplot¢ 411 K. To
odpovida polocasu rozpadu v misté davkovani 5.0s, pficemZ v urychlovaném poli 1.48
m/s® plsobi specifické mnoZstvi regulatoru pienosu fetézee (propionaldehyd) G/F, 2,07
mokh a specificky objemovy tok poméru regulator prenosu fetézee-peroxid  G/(F*cp), mi
hodnotu 3,59 1'h. Pii ekonomicky vyhodném vytézku vyrobni jednotky, s dobrou kvalitou
folie, probihaji v reaktoru nepietrzité¢ rozkladné reakce, které na jedné strané mohou byt
pro vyrobni zaiizeni nebezpecné (moznost vybuchu), a na druhé strané soustavné uvoliuji
velké mnozstvi vvbusného phynu s obsahem sazi a Castic polvethvlenu. Tim dochazi
k velkym ztratam suroviny a k zamotovani okelniho prostiedi.

Vysoka konverze monomeru ve druhé reakéni zon€ 3300 kgh, ve spojeni svvkonem

Jednotky v prvni zon€ 1800 kg/'h. nicméné neumoziuje bezrizikove fizeni reakee.

Srovnavaci piiklad 3:

Ve srovnavacim piikladu 3. pravé tak jako u srovnavaciho piikladu 1, se vyrabi stejnv
produkt se stejnym indexem toku. P téze xych]bsti toku 4,7 m's a stejne startovaci teploté
113K v pwm' zoné. s¢ jako radikalovy iniciator pou?jv:i smés terc-butviperoktoatu (t-B-
nachazi v uz}'chlovaném poli o velikosti 0,17 m's’. Vzhledem K tomu, Ze propiomldch)'d,
jako regulator prenosu fetézce. je davkovan specifickym davkovacim objemem 2,29
mmol'h pouze do prvni zény a startujici koncentrace t-B-PO je 0,29 mol/l, zda se, Ze pii
specifickém objemovém toku G/(F,*cg) je to piili§ vvsoka hodnota. Za stabilnich
podxmnek vyroby. byl z_usten ckonomicky nepiiznivy vytézek, Ltery % prvm zoné Cini 1600
Kg/h a za stejnych vyrobnich podminek v zoné druhé, 1ak0 ve- srovnavamm pnkladu 1.

dosahuje celkovy vytézek 4800 kg/h.

Srovnavaci priklad 4 :
Podobné j.ako u srovnavaciho piikladu 3. se vvrabi pblyethylén o indexu toku 2,0 g/10

min., coZ odpovidd koeficientu toku 65,1, za rychlosti toku vprvni 'zén¢ 7,0 mvs.
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s pouZitim smési terc-butviperoktoat (t-B-PO) - kyslik vmnozstvi 7.0 % hmotn., to
odpovida 0,29 moll. Organicky peroxid se davkuje ve formé roztoku pfi startovaci teplots
413 K. coz pfedsta\mjc poloc¢as rozpadu 28,2 s. Urychlované pole ma v prvni z6né hodnotu
0.25 m/s”. Kregulaci indexu toku vprvni zOné, se pfidava regulator pienosu fetézce
(propionaldehyd) v mnozstvi G/F, 1,46 mol'h a tim se dosahuje efektivniho specifického
objemoveho toku poméru reguldtor pienosu fetézce-peroxid G/(F,*co) 5,02 Vh. Ve druhé
reakéni zoné je hodnota urvchleni 1.80 mvs” efektivni, a to za pritomnosti radikalovych
iniciatord (smes t- B-PO - kvslik), pii stiedni rvchlosti toku 9.5 mv's a reakéni startovaci
teplot€ 433 K, kterd odpovida polodasu rozpadu organického peroxidu 5.3 s. Také je zde
pridavan  propionaldehyd specifickou rychlosti GF, 0,74 molh. coZ ve spojen
s konceniraci peroxidu vede k objemovému toku G/(F,*cq) 2,34 Vh. Pii stabilnim a
bezpeCneém fizeni vyrobniho procesu, s vybomnymi optickymi vlastnostmi folii, vyrobenych

