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Zptisob vyroby kompozice polymer1 ethylenu
v nejméné dvou polymeraénich reaktorech
spojenych do série, podle kterého se v prvnim
reaktoru vyrabi 30 a2 70 hmotn. % homopoly-
meru ethylenu /A/, vztaZeno na celkovou
hmotnost kompozice, ktery ma index toku ta-
veniny MI2 v rozmezi 5 az 1000 gram@/10
minut a ve druhém reaktoru se vyrabi 30 aZ
70 hmotn. % kopolymeru ethylenu a hexenu
/B/, vztazeno na celkovou hmotnost kompo-
zice, ktery ma index toku taveniny Mls v roz-
mezi 0,01 aZ 2 gramy/10 minut. Kompozice
ziskané timto postupem maji dobry kompro-
mis mezi zpracovavacimi vlastnosti pfi pouZziti
a mechanickymi vlastnosti, které je <¢&ini
vhodnymi k pouZiti pro vyrobu tvarovanych
pfedmétt extrudovanim a procesem extrudo-
vani-vyfukovani, napftiklad félif a trubek.



Zptusob vyroby kompozice polymerid ethylenu, kompozice

polymert ethylenu, pouziti a vyrobek

Oblast vynalezu

Vynalez se tyka zptisobu vyroby kompozice polymert

ethylenu, ktera obsahuje homopolymer a kopolymer ethylenu,
za pouziti nékolika polymeracnich reaktord spojenych do
série. Vynalez se rovneéz tyka kompozic polymert ethylenu,
které mohou byt ziskény timto postupem, a jejich pouziti pro

vyrobu f6lii a trubek.

Dosavadni stav_techniky

Ve zverejnéné evropské patentové prihléasce
EP-A-0 603 935 (SOLVAY), je popsan postup vyroby kompozice
polymerd ethylenu obsahujici polymer ethylenu s vysokych
indexem toku taveniny (MI, Vv rozmezi 5 az 1000
gram1/10 minut) a polymer ethylenu s nizkym indexem toku
taveniny (MIg v rozmezi 0,01 az 2 gramy/10 minut) v nejméne
dvou reaktorech umisténych do série, pricemz hmotnostni
pomér té&chto polymerd je rovny (30 az 70) : (70 az 30). Tato
evropskd patentova prihlaska uvadi ve znamost konkrétné
kompozici, vyrobenou v suspenzi v hexanu, a obsahujici
homopolymer ethylenu s hodnotou MI, 168 gramii/10 minut
a kopolymer ethylenu a butenu s hodnotou MIg 0,21

gramu/10 minut.

V evropském patentu EP-A-0 580 930 je popsan postup
vyroby kompozice polymerl ethylenu ve dvou reaktorovych
smyékach v kapalné fazi, ve kterém se do prvniho reaktoru

zavadi ethylen a a-olefin, napriklad hexen, tak aby byl



pripraven kopolymer ethylenu a hexenu, ktery ma index toku

HLMI v rozmezi 0,01 az 5 gram1i/10 minut, nacez je médium
z prvniho reaktoru zavedeno do druhého reaktoru, do kterého
je privadén ethylen, tak aby byl ziskdn polymer ethylenu

s hodnotou HLMI vys$s$i neZz 5 grami/10 minut. Protoze médium

z prvniho reaktoru obsahuje jeste nepolymerovany hexen, je
polymer vznikly ve druhém reaktoru rovnéz kopolymerem

ethylenu a hexenu.
Kompozice vyrobené témito postupy maji obecné

zpracovavaci vlastnosti a mechanické vlastnosti, které jsou

vhodné pro vyrobu rtiznych tvarovanych predmeétil.

Podstata vynalezu

Cilem tohoto vyndlezu je vyvinout postup vyroby
kompozic polymert ethylenu, které maji lep$i kompromis mezi
zpracovavacimi vlastnostmi pfi pouziti a mechanickymi
vlastnostmi ve srovnani s kompozicemi vyrobenymi znamymi

postupy podle dosavadniho stavu techniky.

