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(57)Anotace:

Zpisob vyroby vysokohustotniho polyethylenu v plynné fazi
zahrnujici kontaktovani smési obsahujici ethylen a jeden nebo
vice alfa olefint s produktem reakce :
bis(hydrokarbylsilyl)chrométu s hydrokarbylhlinitou nebo
hydrokarbylboritou slougeninou nanesenym na nosiéi, v
reaktoru s fluidnfm loZem majicim potrubj pro recyklaci
plynu, za polymeraénich podminek s nasledujicimi parametry:
(1) pomér potu atomt hliniku ku po&tu atomi chromu jev
rozmezi 0.1:1 aZ 2,9:1; (ii) mnoZstvi katalyzatoru se pohybuje
v rozmezi od 0,005 do 0,25 hmotnostnich dila vztaZenych na
. 100 hmotnostnich dili vysokohustotniho polyethylenu; (iii)
parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od 1378,96 kPa
do 2757,92 kPa; (iv) do reaktoru je pfivadén kyslik a/nebo
jiny katalyzétorovy jed v mnoZstvi od 0,005 do 0,5
objemového dilu katalyzatorového jedu na milion objemovych
dild ethylenu; (v) molarni pomér alfa olefinu ku ethylenu je od
0,0001:1 do 0,1:1; (vi) do reaktoru je p¥ivadeén vodik v
mnoZstvi od 0,005 do 0,5 molu vodiku na jeden mol ethylenu;
(vii) polymerace je provad&na pfi teploté od 80°C do 1 10°C;
a (viii) do potrubi pro recyklaci plynu je p¥ivadén relativng
nizkovrouci inertni uhlovodik v mnoZstvi dostateném pro
zvySeni rosného bodu recyklovaného plynu, ktery obsahuje
alfa olefiny a ostatni plyny pfitomné v reaktoru, recyklovany
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Zpusob vyroby vysokohustotniho polyethylenu

Oblast techniky

Vyndlez se tYkéizpﬁsobu vyroby vysokohustotniho
polyethylenu, ktery nachazi zvlast dobré uplatnéni p#i vyrobé

geofdélii, trubek a tvarovanych produkti.

Dosavadni stav techniky

Vysokohustotni polyethylen (HDPE), jeho? hustota se
pohybuje v rozmezi od 0,940 do 0,958 gramu na centimetr
kubicky, nach&zi uplatnéni pfi tvarovani vstfikovanim,
rotacnim tvarovani, pfi vyrob& f£élii, trubic, hadic, a, cos je

zde predmé&tem zvlditniho zajmu, p¥i vyrobé& trubek, produktu

,ziskanYCh vyfukovénim a pf#i vyrobé geofblii.

Aby byly vyrobky z vysokohustotniho polyethylehu (HDPE)
urcené pro vyrobu trubek, geofélii a produktd ziskanych
vyfukovanim konkurenceschopne, mély by vykazovat vysokou
odolnost proti pomalému $ifeni trhlin, aby bylo ‘zabranéno
vyskytu k#ehkych poruch p¥i zatiZeni, nebo aby byl tento jev
podstatné oddélen. V soudasné dobé je jednou z novych'éiroce
pouZivanych zkuSebnich metod stanovenl odolnosti protl
pomalemu Sifeni trhlln, zvlasté pak u trubek, test .odolnosti
proti porusSeni vrubovanych trubek zkouskou Pennsylvania
(oznacovany jako PENT test z anglického Pennsylvania Notch
Tensile test). PENT test byl vyvinut pf#i snaze simulovat
zrychlenym épﬁsobem odolnost polymeru nebo jiZ vyrobenych
trubek proti pomalému Zi¥eni trhlin. PENT test byl schvalen
pod oznacenim ASTM-F 1473 a je Siroce pouZivan v potrubnim

prumyslu jakoZto nastroj pro kontrolu/zajisténi kvality vyroby




tlakovych trubek. Dale by mé&l vysokohustotni polyethylen
(HDPE) mit konzistentné& dobrou extrudovatelnost.

V souCasné dob& existuje trvala snaha nalézt takové typy
vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), které by bylo mozné
snadno zpracovavat a vyrobky z nich vyrobené by mély

prodlouzZenou Zivotnost v PENT testu.

Podstata vynalezu

Predmétem tohoto vyné&lezu jsou proto takové HDPE polymery,
které vykazuji vysokou odolnost proti pomalému Zif¥eni trhlin
pPo jejich zpracovani na trubky, tvarované produkty, geofélie
nebo jiné vyrobky a které maji vysokou uroven
Zpracovatelnosti. Dalsi pfedméty tohoto vynalezu a vyhody
budou zf¥ejmé z nésledujiciho textu.

Pfedmé&tny vynalez se tyka zpusobu vyroby polymert vyse
uvedenych vlastnosti. Pfedm&tem vynalezu je zptsob vyroby
vysokohustotniho polyethylenu v plynné fazi, ktery zahrnuje
kontaktovani smé&si zahrnujici ethylen a jeden nebo vice
alfa olefind s produktem reakce bis(hydrokarbylsilyl)chromatu
s hydrokarbylhlinitou nebo hydrokarbylboritou slouc¢eninou,
ktery je naneseny na vhodném nosiéi, v reaktoru s fluidnim
loZem opatfenym potrubim pro recyklaci plynu za polymera&nich
podminek s nésledujicimi parametry: _

(1) pomér poctu atomtt hliniku ku poctu atomd& chromu je
v rozmezi od pfibliZné& 0,1:1 do p#ibliZné 2,9:1;

(ii) mnozstvi katalyzatoru se pohybuje v rozmezi od
pEibliZné 0,005 do p#ibliZné 0,25 hmotnostnich dila vztaZenych

na 100 hmotnostnich diln vysokohustotniho polyethylenu;
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(iii) parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
priblizné& 1378,96 kilopascalt (200 psi) do pfiblizné
2757,92 kilopascalti (400 psi);

(iv) do reaktoru je privadén kyslik a/nebo jiny
katalyzatorovy jed v mnoZstvi od ptibliZné& 0,005 do p¥ibliZne&
0,5 objemového dilu katalyzétorového jedu na milion objemovych
dild ethylenu;

(v) moldrni pom&r alfa olefinu ku ethylenu je v rozmezi
od pribliZné& 0,0001:1 do pribliZné& 0,1:1;

| (vi) do reaktoru je pfivédén vodik v mnoZstvi od
pEibliZn& 0,005 do p#¥ibliZn& 0,5 molu vodiku na jeden mol
ethylenu;

(vii) polymerace je provadé&na pfi teploté& od priblizné&
80 °C do pfibliZné 110 °C; a

(viii) do potrubi pro recyklaci plynu je p¥ivadén
relativné nizkovrouci inertni uhlovodik, ktery zde zvyéuje
teplotu rosného bodu recyklovaného plynu, ktery obsahuje

alfa olefiny a ostatni plyny pfitomné v reaktoru, recyklovany

Plyn Casteéné kondenzuje a je vracen zpé&t do reaktoru, kde

svym odpafovanim podporuje chlazeni.