2 LDPE. se dosahuje celkového witézku pouze 4600 kg/h.

Srovnavaci piiklad 5:
Ve tiizonovém reaktoru. rovnéz opatieném horkovodnim plastem, probihd v Kazde zone
radihalova polvmerace ethylenu za reakéniho tlaku 225 MPa, méfeno na vstupu do prni
zony. do niz se pitvadi reakénim derpadlem o celhovém vykonu 56 300 Lgh, 50 %
celkoveho davkovaného mnozstvi ethvienu. K vvrobé nizkohustotniho polvethvlenu o
indexu toku 0.25 g/10 min. (463 K. 216 kg). coZ odpovida stiednimu koeticientu toku 19.9.
s¢ jako radikalovy iniciator pouzivd v prini zoné. kde je stiedni rvchlost toku ethvlenu
12.1 m's. smés terc-butvloktoatu (t-B-PO) a di-terc-butvlperoxidu  (DTBP). t-B-PO je
pritomen v mnozstvi 33,8 % hmotn., coz odpovida, spolu s DTBP. 1.41 moll ¢istéhe
peroxidu v roztoku. Pii startovaci teploté v prvni zoné 413 K, je polodas rozpadu t-B-PO
28.2 s. Pridava se cisty t-B-PO v mnozstvi 21,1 mol/h, a aby se dosahlo maximalni teploty
583 K. jesté odpovidajici mnozstvi DTBP. K dosazeni pozadovaného indexu toku v prvni
zoné je ticba nastavit specifické davkovani propionaldehydu G/F, na 2.17 molh. Za téchto
podmmek jev ur}chlovanem poli. a (= u/tl/zH) 0,43 mvs’, specnﬂcky ob_]cmovy tok
poméru regulator pienosu fetézce- pexox1d G/(F,*cp), 1,54 1h coz sice vede v prvni z6né
K vvsokému vyiézku 5300 kg/h, a také k dobré vwrobni stabilits, aviak ve 2. zéné, kde je
vy$si urychleni 0,60 m/s®. v piitomnosti -B-PO a k\/:slil\‘u 0 polbéasu rozpadu 18.3,
méiencho pii aktualni startovaci teploté 418 K a rychlostl toku 11,0 m/s, v nepiitomnosti
stvé piidavaného aldehvdu do druhé zon\f ZpUSObUJG znatelné kolisani teplotv coZ ma

znacny vliv na index toku, takze neni mozno dosahnout “jeho zadaného (azkého) rozsahu. .
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Spojeni obnovené radikalové iniciace na vstupu do tieti zony, za startovaci teplotv 565 K,
s tieti maximalni teplotou 587 K bez pouZiti organického peroxidu, mize ocekavany
wit€¢zek dosahnout 15 800 Kkg/h. Tento vvrobek muze byt aplikovan v oblasti silng

zatézovanych folii.

Priklad 6:
Do reaktoru, dle srovnavaciho piikladu 1. byl stejnym zpisobem plnén ethylen reakénim
tlakovvm cerpadlem, k vyrobé shodného produktu za steiného vstupniho tlaku a stejne
maximalni teploty, pii pouziti tvchz tvpl peroxidu davkovanveh do stejné zonv. Rovnéz
rvehlosti toku byvly shodne s pikladem 1, a to vprvnt reakéni zoné 47 ms a 9,5 ms
v druh€ reakéni zoné, za stejné startovaci teploty 413 K vprvni zoné, coz odpovida
poloc¢asu rozpadu t-B-PPV 4,2 s, ale za startovaci a smésovaci teploty 423 K v druhé zoné,
odpovidajici polocasu rozpadu t-B-PO 11,9 s. Nastiik propionaldehvdu, jako reguldtoru
prenosu k dosazeni pozadovaného indexu toku 0,75 g/ 10 min., odpovidajiciho koeticientu
toku 43,8, se provadél v diléich davkach. Do prvni zony, kde v tomto piikladu, na rozdil
od srovnavaciho piikladu 1, se pfidava specificka davka aldehydu GF, 1,62 molh, do
druhé zonv davka G/'F, v mnozstvi 0,79 mol/l. Ve stejném urvchlovaném poli prvni zony,
jako ve srowvnavacim piikladu 1, Kde ¢ (¢ U'tyy) se rovnd 1,12 m’s’, se uvadi pro iniciaci
v prvni zoné organicky peroxid v koncentraci 16,0 % hmotn., ncboli 0.83 moll &istcho
peroxidu. a ve spojeni s dosazenou distribuci mél specifickv objemovy tok poméru
reguldtor prenosu fetézce-peroxid G/(F,*¢g), hodnotu 1,95 Lh. Ve druhé zoné
v urvchlovaném poli , kde « (= Wty2;;) ma hodnotu 0,80 mv/s”, byla velikost specifického
objemovcho toku poméru regulator pienosu fetézee-peroxid G/(F *cg) 1,90 I'h, jeho vyse
byla nastavena uwzitim nastiiku 10 % hmotn. t-B-PO s obsahem 0,42 moll ¢Cist¢ho
peroxidu. Timto zplisobem byly, pfi analogické celkové vysoké konverzi jako u
srovnavaciho pfikladu 1, polymeraéni podminky vyroby mimofadné Kkonstanini a
z vvrobné-technického hlediska stabilni. a proto pii tomto zpisobu nevznika nebezpeci
_ tepelné nekontrolované vybusne reakce
Je pozoruhodné, Ze i pfi pouzm vy sslch tlal\u v LDPE trubkow ch reaktorech (napf. 280
MPa), jsou dodrzovana uréujici omezeni pro davkovani aldehydickych regulatori pfenosu
a koncentrace peroxidu, v oblasti G¢innosti definovaného urychlovaného pole tim, Ze
v zavislosti na cilovém produktu, se pouzivaji kombinace aldehydickych, olefinickych
nebo jinych rcgulétorﬁ prenosu fetézce, a 7e adinnosti peroxidu, obecné stoupajici