Timto zptsobem se vynalez tyka postupu vyroby
kompozice polymert ethylenu v nejméné dvou polymeracnich
reaktorech spojenych do série, podle kterého:

- se v prvnim reaktoru polymeruje ethylen v suspenznim
médiu, které obsahuje fedidlo, vodik, katalyzator na bazi
prechodného kovu a kokatalyzator, tak, aby vzniklo 30 az 70
hmotnostnich % homopolymeru ethylenu (A), vztazeno na
celkovou hmotnost kompozice, pricemz ma tento homopolymer
index toku taveniny MI, v rozmezi 5 az 1000 gram/10 minut,

_ dale se z tohoto reaktoru odebird vyse uvedené
médium, které obsahuje navic homopolymer (A) a je podrobeno

vyrovnani tlaku tak, aby doslo k uvolnéni nejméné Céasti



vodiku,

- v nasledné fazi se toto médium nejméné Castelné
zbavené plynu a obsahujici homopolymer (A) stejné jako
ethylen a 1-hexen a, pripadné, nejméné jeden dals$i a-olefin
zavadi do druhého rektoru, kde se provadi polymerace
v suspenzi tak, aby vzniklo 30 az 70 hmotnostnich %
(vztazeno ba celkovou hmotnost kompozice) kopolymeru
ethylenu a hexenu (B), ktery méa index toku taveniny MIlg

v rozmezi 0,01 az 2 gramy/10 minut.

Pro udéely predmé&tného vyndlezu se homopolymerem
ethylenu (A) rozumi polymer ethylenu tvofeny v podstaté
monomernimi jednotkami odvozenymi od ethylenu a pripadné
zbaveny monomernich jednotek odvozenych od jinych olefint.
Kopolymerem ethylenu a hexenu (B) se rozumi kopolymer
obsahujici monomerni jednotky odvozené od ethylenu
a monomerni jednotky odvozené od 1l-hexenu, a pripadné
nejméné jeden dals$i a-olefin. Dal$i a-olefin mize byt vybréan
z nenasycenych olefinickych monomerti, které obsahuji 3 az
8 atomtt uhliku (vyjma 1-hexenu), napiiklad se mizZe jednat
o propylen, 1-buten, 1-penten, 3-methyl-1l-buten, 3-

a 4-methyl-1-penten a l-okten. S vyhodou pouzZivané
a-olefiny jsou propylen, 1-buten a 1l-okten, zvlaste vyhodny
je 1-buten. Kopolymer (B) podle vyndlezu obsahuje obecné
nejméné 90 %, zvlAa$té pak nejméné 94 hmotnostnich %
monomernich jednotek odvozenych od ethylenu. S vyhodou
obsahuje tento kopolymer nejméné 96 hmotnostnich %
monomernich jednotek odvozenych od ethylenu. Obsah
monomernich jednotek odvozenych od 1-hexenu v kopolymeru
(B), nazyvany dale obsah hexenu, je obecné nejméne 0,4
hmotnostni %, zvlasté pak nejméné 0,6 hmotnostnich %,
pricdemz zvlas$té vyhodné jsou hodnoty nejménée 1

hmotnostni %. Obsah hexenu v kopolymeru (B) je obvykle




nejvy$e 10 hmotnostnich % , s vyhodou nejvyse 6

hmotnostnich %. Zvlas$té vyhodny je obsah hexenu, ktery

nepfekraduje 4 hmotnostni %. K ucelim tohoto vynalezu je
obsah hexenu v kopolymeru (B) méren pomoci NMR13C-metody
popsané v publikaci : J. C. Randall, JMS - Rev. Macromol .
Chem. Phys., C29(2&3), str. 201-317 (1989), to znamena, Ze
obsah jednotek odvozenych od hexenu je vypocitan z méfeni
integrald charakteristickych c¢ar hexenu (23,4; 34,9 a 38,1
ppm) vztaZenych k integralu charakteristické cary jednotek
odvozenych od ethylenu (30 ppm). Zvlasté vyhodny je
kopolymer (B) tvoreny v podstaté monomernimi jednotkami

odvozenymi od ethylenu a 1-hexenu.

Pro udely tohoto vynalezu se indexem toku taveniny
MI,, prfipadné MIg4 rozumi indexy toku taveniny mérené podle
normy ASTM D 1238 (1986), pfi teploté 190 °C, pri zatizZeni
2,16 kilogramu, pripadné& 5 kilogrami. Kromé& toho se indexem
toku HLMI rozumi index toku mérfeny podle normy ASTM D 1238
(1986), pri teploté 190 °C, pri zatizeni 21,6 kg.