Vysokohustotni polyethylen (HDPE) je kopolymer ethylenu a

jednoho nebo vice alfa olefind. Alfa olefin miZe obsahovat 3

@z 12 atomd uhliku, vyhodn& 3 a# 8 atomd uhliku. Jako priklad

téchto alfa olefinli je moZné uvést propylen, 1l-buten,
l-penten, 1l-hexen, 4-methyl-l-penten a l-okten. Vyhodné je
pouziti jednoho nebo dvou alfa olefind. Nejvyhodné&jsim

alfa olefinem je l-hexen. Celkové mnozZzstvi alfa olefinu

v kopolymeru se miZe pohybovat v rozmezi od pfibliZné& 0,1 do
pPfibliZn& 3 hmotnostnich dila vztaZenych na 100 hmotnostnich

dild kopolymeru, vyhodné v rozmezi od pfibliZné& 0,5 do
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pribliZné 2,5 hmotnostnich dild. Index toku taveniny. (I,)
polymeru podle pfedm&tného vyndlezu mtZe nabyvat hodnot

v rozmezi od pfibliZné& 0,01 do p#iblizné& 0,5 grami za

10 minut, vyhodn& nabyva index toku taveniny (I,) hodnot

v rozmezi od pfibliiné 0,04 do p¥ibliZn& 0,2 gramu za

10 minut. Tento polymer miZe mit rovnd: index toku taveniny
(Is) od pf¥ibliZn& 0,06 do priblizné& 2,5 gramu za 10 minut;
vyhodné v rozmezi od pfibliZné 0,2 do 1,0 gramu za 10 minut.
Tento polymer mGZe mit rovné&Z index toku taveniny (Iz;), ktery
muZe nabyvat hodnot v rozmezi od pfibliZn& 2 do pfiblizn&

40 grami za 10 minut a vyhodné& index toku taveniny (I,q) nabyva
hodnot v rozmezi od pribli%né& 6 do pfibliZné 20 gramad za

10 minut.

Index toku taveniny (I;) je stanovovan podle\standardu
ASTM D-1238, podminky E. Je m&fen p#i teploté 190 °C a
zatiZeni 2,16 kilogram@ a udavan v gramech za 10 minut. Index
toku taveniny (Is) lze stanovit podle standardu ASTM D-1238,
podminky P. Je m&fen pfi teplot& 190 °C a zatiZeni 5 kilograml
a udavan v gramech za 10 minut. Index toku taveniny (I,;) je
stanovovan podle standardu ASTM D-1238, podminky F. Je mé&Fen
pfi teploté 190 °C a zatizZeni 21,6 kilogramid a udavéan
v gramech za 10 minut. Pomér indexu toku taveniny je pomér
jednotlivych indext toku taveniny. ‘

Pomér indexl toku taveniny (I,;/Is) vysokohustotniho
polyethylenu (HDPE) podle pfedmé&tného vyndlezu mizZe nabyvat
hodnot v rozmezi od p¥ibliZné& 16 do pribliZné 33 a vyhodné
nabyvad hodnot v rozmezi od p#ibliZn& 20 do pfiblizZné& 29.

Hustota vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) podle tohoto

vynalezu miiZe nabyvat hodnot v rozmezi od 0,940 do 0,958 gramu




na centimetr kubicky, vyhodn& v rozmezi od 0,943 do
0,953 gramuAna centimetr kubicky.

Kopolymerace ethylenu a alfa olefinu(d) v pritomnosti
katalyzatorového Systému tvofeného produktem reakce
bis(hydrokarbylsilyl)chrométu s hydrokarbylhlinitou
slou¢eninou, ktery je naneseny na vhodném nosi&i, byl dfive
popsan v patentu Spojenych statn americkych &islo US 5137994,
Hydrokarbylhlinitd slou&enina je nékdy ozna&ovana jako
kokatalyzator a jindy jako promotor nebo reduk&ni ¢inidlo
v pfipadech, kdy pted vlastnim provedenim kopolymerace reaguje
se zminénym chromitem. Viz. napriklad patenty Spojenych staty
americkych ¢islo US 3324095, 3324101 a 3704287. V téchto
patentech jsou popsény bis(triarylsilyl)chrométy a zplsob
jejich vyroby. Jako pfiklad téchto sloudenin je mozZné uvést
bis(trifenylsilyl)chromét; bis(tritolylsilyl)chromét;
bis(trixylylsilyl)chromat; bis(trinaftylsilyl)chroméat;
bis(triethylfenylsilyl)chromét;
bis(trimethylnaftylsilyl)chromét; bis(adamantyl)chromat.