s tlakem ethvlenu, se nedosahuje libovolnvm  fedénim  pouzitvch roztokli peroxidu, ale



spiSe nastavenim spotieby pfislusného peroxidu fizenim rychlosti jeho rozpadu nebo jeho

davkovanim (mol/h).

Priklady 7 - 9:

Analogicky jako u piikladu 3, se v piikladech 7 a7z 9 uskutecniuje polymerace ve stejném
zaiizeni pro vyrobu vysokotlakového polyethylenu, s¢ shodnym usporadanim reaktord, se
stejnvm nastiikem ethylenu a stejném cilovém produktu, v jednotlivvch zonach vzdy se
stejnvmi proudovvmi rvchlostmi, aviak s asteéné pozménénymi piislu§nymi organickvmi
peroxidv. Na rozdil od srovnavaciho piikladu 5 (5), je vprvni zoné pouzit di-terc-
butvlperoxid, ve vSech piipadech B-PPV s Kvslikem ve druhé zoné. a naopak pfi
stejnvch polymeraénich podminkdch ve tieti zoné. Ve vSech tiech piikladech jsou ve
druhé zoné startovaci teploty a hodnoty pololasu rozpadu stejné a odpovidajici stejné
&iselné hodnoté urvehlovaného pole 1,69 m/s’. Kromé toho, se priklad 7 lisi od piikladu
(5). pii jinak stejnvch podminkach iniciace v prvni zoné, jen ve specifickém davkovani
aldehydu, tim, 7¢ se¢ Kk udrZzeni omezovacich podminek pro regulator pienosu fetézce
G/F,<2 a pro velikost specifického objemového toku poméru regulaior pfenosu fetézcee-
peroxid G/(F*co) < 2,0, (davkované) mnozstvi aldehvdu rozdéluje. Pouziti 1-B-PPV
v prvni zone v prikiadu 8. ve srovnani s -B-PO v piikiadu 7 a (3), umoZiuje nastavit jeSic
niz$i polvimeracni teplotu. a na rozdil od (5). nedochazi v peroxidem a kyslikem iniciované
nasledné zoné k termalni nestabilité, a jsou dosahovany dobré ekonomicke vvsledky se
srovnatelnymi vlastnostmi produktu, ktery je vhodny pro specialni aplikace v oblasti
balicich, smr§tovacich a silné zatézovanvch folil. Jestlize se pouzije roztok peroxidu
s obsahem 24 % hmotn. t-B-perneodekanoatu, coz odpovida (0,88 moll pfi 273 K, aza
normalniho tlaku, muZe, pii pouziti Cistého peroxidu v piikladu 9 a vstupni teploty
reaktoru 397 K v prvni zoné, odpovidajici polocasu rozpadu 7.1 s, byt dosazeno, ve
srovnani s (5), vwrazného vzristu konverze monomeru. Pozitivnim ekonomickym efektem
tohoto zpisobu je vzrist vytézku v zoné 1, nejméné o 0,2 t/h ve srovnani s (3). Stabilita
procesu a vytézek jsou dobre, pokud se popisované davkovaci a koncentracni poméry
aldehydu a. piislusného peroxidu v kazdé (kyslik obsahujici) reakéni zoné nachazeji v
(chemicky) kvantitativnich  vzajemnych funkénich  vztazich, které odpovidaji

definovanému urychlujicimu mechanizmu ve fazi tvorby volnych radikalt v reaktoru.