Homopolymer (A) podle vynadlezu ma s vyhodou hodnotu
MI, nejméné 50, zvlasté pak nejméne 90 grami/10 minut.
Hodnoty MI, homopolymeru (A) neprtekracuji s vyhodou 700
gram/10 minut. Homopolymer (A) m4 s vyhodou hodnotu HLMI

nejméné 100 grami/10 minut.

Homopolymer (A) mad s vyhodou vnitrfni viskozitu bA
(mé&fenou v tetrahydronaftalenu pfi teploté 160 °C) nejménée
0,50 dl/g, zvlasté pak nejméné 0,58 dl/g. Vnit¥ni viskozita
homopolymeru je maximalné obecné 1,50 dl/g, s vyhodou je
tato hodnota maximalné 1,00 dl/g. Zvlasté vyhodny je
homopolymer, jehoz hodnota %, je maximdlné 0,86 dl/g.



Index toku taveniny Mlg kopolymeru (B) podle vynalezu
je s vyhodou nejméné 0,015 grami/10 minut. Tento index toku
taveniny je maximilné s vyhodou 0,1 gramu/10 minut.
Kopolymer (B) ma s vyhodou hodnotu HLMI nejméne
0,1 gramu/10 minut a dale je tato hodnota maximalné

20 grami/10 minut.

Kopolymer (B) mad obecné& vnit¥ni viskozitu 7%p (mérenou
v tetrahydronaftalenu p¥i teploté 160 °C) nejménée 2,20
dl/g. Vnitfni viskozita hB tohoto kopolymeru je maximalné
obecné 6,30 dl/g, s vyhodou je tato hodnota maximalné 5,90
dl/g. Zvlasté vyhodny je kopolymer (B) jehoz vnitfni

viskozita je maximalné 4,00 dl/g.

Polymeraci v suspenzi se rozumi polymerace v redidle,
které je za pouzivanych podminek polymerace Vv kapalném stavu
(teplota, tlak), pric¢emZz tyto podminky polymerace nebo
fedidlo jsou takové, Ze nejméné 50 hmotnostnich % (s vyhodou
nejméné 70 %) vzniklého polymeru je v tomto redidle

nerozpusténo.

Redidlo pouzité v postupu polymerace podle vyndlezu je
obvykle uhlovodikové redidlo, inertni vzhledem ke
katalyzatoru, kokatalyzatoru a vzniklému polymeru, napriklad
je timto redidlem linearni nebo rozvétveny alkan nebo
cykloalkan, ktery obsahuje 3 az 8 atom uhliku. Nejlepsi
vysledky byly ziskdny za pouziti izobutanu. Vyhoda pouzZiti
izobutanu spodéiva zvla$té v jeho snadné recyklaci. Ve
skutednosti dovoluje pouziti izobutanu recyklovat tedidlo
ziskané na konci postupu podle vyndlezu do prvniho reaktoru
bez nutnosti pristoupit k tlakovym ¢isténim za ucelem
eliminace zbytkového hexenu. ProtozZe jsou teploty varu

izobutanu a hexenu velmi vzdalené, mizZe byt jejich separace
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provedena destilaci.

Mnozstvi ethylenu zavedené do prvniho a druhého
polymeraéniho reaktoru je obecné rizeno tak, aby byla
ziskana koncentrace ethylenu v redidle v rozmezi 5 az 50

grami ethylenu na kilogram fedidla.

MnoZstvi vodiku zavedené do prvniho reaktoru je obecné
rizeno tak, aby byl ziskan moldrni pomé€r vodiku a ethylenu
v tedidle v rozmezi 0,05 az 1. V prvnim reaktoru je tento
molarni pomér s vyhodou nejméné 0,1. Zvlasteé vyhodny je

molarni pomér vodik/ethylen, ktery neprekracuje 0,6.