Jako p¥iklad hydrokarbylhlinitych slou€enin, které mohou
byt pouZity jako pfidavné latky, je moZné uvést
trihydrokarbylhlinité slouceniny,
hydrokarbylaluminiumhalogenidy,
hydrokarbylaluminiumhydrokarbyloxidy a
hydrokarbylaluminiumhydridy. V'téchto slouc¢enindch maze
hydrokarbylova skupina obsahovat od 1 do 14 atomd uhliku a
halogenem mtZe byt chlor, fluor, brom nebo jod.
Hydrokarbylovou skupinou mtze byt alkylova skupina, aralkylova
skupina, arylova skupina, alkarylova skupina, alicyklicka
skupina nebo bicyklicka skupina. Jako pt¥iklad té&chto
hydrokarbylhlinithh sloucenin je moZné uvést trimethylhlinik,

triethylhlinik, tributylhlinik, tridecylhlinik,




tridodecylhlinik,diethylaluminiumchlorid,
dibutylaluminiumchlorid, dibutylaluminiumbromid,
dibutylaluminiumjodid, dibutylaluminiumfluorid,
dihexylaluminiumchlorid, methylaluminiumchlorid,
ethylaluminiumbromid, butylaluminiumchlorid,
pentylaluminiumchlorid, diethylaluminiumhydrid,
dibutylaluminiumhydrid, dihexylaluminiumhydrid,
methylaluminiumhydrid, ethylaluminiumhydrid,
butylaluminiumhydrid a pentylaluminiumhydrid. Obecn& 1lze tyto

slouCeniny vyjadfit obecnym vzorcem
RpA1X5 p

kde
R je shora definovan& uhlovodikova skupina,
X je atom halogenu, hydrokarbyloxidova skupina nebo
atom vodiku a
n je celé ¢islo od 1 do 3.
Hydrokarbylborité slouéeniny, které lze pouzZit pfi
provadéni zplsobu podle tohoto vynélezu jsou slouceniny

obecného vzorce
BR3

kde
R je hydrokarbylova skupina obsahujici 1 aZ 14 atomt
uhliku.

Jako pfiklad téchto sloudenin je mo¥né uvést
trimethylboran, triethylboran, triisobutylboran a
tributylboran. Vyhodnym modifika&nim &inidlem tohoto druhu je
triethylboran.
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Hydrokarbylaluminiumhydrokarbyloxidy, které se bé&zné
~oznaluji jako "alkylaluminiumalkoxidy™" jsou sloueniny

obecného vzorce
RnAl (OR) 3-n

kde
\ n je celé ¢islo od 1 do 2 a
R je‘hydrokarbylové skupina obsahujici 1 a% 14 atomdt
uhliku, vyhodné 1 ai 8 atomt uhliku.

Hydrokarbylovou skupinou maze byt alkylova skupina[
aralkylova skupina, arylova skupina, alkarylovad skupina,
allcykllcka skupina nebo bicyklickéa skupina. Jako p¥iklad
takovych skupln je moZné uvést methylovou skupinu, ethylovbu
skupinu, propylovou skupinu, 1sopropylovou skupinu,
n-butylovou skupinu, isobutylovou skupinu, n- pentylovou
skupinu, 1sopentylovou skuplnu, neopentylovou skupinu,
hexylovou skupinu, cyklohexylovou skupinu, 2-methyl- pentylovou
skupinu, heptylovou skupinu, oktylovou skupinu,
2-ethylhexylovou skupinu, cyklohexylmethylovou skupinu,
nonylovou skupinu, decylovou skupinu, undecylovou skupinu,
dodecylovou skupinu, tridecylovou skupinu, tetradecylovou
skupinu, benzylovbu skupinu, pinylovou skupinu, »
pinylmethylovou skupinu, fenethylovou skupinu,
p-methylbenzylovou skupinu, fenylovou skupinu, tolylovou
skﬁpinu, xylylovou skupinu, naftylovou skupinu, ethylfenylovou
skupinu, methylnaftylovou skupinu, dimethylnaftylovou skupinu,
norbdrnylovog skupinu a norbornylmethylovou skupinu.
Nejvyhodn&jsim hydrokarbylaluminiumhydrokarbyloxidem je

diethylaluminiummethoxid.
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Ve vsech vySe uvedenych p¥ikladech jsou hydrokarbylové
skupiny, halogenidové skupiny a hydridové skupiny vybrany
nezavisle, tj. tyto skupiny mohou byt stejné nebo se mohou
lisit.

Jak bylo jiZ dfive Fe&eno, produkt reakce shora uvedeného
chromatu s hydrokarbylhlinitou slou&eninou nebo
hydrokarbylboritou slou&eninou je nanesen na nosi&. A&koli je
vyhodnym nosi&em oxid kfemiCity, je moZné pouzit i jiné
anorganické oxidy. Jako p#iklad vhodného materialu slouZiciho
jako nosi& je moZné uvést fosfore&nan hlinity, oxid hlinity,
smési oxidu kfemi&itého a hliniku, oxid kfemi¢ity modifikovany
hydrokarbylhlinitou sloudeninou jako je triethylhlinik, oxid
kfemidity modifikovany‘diethylzinkem, oxid kfemicity
modifikovany titantetrahydrokarbyloxidem jako je
titantetraisopropoxid, smé&sné gely obsahujici oxid kfemicity a
oxid titani&ity, oxid titanicity a sm&s oxidu kfemiditého a
uhlic¢itanu vapenatého. Typickym nosicem je dehydratovany,
pevny materidl se specifickou pérovitosti, ktery musi byt
inertni k polymeraci. Tento nosi¢ je pouzivan Qe formé& suchého
prachu, ktery md primérnou velikost &astic v rozmezi od
priblizné& 2 do pfibliZné 250 mikrometrf, vyhodné v rozmezi od
pPfibliZn& 30 do priblizn& 180 mikrometr; specificky povrch
Vv rozmezi od p¥ibliZné 100 do pfibliZné 750 &tvere&nich metra
na jeden gram, vyhodné v rozmezi od pPfibliZné 240 do p¥iblizné&
550 étvereénich metrd na jeden gram; a velikost pdérd v rozmezi
od pfibliZné 8 x 107 metru (80 angstromt) do pfiblizng
3 x 10™® metru (300 angstromi), vyhodné& v rozmezi od pfibliZné
1,2 x 1078 metru (120 angstroml) do pribliZné& 2,5 x 10°® metru
(250 angstromi).

Katalyzator je moZné ptipravit vzadjemnou reakci

bis(triarylsilyl)chromatu s hydrokarbylhlinitou nebo




hydrokarbylboritou slou&eninou a dehydratovanym nosnym
materidlem. Bis(triarylsilyl)chromat reaguje s hydroxylovymi
skupinami pf#¥itomnymi na povrchu nosice. Touto reakci je
vétSina chromdtu chemicky naadsorbovana na povrch nosice a
zbyly chromét, ktery neni chemicky naadsorbovan, je na povrch
nosice naadsorbovan fyzikalné&. Obvykle je chemicky
naadsorbovano od p#¥ibliZn& 50 do priblizZné 100 $ chromatu. Je
ovSem t¥eba uvést, Ze i po chemické adsorpci zUstava v
cﬁrométu jedna nebo vice reaktivnich skupin, které dale
reaguji s hydrokarbylhlinitou nebo hydrokarbylboritou
slouéeninou.