Tabulka 1

ME| _ A teplota 10-h kontentrace peroxidu
Priklad Trub.reaktor Poc&et zon (9/10 min.) Fz stred (m/s) typ peroxidu pol.rozpadu .
(K) (% hmotn.) ¢, (mol/t)
Srov.pf.1a 1 1 0,75 438 47 t-B-perpivalat 330 12 0,82
Srov.pi.1b 1 2 0,75 43,8 9,5 t-B-peroktoat 345 7 0,29
Srov.pf.2a 1 1 2 65,1 7,4 t-B-perpivalat 330 10 0,52
Srov.pf.2b 1 2 2 65,1 9,5 t-B-perpivalat 330 10 0,52
Srov.pt.3a 1 1 0,75 438 4.7 t-B-peroktoat 345 7 0,29
Srov.pf. 3b 1 2 0,75 43,8 9,5 t-B-peroktoat 345 7 0,29
Srov.pf.4a 1 1 2 65,1 7 t-B-peroktoat 345 7 0,29
Srov.pf.4b 1 2 2 65,1 95 [t-B-peroktoat 345 7 0,29
Srov.pf.5a 2 1 0,25 19,9 12,1 t-B-peroktoat | 345 33,8 1,41
Srov.pf.5b 2 2 0,25 19,9 11 t-B-peroktoat 345 19,9 0,83
Prikl. 6a 1 1 0,75 43,8 47 t-B-perpivalat 330 16 0,83
Ptikl. 6b 1 2 0,75 43,8 9,5 t-B-peroktoat 345 10 10,42
Prtikl. 7a 2 1 0,25 19,9 12,1 t-B-peroktoédt 345 33,8 1,41
Ptikl. 7b 2 2 0,25 19 9 11 t-B-perpivalat 330 12,5 0,65
Priki. 8a 2 1 0,25 19,9 12,1 t-B-perpivalat 330 17,5 0,9
Prikl. 8b 2 2 0,25 19,9 11 t-B-perpivalat 330 12,5 0,65
t-B- .
perneodekan
Prikl. 9a 2 1 0,25 19,8 12,1 oat 319 24 0,88
Ptikl. 9b 2 2 0,25 19,9 11. [t-B-perpivalat 330 12,5 0,65




Tabulka 1 (pokrac¢ovéani)