Obecné se pouziva takove mnozstvi nosice, aby bylo
dosaZeno poméru od pfibliZné 0,01 do pribliZné 0,3 milimolu.
chromu na gram nosice, vyhodné je tento pom&r od pfiblizZné
0,03 do p#ibliZné 0,1 milimolu chromu na gram nosicge.

Polymerace problha za fizenych podminek v plynné fazi
fluidnim zptsobem a je vyhodné& provadéna nepretrzité. Typicky
reaktor s fluidnim loZem byl popsén v patentu Spojenych statu

americkych &islo US 4482687.

PZi postupu podle tohoto vynalezu je t¥eba dodrzet
nasledujici nejdialeZitéjsi parametry:

(1) pomé€r poctu atomd hliniku ku poctu atom® chromu je
vV rozmezi od p¥iblizné 0,1:1 do pribliZné 2,9:1, vyhodné
V rozmezi od p¥ibliZné& 1:1 do pfiblizné 2:1. Nejvyhodn&jsi
pomér je p#ibliZné& 1,5:1.

(ii) mnozstvi katalyzatoru se pohybuje v rozmezi od
PribliZné& 0,005 do pfiblizné 0,25 hmotnostnich dild vztaZenych
na 100 hmotnostnich diln vysokohustotniho polyethylenu,
vyhodné v rozmezi od pribliZné 0,01 do p#iblizné&

0,1 hmotnostnich dilu.
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' (iii) parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
pfiblizZné& 1378,96vkilopascal& (200 psi) do priblizné
2757,92 kilopascalt (400 psi), vyhodn& v rozmezi od pfibliéné
1447,91 kilopascald (210 psi) do pfiblizné 2068,44 kilopascald
(300 psi). Nejvyhodn&jsi rozmezi parcidlniho tlaku ethylenu je
od pribliZné& 1551, 33 kilopascalt (225 psi) do pfibliZné
1896,07 kilopascalda (275 psi).

(iv) do reaktoru je mozZné privadét kyslik v mno¥stvi od
pfibliZné& 0,005 do pfibliZné 0,5 objemového dilu na milion
objemovych dilua ethylenové naplné&, vyhodné je kyslik p¥idavan
vV rozmezi od p¥ibliZné& 0,005 do pfibliZné 0,25 objemového dilu
.na milion objemovych dila ethylenové naplné. Nejvyhodné&jsi
mnoZstvi je v rozmezi od pfiblizné 0,01 do pfibliiné.o,l ppm
(objemovych dil na milién objemovych dilﬁ) ethylenové naplng.
Tento postup lze oznadit jako tzv. "zpétné pridavani kysliku"
a jeho podstata spo¢ivd v tom, Ze se do reaktoru pfivadi proud
kysliku hafedéného v dusiku,. pficemZ p#ivod tohoto proudu jé
fizen podle rychlosti pfidavéni ethylenu do reaktoru, aby bylo
‘dosazZeno poéadované‘ﬁrovné V ppm zpétné pridaného kysliku.
Alternativné& nebo v kombinaci s timto postupem je mozné pouZit
pro dosaieni stejného U&inku jiné katalyzatorové jedy. Tyto.
katalyzadtorové jedy je moZné pridavat z vnéjsich zdroj prave
jako kyslik nebo mohou byt pritomny jako neCistoty
v pridavaném ethylenu nebo jinych plynech nebo kapalindch
pfidavanych do reaktoru. Jako pfiklady vhodnych a vyhodnych
katalyzdtorovych jedt je mozZné uvést vedle kysliku latky jako
aceton a ostatni slouceniny obsahujici kyslik, methanol a
ostatni sloueniny obsahujici ﬁydroxylovou skuﬁinu a vodu.

V tomto ohledu je moZné pouZit i rfizné sloueniny obsahujici
dusik, fosfor, siru, arsen nebo halogen, av3ak s jejich

pfitomnosti ve form& zne&iiténi privddéného ethylenu nebo
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ostatnich plynd nebo kapalin pEivadénych do reaktoru se lze
setkat méné &Sasto. Jednim z G&inka katalyzatorového jedu je
snizeni relativni molekulové hmotnosti polymeru. Tato
skutecnost se odraii ve zvy3eni hodnot indext toku tavenlny
V kazZzdém pripad& je kyslik vyhodnym katalyzatorovym jedem.

(v) molarni pomér alfa olefinu k ethylenu je od
priblizné& 0,0001:1 do pfiblizné 0,1:1, vyhodné& v rozmezi od
pfibliZné& 0,005:1 do pribliZné 0,03:1. Nejvyhodné&j3i molérni
\pomer je v rozmezi od p#iblizné 0,0075:1 do priblizne 0,01:1.

(vi) do reakforu je moZné pfivadét vodik v moldrnim
poméru od priblizZné 0,005 do ptiblizné 0,5 moluvvodiku na
jeden mol ethylenu, vyhodné v molarnim pom&ru od pfibliZné&
0,01:1 do pfibliZn& 0,1:1. Nejvyhodn&j3i molarni pomér je
pEibliZn& 0,05:1. |

(vii) polymeraci je moZné provadét v rozmezi teplot od
pfibliZné 80 °C do pfibliZné& 110 °C, vyhodn& je polymerace
provadeéna v rozmezi teplot od pribliZné& 85 °C do p#ibliZné
100 °C. Nejvyhodn&jsi tepiotni rozmezi je od priblizn& 90 °C
do priblizZné& 95 °cC.- _

(viii) do reaktoru je mthé pFivadét relativné nizkovrouci
inertni uhlovodik, ktery dale prochazi potrubim pro recyklaci
plynu, kde po pfivedeni pfed chladi& dochazi k jeho odpafteni.
Uvedeny uhlovodik se pfivadi v mnoZstvi dostacujicim pro
zvySeni teploty rosného bodu recyklovaného plynu. Po Castedné
kondenzaci recyklovaného plynu v chladi&i recyklovaného plynu
Je plyn i kondenzat vracen zpét do reaktoru, kde svym
odpafovanim podporuje chlazeni. Uvedeny inertni uhlovodik je
mozZné také pfivédét}do potrubi pro recyklaci plynu za
chladic¢em. Tento zpusob kondenzace je detailné& diskutovan

nize.
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Tlak, tj. celkovy tlak v reaktoru, mtZe nabyvat hodnot
v rozmezi od pfibliZné& 1723,7 kilopascalu (250 psi) do
pribliZné& 3550,82 kilopascaltd (515 psi) a vyhodné nabyva
hodnot: v rozmezi od pf¥ibliZné 2068,44 kilopascalt (300 psi) do
pfibliZné& 2861, 34 kilopascalt (415 psi). Parcidlni tlak
ethylenu je nastaven ve vy3e uvedeném rozmezi. Rovnovaha
celkového tlaku je udrZovéana pomoc1 alfa oleflnu( ) a/nebo

inertnim plynem jako je dusik.

Objemové vykonnost je udavana V. kilogramech za hodinu na
jeden litr a je oznacovana také jako STY (z anglického
- Space/Time/Yield). Objemova vykonnost (STY) zptsobu podle
pfedmétného vynalezu nabyvd hodnot od ptiblizZné 0,08 kg/hod/l
do prlbllzne 0,32 kg/hod/1 (od p#ibli¥né& 5 do prlbllzne
20 1b/hod/ft’), vyhodn& v rozmezi od pfibliZné 0,12 kg/hod/1 do
pribliZné 0,24 kg/hod/1 (od priblizné 7,5 do p#iblizné
15 1b/hod/ft?>.

Typicky reaktor s fluldnlm loZem je popsan v nasledujlc1m
textu a jeho popis lze rovn&: nalezt vV patentu Spojenych statu

americkych &islo US 4482687.

Fluidni loZe je obvykle tvoreno polymerem granuloVané
formé,vktery je shodny s tim, ktery ma byt vyrabén v reaktoru.
TakzZe flUldnl loze béhem problhalel polymerace obsahuje
Castelky vytvoFeného polymeru, rostouci &&stice polymeru a'
Castecky katalyzatoru fluidizované polymeraénim procesem a
modifikaénimi plynnymi sloZkami pfivadénymi takovou rychlosti
nebo takovou pritokovou rychlosti, kteri zpusobi oddelenl
Castic a jejich fluidni chovéani. Fluidni plyn je tvofen

pocatednim nast¥ikem, pfidavanym néstfikem a recyklovanym
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plynem, tj. alfa olefiny a/nebo inertnim nosnym plynem a
ostatnimi reak&nimi plyny. Jak jiZ bylo feCeno, je do reaktoru
pfidavan také nizkovrouci uhlovodik. Pokud je pfidavan pred
chladic¢em recyklovaného plynu, dochazi k jeho odpafeni a stava
se souCasti recyklovaného plynu. Tento uhlovodik obecn& vFie

vV rozmezi teplot od pribli?n& -10 °C do prlbllzne 100 °cC
(Jednd se o normalni teploty varu pfi atmosférickém tlaku).
Jako pfiklady té&chto uhlovodiku je moZné uvést isobutan,
isopentan, hexan a heptan, z nichZ jsou vyhodné isopentan a
hexan. Isopentan je privadén do potrubi pro recyklaci plynu

v mnozstv1 pEibliZné 2,5 a? pfiblizn& 25 objemovych dild na’
100 objemovych diln recyklovaného plynu. Hexan je ptivadén

Vv mnozstvi p¥iblizZn& 1 az pfibliZné& 10 objemovych dil®l na

100 objemovych dild recyklovaného plynu.

Nezbytnymi G4stmi reak&niho systému jsou reaké&ni nédoba,
loZe, deska pro rozdé&lovani plynu, pfivodni a odvodni potrubi,
potrubi pro recyklaci plynu, kompresor, chladig recyklovaného
plynu a systém pro odstrafovani produktu. V reakéni nadobé je
zbéna pro sniZovani rychlosti, kterd se nachazi nad loZem a
reakéni zéna, kterad je primo v loZi. Obé tyto zdény se
nachazeji nad deskou pro rozdé&lovéani plynu. Inertni uhlovodik
vstupuje do potrubi pro recyklaci plynu, zvysuje teplotu
rosného bodu recyklovaného plynu, pokud je pred chladidem
recyklovaného plynu dochazi k jeho Easte&né kondenzaci
v chladi¢i a n&sledné& vstupuje do reaktorq, kde se spolu
S ostatnimi zkondenzovanymi plyny odpafuje a tim ochlazuje
exotermickou polymeradéni reakci. Tento zpisob chlazeni je
charakteristicky pro zplsob popsany napf¥iklad v patentech
Spojenych stata americkych ¢islo US 4543399 a Us 4588790.
MnoZstvi zkondenzovaného recyklovaného plynu na °

vystupu chladice recyklovaného plynu je p¥iblisné 2,5 az
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pribliZné& 25 hmotnostnich procent vztaZenych na hmotnost
recyklovaného plynu a vyhodné& je pfibliZné 5 aZ priblizn&
20 hmotnostnich procent, nejvyhodnéji pfibliiné 7,5 az
pfibliZné& 15 hmotnostnich procent. |

Bylo zjiSténo, Ze cyklohexanem extrahovatelny podil &ini
od pfibliiﬁé 3 do pribliZné& 7 hmotnostnich procent vztaZenych
na hmotnost vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), vyhodné&
pfibliZné& 4 aZ pribliZné 6 hmotnostnidh procent. Dale bylo
zjisténo, ze doba selhani v PENT testu &inila alespof
50 hodin, vyhodn& vice ne# 60 hodin.