. Vysokoteplotni | Startovaci a=Mi2H | PAdavkav | PAFz Vytezek pE | CEKOW y

Priklad Wm a._:_omwﬂoﬂ teplota (K) tioH (s 2 26n¢ (kgh) (molh) PA/Fz/cy (M) vt ) gmnw\ﬂ_w PE Stabilita procesu
Srov.pf.1a kyslik 413 4,2 1,12 57 2,25 3,62 1.8 _ &asty rozkiad
Srov.pi.1b kyslik 420 7.3 1,3 0. 0 0 3,2 5 nestabilnl produkt -
Srov.pi.2a kyslik 411 5 1,48 7.1 2,07 3,59 1,8 Zasty roziklad
Srov.pi.2b kyslik 408 6,5 1,46 0 0 0 3,3 51 nestabilni produkt
Srov.pf.3a kystik 413 28,2 0,17 58 2,29 7,85 1,6 _ stabiini produkt
Srov.pi.3b kyslik 429 7,3 1,3 0 0 0 3,2 4.8 stabilni produkt
Srov.pf.4a kyslik 413 28,2 0,25 55 1,46 5,02 1,6 stabilni produkt
Srov.pi.4b kyslik 433 53 1,8 2.8 0,74 2,54 3 4,6 stabilini produkt
Srov.pf.5a | di-t-B-peroxid 413 282 0,43 2,5 2,17 1,54 53 : stabilni produkt
Srov.pi.5b kyslik 418 18,3 0,6 0 0 0 10,5 "~ 15,8  |nestabilni vs.zéna 1
Pfiklad 6a kyslik 413 42 1,12 41 1,62 1,95 1,8 stabiini produkt
Ptiklad 6b kysliik 423 11,9 0,8 2 0,79 1.9 3,3 5.1 stabiini produkt
Pfiklad 7a | di-t-B-peroxid 413 28,2 0,43 2 1,73 1,23 5 . stabiini produkt
Ptiklad 7b kyslik 408 6,5 1,69 1 0,87 0,87 11 16 stabilni produkt
Ptiklad 8a | di-t-B-peroxid 407 71 1,7 2 1,73 1,92 5 . stabilnf produkt
Ptiklad 8b kyslik 408 6,5 1,69 1 0,87 1,34 11 16,1  Istabilni produkt
Ptiklad 9a | di-t-B-peroxid 397 7,1 1,7 2 1,73 1,96 556 stabilni produkt
Ptiklad 9b kyslik 408 6,5 1,69 1 0,87 1,34 11 165  |stabilni produkt
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob vyroby homopolymerli a kopolymerti ethylenu, o hustoté vrozsahu 0,930
gf’cm3 a s indexem toku v rozsahu mezi 0,15 a 25 g/10 min. (2,16 kg; 463 K), za tlaku
nad 100 MPa teplot do 603 K ve vicezonovych trubkovych reakiorech za piitomnosti
iniciatord, tvoficich volné radikaly véetné kysliku, a regulatorli prenosu fetézce, z nichz
nejmené jeden  ma aldehvdickou strukturu. a piipadné jinych modifikatortt a
komonomertl, vyznacujici se tim, Ze ke kazdé reakéni zoné je pfifazeno teplotné a
tlakové zavislé urychlované pole, a podminky vyrobniho postupu jsou nastaveny tak,
Ze pomér a = Wty [peroxid], kde u znamena stiedni rychlost toku monomeru nebo
reakéni smési, v aktudlnim misté davkovani organického peroxidu v m*s™, a tyny
[peroxid] je stiedni, na teploté a tlaku zavisly polocas rozpadu organického peroxidu v
aktudlnim davkovacim misté v reaktoru v sekundach, s rozsahem platnosti pro @ = 1.0
= 0,7 m*s”, s vwhodou 1,0 + 0,5 m*s”, sphiuje podminku, ze pomér G/F, < 2, kde
G je¢ maximalni mnozstvi Cistého aldehvdu, davkovaného do kazdé reakéni zony
vmolh a F, je koeficient toku. zaloZeny na stiednim indexu toku cilového produktu
podle vztahu F, = 50*[logo( MFI) + 1] a MFI je zméieny stiedni index toku
pozadovancho cilového produktu v g/10 min.. za obvvklych podminek méfeni pro
LDPE, 463 K a zatizeni 2.16 kg.

Zplsob podle naroku 1, vvznacujici se tim, Ze koncentrace kazdého pouzitého
organického peroxidu, ¢, méfena v mol/l &istého peroxidu, je nastavena tak nizko, Ze
objemovy tok. definovany jako pomér G/(F,*co), méfeny v I*h™, je vzdy < 2.

Zplsob podle narokG 1 a 2, wyznacwjici se tim, Ze pii pouziti smési organickych
peroxidll, kazda jednotliva slozka podléha zminénym podminkam iniciace, pokud je.
nezavisle na aktualni tide materiélu, rychlqs_t tv_orby radikali. v davkovacim misté
reaktoru, odﬁow’dajici 10. h polocasu roipadu, mensi nez 360 K, méfena rychlosti
rozpadu pfitomného kysliku, a tak nedochazi k zadnym teplotné nebo rychlostné
identickym reakcim za vzniku volnych radikall z peroxidu a kysliku.

Zpiisob podle narokii 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze v reakénich zonach se uplatfiuji dvé
kriteria'stability G/F, < 2 a G/(F*co) < 2, v nichZ musi bvt vzdy pfitomen organicky

peroxid. iniciator 1, nikoli vSak soudasné organickV peroxid a kyslik, iniciator 2. ale
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inicidtor 1 a inicidtor 2 musi byt soudasné piitomny v jedné nebo vice jinych zénach,

s vwhodou v zén¢ nasledné.
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