Pfivodni proud plynného ethylenu, ostgtnich alfa olefinu,
vodiku.a kysliku je, stejné& jako kapalné alfa olefiny a
katalyzator, p#ivadé&n vyhodn& do potrubi pro recyklaci plynu.
Katalyzator maZe byt pfidévén jako pevna latka nebo ve formé
‘suspenze v mineralnim oleji, pfipadné je moZné p¥ivadat |
katalyzator pf¥imo do fluidniho loZe. SloZeni produktu je moZné
ménit zménou molérnich pomé&rt alfa olefind, které jsou
pfivadény do fluidniho loZe. Produkt ve formé& granuli nebo
prachovych c¢astecek je nepretrZzité odebirdn z reaktoru tak,
jak se polymeraci zvy3uje hladina loze. Vykoﬁnost jé rizena
rychlosti pfivadéni katalyzdtoru. Prim&rnou relativni
molekulovou hmotnost je moEné regﬁlovat pomoci teploty ’

v reaktoru a/nebo zpé&tnym p¥idavanim kysliku.

" Doba zdrZeni smési reakéniéh éinidel, kterd zahrnuje
plynné a kapalné reagujici latky, katalyzator a polymer,
v reaktoru s fluidnim loZem miZe byt od priblizZné 1 do
pfibliZné 4 hodin a vyhodné& od pfibliZné 1,25 do p#ibliZné
3 hodin.

Vysokohustotni polyethylen (HDPE) pfipraveny podle
pfedmétného vyndlezu je moZné extrudovat do tvaru trubek nebo

jinych vyrobkdl pomoci standardniho extruderu upraveného podle
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konkrétn& pozadovaného erobku Extrudery a postupy
extrudovani jsou popsané v patentech SpOJenych statu
americkych &islo US 4814135, US 4857600, US 5076988 a

US 5153382. Typicky extruder s jednim 3nekem je mozné popsat
jako stroj, ktery ma& na pocatku Sneku nésypku a na konci 3neku
vytlaCovaci 3té&rbinu. Nasypka Gsti do bubnu, ktery obéahuje
Snek. Na druhém konci v prostoru mezi koncem 3neku a
vytlaCovaci 3térbinou je soustava sit a protlacovaci deska.
Pfedpoklada se, Ze Snekova &ast extruderu je rozd&lena a? do
tfi sekci - plnici sekci, stlacovaci sekci a mérnou sekci a do
neékolika oh¥ivacich zén poCinaje zadni ohf¥ivaci zénou a konce
pfedni ohfivaci zénou. Tyto zdény a sekce prochézeji podél celé
délky &neku. Pokud ma stroj vice neZ jeden buben, jsou bubny
spolu pospogovany do série. Pomér délky kaZdého bubnu k jeho
pruméru leZi v rozmezi od pfiblizZné& 16:1 do p#iblizné& 30:1.
Extrudovéni mtZe probihat pfi teplotach od p#ibliZné& 160 do
pfiblizn& 270 °C a je vyhodné provadé&no v teplotnim intervalu

od pfibliZné& 180 do pfibliZn& 240 °C.

Zvlasté vyhodné je pouZiti vysokohustotniho polyethylenu
vyrobeného zplsobem podle pfedmétného vynalezu pro
vyrobu trubek, geofélii, tvarovanych produktt a'pro vyrobu
jinych vyrobki. Podle vysledktu PENT testu vykazuji vyrobky
vysokou odolnost protl pomalému Sifeni trhlin, tj. vyrobky
pfeckaji za podminek PENT testu vice nez 50 hodin.
Vysokohustotni polyethylen podle tohotd vynalezu vykazuje
rovnézZz konzistentné dobrou extrudovatelnost.

Do vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) podle predmé&tného
vynalezu lze pfidavat bé&zna aditiva, jejichsz pfiklady jsou
antioxidanty, latky absorbujici ultrafialové z&feni,

antistatickd ¢inidla, pigmehty, barviva, nuklea&ni ¢inidla,




16

plnidla, kluzné prostfedky, retardéry hofeni, &inidla
zvySujici plasticitu, pomocné latky pro dalsi zpracovani,
lubrikanty, stabilizatory, inhibitory koufe, &inidla pro
regulovani viskozity, zesitovaci ¢inidla, katalyzatory a _
zesilovace, prostfedky pro zlepSeni konfeké&ni lepivosti a
antiblokatory. Kromé& plnidel mohou byt prisady pritomné ve
formé& smési v mnoZstvi od pfibliZné& 0,05 do ptibliZné
S5 hmotnostnich dila na kazdych 100 hmotnostnich dilw polymerni
smési. Plnidla je moZné pfidadvat v mnoZstvi a3z 20 a vice '
hmotnostnich dil@ na kaZdych 100 hmotnostnich dila smési.
Obecné vyrobky podle tohoto vynalezu obsahuji primarni -
antioxidant, sekundarni antioxidant-a v mnoha pripadech i
pomocné latky pro dalsi zpracovani. Pfikladem primarniho.
antioxidantu je vyrobek IRGANOX® 1010 a pfikladem sekundarniho
antioxidantu je vyrobek IRGAFOS® 168. Priklady pomoénYch latek
pro dalsi zpracovéni jsou stearan vapenaty, stearan zinecnaty
a fluoroelastomery. Vyhodny systém prldavnych latek zahrnuje
antioxidanty IRGANOX® 1010 a IRGAFOS® 168. Vyjédfeno v ppm

vztazenych na hmotnost, je vyhodné mnoZstvi jak primarniho,

tak sekundarnlho antioxidantu prlbllzne 500 az priblizné

2000 ppm a pfiblizZné& 200 az pfibliZné 800 ppm pomocné latky
pro dalsi zpracovani. Uvedene jednotky ppm jsou vztaZené na
milién hmotnostnich dilu ethylenu.

VySe uvedené patenty jsou zde obsaZeny jako odkazy.

Vynalez je dale ilustrovan nasledujicimi p#iklady:
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Priklady provedeni vynalezu

Priklady 1 az 5

Polymerace byla provadena ve shora popsaném standardnim
reaktoru s fluidnim loZem, s katalyzatorem tvofenym oxidem
kfemic¢itym, ktery slouZil jako nosi¢, na né&mZ byl nanesen
produkt reakce trifenylsilylchromatu s
diethylaluminiumethoxidem, pricemZ pomér podtu atomd hliniku
ku poltu atomd chromu byl 1,5:1. Pfiprava katalyzatoru byla
rovnéZ popsana vy3e. Katalyzator byl pfiddvéan do reaktoru
v mnozstvi od 0,02 do 0,04 hmotnostnich dil® na
100 hmotnostnich dili vysokohustotniho polyethylenového
produktu. Nast¥ik v potrubi pro recykléci obsahoval ethylen,
‘1-hexen, hexan, vodik a (v pfikladech 3 ai 5) kyslik. Tato
smés tvofila recyklovany plyn. Celkovy tlak v reaktoru byl
pribliZné 2240,08 kilopascalu (325 psi). Rovnovéha tlaku byla
udrzovéana dusikem. MnoZstvi p¥idavaného hexanu se pohybovalo
.od 4 do 6 objemovych dilt vztaZenych na 100 objemovych dilu
”recyklovaneho plynu. Vysledky ziskané p#i riznych hodnotéch
proménnych veli&in jsou spolu s hodnotami t&chto proménnych

uvedeny v ndsleduijici tabulce.




P¥iklad

T
C,PP

Hz/C; :
Ce/C;
02/C;
Doba
zdrZeni
MI (Is)
FI(Iz)
‘MFR
(I21/1s)
CHE
Hustota
PENT
Extrudo-~
vgtel—

nost

18 NI IRLE
1 2 3 4 5
°c 93,4 92 92,2 93,3 94,6
kPa 1185,91  1620,28 1709,91 1620,28 1675, 44
(psi) (172) (235) (248) (235) (243)
molarni 0,05 0,05 0,05 0,05 0,050
molarni 0,007 0,0085 0,0086 0,008 0,008
ppm : 0 0 0,04 0,021 0,037
hodina 2,5 2,5 2,5 2,5 3
g/10 min 0,42 0,4 0,38 0,39 0,4
g/10 min 10,8 10,1 10,1 10,2 9,95
-— 25,5 25 26,4 25,9 25
hmot. % 5 . 4,8 5,4 5,53 4,75
g/cm? 0945 0,945 0,945 0,945 0,945
hodina 30 aZz 40 80 az 90 75 az 90 70 az 80 280
- mezni dobré dobra dobréa dobra

Vysvétlivky symbolﬁ_pouiit?ch v tabulce:

T
CoPP

Hz/C;
Ce/C2
02/C;

= teplota ve °C.

. parcidlni tlak ethylenu v kilopascalech (psi).

molarni pomér vodiku ku ethylenu.

1l

= molarni pomér l-hexenu ku ethylenu.
= pocet objemovych dild kysliku na milién
objemovych diltl ethylenové néplné reaktoru.

V pfikladu 2 byl pouZit Jiny katalyzatorovy jed,
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ktery byl pritomen v ethylenovém nastf¥iku

v mnozstvi alespoil 0,005 objemovych ppm.
Doba zdrZeni = - doba zdrZeni udavand v hodinach.
MI(Is) = index toku taveniny mé&feny p¥i zat&zi

S kilogramli, vyjadfeny v gramech za 10 minut.
FI(Iz;) = index toku taveniny méfeny pri zatézi

21,6 kilogramll, vyjadfeny v gramech za 10 minut.

MFR (I21/1Is) = FI(I1)/MI(Is) = pomér index® toku
taveniny.
CHE = cyklohexanem extrahovatelny podil v hmotnosthich

o

vztazenych na hmotnost HDPE produktu.

Hustota hustota vyjadfend v g/cm?

stanoveni bylo provddé&no vySe uvedenym
zplisobem.

Extrudovatelnost byla stanovena subjektivné na zakladé

zkuSenosti obsluhy extruderu.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby vysokohustotniho polyethylenu v plynné
fazi vyzﬂaéujici se tim, Ze zahrnuje kontaktovani smési
obsahujici ethylen a jeden nebo vice alfa olefint
s produktem reakce bis(hydrokarbylsilyl)chromdtu s
hydrokarbylhlinitou nebo hydrokarbylboritou sloudeninou
nanesenym na nosic¢i, v reaktoru s fluidnim loZem majicim
potrubi pro recyklaci plynu, za polymerac¢nich podminek é
nasledujicimi parametry:

(i) pomér‘poétu atomi hliniku‘ku>poétulatomﬁ chromu je
v rozmezi od p¥ibliZné& 0,1:1 do p#ibliZn& 2,9:1;

(ii) © mnoZstvi katalyzatoru se'pohybuje v rozmezi od
pfibliZn& 0,005 do pfibliZné& 0,25 hmotnostnich dild
vétaienYch na 100 hmotnostnich dilda vysokohustotniho
polyethylenu;

(ii1i) parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
pfibliZné 1378,96 kilopascald (200 psi) do pfibliZné
2757,92 kilopascall (400 psi);

(iv) do reaktoru je ptrivadén kyslik a/nebo jiny
katalyzatorovy jed v mnoZstvi od pfibliZng 0,005 do
pfiblizné& 0,5 objemového dilu katalyzatorového jedu né.
milion objemovych dill ethylenu; ‘

(V). molarni pomér alfa olefinu ku ethylenu je od
pFibliZn& 0,0001:1 do pribliZné& 0,1:1; ‘

(vi) do reaktoru’je pfivadén vbdik v mnozstvi od
ptibliZné 0,005 do pfiblizZné 0,5 molu vodiku na jeden mol
ethylenu;

(vii) polymerace je provadéna pfi-teploté od p¥ibliZné

80 °C do pf¥ibliZn& 110 °C; a
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(viii) do potrubi pro recyklaci plynu je p#ivadén
relativné nizkovrouci inertni uhlovodik v mnoZstvi
dostatecném pro zvysSeni teploty rosného bodu recyklovaného
plynu, ktery obsahuje alfa olefiny a ostatni plyny pfitomné
v reaktoru, recyklovany plyn Castecné kondenzuje a je vracen

zpét do reaktoru, kde svym odpafovénim podporuje chlazeni.

ZpUsob podle ndroku 1 vyznadujici se tim, Ze

(1) pomér poctu atomd hliniku ku podtu atomd chromu je
v rozmezi od pfriblizZné 1:1 do pfibliZné 2:1;

(11) mnoZstvi katalyzdtoru se pohybuje v rozmezi od
ptiblizné 0,01 do pfiblizZné 0,1 hmotnostnich dild vztaZenych
na 100 hmotnostnich dild vysokohustotniho polyethylenu;

(iii) parcialni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
pribliZné 1447,91 kilopascall (210 psi) do p#iblizZné
2068,44 kilopascall (300 psi):

(iv) do reaktoru je privadén kyslik v mnoZstvi od
priblizné 0,005 do ptribliZzné 0,5 objemového dilu na milion
objemovych dild ethylenu; A ' '

(v) molarni pomér alfa olefinu ku ethylenu je od
pfiblizné 0,005:1 do pfibliZné 0,03:1;

(vi) do reaktoru je privadén vodik v mnoZstvi od
ptiblizné 0,01 do p¥ibliZné 0,1 molu vodiku na jeden mol
ethylenu; a

(vii) polymerace je provadéna pri teploté od p¥iblizZné

85 °C do pfibli#n& 100 °C.

Zpusob podle naroku 2 vyznadujici se tim, Ze
(1) pomér polCtu atomi hliniku ku podtu atoml chromu je

pfiblizZzné 1,5;
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(ii) mnozstvi katalyzdtoru se pohybuje v rozmezi od
pfibliZné 0,01 do p¥ibliZné& 0,1 hmotnostnich dild vztaZenych
na 100 hmotnostnich dild vysokohustotniho polyethylenu;

(iii) parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
p¥ibliZzné 1551,33 kilopascald (225 psi) do pfiblizné
1896,07 kilopascald (275 psi);

(iv) do reaktoru je pfivadén kyslik v mnoZstvi od
pfibliZné& 0,01 do pfibliZné 0,1 objemového dilu na milion
objemovych dild ethylenu;

(v) alfa olefinem je l-hexen a moldrni pomér l-hexenu
ku ethylenu je od pf¥ibliZné 0,0075:1 do pf¥ibliZné 0,01:1;

(vi) do reaktoru je pfivadén vodik v poméru pt¥ibliZné
0,05 molu vodiku na jeden mol ethylenu; a

(vii) polymerace je provadéna pri teploté od pribliZné

90 °C do p#iblizné& 95 °C.

Zplusob podle ndroku 1 vyznacdujici se tim, Ze mnoZstvi
zkondenzovaného uhlovodiku podle parametru (viii) ¢&ini od
ptiblizZzné 2,5 do pfibliZné 25 hmotnostnich % vztaZenych na

hmotnost plyn prochdzejicich potrubim pro recyklaci plynu.

Zplsob podle nédroku 1 vyznacdujici se tim, Ze mnoZstvi
cyklohexanem extrahovatelného podilu ¢&ini od pfibliiné 3 do
pfibliZné& 7 hmotnostnich % vztaZenych na hmotnost
vysokohustotniho polyethylenu; objemova vykonnost (STY) je
od pfiblizné& 0,08 do pf¥ibliZné 0,32 kilogramt
vysokohustotniho polyethylenu za hodinu na litr reaktoru (od
priblizné 5 do p¥ibliZné 20 liber za hodinu a krychlovou
stopu reaktoru); a doba selhdni v PENT testu je alespon

50 hodin.
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Zpusob podle naroku 1 vyznacdujici se tim, Ze
vysokohustotni polyethylen vyrobeny podle tohoto zplsobu ma

ndsledujici vlastnosti:

(a) hustota = 0,940 az 0,958 graml na centimetr kubicky;

(b) index toku taveniny (I;;) = pfibliZné 2 aZ pribliZné
40 gramt za 10 minut;

(c) 1index toku taveniny (Is) = ptibliZné Q,O6 az
ptibliZné& 2,5 grami za 10 minut;

(d) Ipomér index® toku taveniny (I,1/Is) = ptriblizZné 16 az

pfibliZn& 33.

Zplsob vyroby vysokohustotniho polyethylenu v plynné
fazi vyznadujici se tim, Ze zahrnuje kontaktovani smési
obéahujici ethylen a l-hexen s produktem reakce
trifenylsilylchromatu s diethylaluminiumethoxidem nanesenym
na nosidéi z oxidu kfemicitého, v reaktoru s fluidnim loZem
majicim potrubi pro recyklaci plynu, za polymeradnich
podminek s nasledujicimi parametry:

(1) pomé&r poc¢tu atom® hliniku ku poctu atomll chromu je
pfibliZné 1,5;

(ii) mnozstvi katalyzétoiu se pohybuje v rozmezi od
pfibliZné& 0,01 do pribliZné 0,1 hmotnostnich dild vztaZenych
na 100 hmotnostnich dild vysokohustotniho polyethylenu;

(iii) parcidlni tlak ethylenu se pohybuje v rozmezi od
ptiblizné 1551,33 kilopascalﬁ‘(ZZS psi) do pfibliZné
1896,07 kilbpascalﬁ (275 psi); |

(iv) do reaktoru je p¥ivadén kyslik v mnoZstvi od
pfiblizné 0,01 do ptibliZné 0,1 objemového dilu na milion

objemovych dill ethylenu;
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(v) molérni pomé&r l-hexenu ku ethylenu je od pEibliZné
0,0075:1 do ptibliZné 0,01:1;
(vi) do reaktoru je pfivadén vodik v moldrnim pomé&ru

ptibliZzné 0,05 molu vodiku na jeden mol ethylenu;

(vii) polymerace je provadéna p?¥i teploté& od pfibliZné&
90 °C do pf¥ibliZné& 95 °C; a

(viii) do potrubi pro recyklaci plynu je privadén
relativné nizkovrouci inertni uhlovodik v mnoZstvi

dostateéném pro zvy3eni rosného bodu recyklovaného plynu,

" ktery obsahuje alfa olefiny a ostatni plyny ptitomné

v reaktoru, recyklovany plyn Caste¢né kondenzuje a je vracen
zpét do reaktoru, kde svym odpafovanim podporuje chlazeni,
pricemZz mnoZstvi zkohdeniovaného inertniho uhlovodiku je od
priblizné 2,5 do pfibliZné 25 hmotnostnich % vztaZenych na

hmotnost plynd prochdzejicich potrubim pro recyklaci plynu.

Zastupuje:

Dr. Milod V3etedka
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