Médium odebirané z prvniho reaktoru a obsahujici navic
homopolymer (A) je podrobeno vyrovnani tlaku tak, aby byl
nejméné CGastecné odstranén (odplynén) vodik. Vyrovnani tlaku
je s vyhodou provadéno pti teploté nizsi nebo rovné teplote
polymerace v prvnim reaktoru. Teplota, pri které je
vyrovnani tlaku provadéno je obvykle vy$s$i nez 20 °C,

s vyhodou nejméné 40 °C. Tlak, pfi kterém se provadi
vyrovnani tlaku, je niz$i nez tlak v prvnim reaktoru. Tento
tlak je s vyhodou niz$i nez 1,5 MPa. Tento tlak je obvykle
nejméné 0,1 MPa. Mnozstvi vodiku, které je pritomné v tomto
médiu po nejméné &asteéném odplynéni, je obecné niZsi neZ

1 hmotnostni % vzhledem k mnozstvi vodiku pritomnému na
pod¢atku v médiu odebiraném z prvniho polymera¢niho reaktoru,
pricdemz je toto mnozstvi s vyhodou niz$i nez 0,5 %. Mnozstvi
vodiku pritomné v c¢asteéné odplynéném prostfedi, které se
zavadi do druhého polymerac¢niho reaktoru je tedy malé, témer
nulové. Do druhého reaktoru se s vyhodou rovnéz privadi
vodik. MnozZstvi vodiku pfivadéné do druhého reaktoru je

obecné rizeno tak, aby byl v fedidle ziskan molarni pomér

mezi vodikem a ethylenem v rozmezi 0,001 az 0,1. Tento
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molarni pomér je ve druhém reaktoru s vyhodou nejméné
0,004. Tento pomér neprekracuje s vyhodou hodnotu 0,05.

V postupu podle vynidlezu je pomér mezi koncentraci vodiku

v redidle v prvnim reaktoru a koncentraci vodiku v redidle
ve druhém polymeraénim reaktoru obvykle nejméné 20,

s vyhodou nejméné 30. Zvlasté vyhodny je pomér koncentraci
nejméné 40. Tento pomér neprekracuje obvykle 300, s vyhodou

neprekracuje 200.

Mnozstvi 1-hexenu pi¥ivadéné do druhého polymeracniho
reaktoru je takové, aby molarni pomer hexen/ethylen
v fedidle v tomto reaktoru byl nejméné 0,05, s vyhodou
nejméné 0,1. MnoZstvi hexenu privadéné do druhého reaktoru
je takové, aby moladrni pomér hexen/ethylen byl maximalné 3,
s vyhodou aby byl tento pomér maximalné 2,8. V postupu podle
vynalezu neni do prvniho reaktoru privaddén hexen. Je
podstatné, Ze prvni reaktor je striktné zbaven 1l-hexenu.
Timto zptisobem musi mit fedidlo privaddéné do prvniho
reaktoru, které mize byt recyklované, velmi maly obsah
hexenu. Redidlo privadéné do prvniho reaktoru obsahuje
s vyhodou méné nez 1000 ppm hexenu. Podle zvlasté vyhodného
zpisobu je redidlo privadéné do prvniho polymeracniho

reaktoru uplné zbavené hexenu.

Katalyzadtor pouzity v postupu podle vyndlezu obsahuje
nejméné jeden pfechodny kov. Pfechodnym kovem se rozumi kov
ze skupin 4, 5 nebo 6 Periodické tabulky prvkt (CRC Handbook
of Chemistry and Physics, 75th edition, 1994-95). Prechodny
kov je s vyhodou titan a/nebo zirkonium. Zvlasté vyhodny je
titan. V postupu podle vynalezu se s vyhodou pouziva
katalyzator obsahujici kromé prechodného kovu horc¢ik. Dobré
vysledky byly dosazZeny s katalyzatory obsahujicimi:

- 10 az 30 %, s vyhodou 15 aZz 20 hmotnostnich % prechodného
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kovu;
- 0,5 az 20 %, s vyhodou 1 az 10 hmotnostnich % horcéiku;

- 20 az 60 %, s vyhodou 30 az 50 hmotnostnich % halogenu,
napriklad chloru;

- 0,1 az 10 %, s vyhodou 0,5 az 5 hmotnostnich % hliniku;
pri¢emz zbytek je obecné tvoifen prvky, které pochazeji

z produktl pouzitych pro vyrobu katalyzdtoru, napfiklad
uhlikem, vodikem, a kyslikem. Tyto katalyzdtory jsou

s vyhodou ziskdny spoleénym srézenim nejméné jedné
sloudeniny prechodného kovu a jedné slouceniny horciku
prostfednictvim organohlinité halogenované slouceniny.
Takové katalyzatory jsou z dosavadniho stavu techniky znamé,
byly zvlasté popsany v patentech Spojenych statl americkych
&. 3 901 863, &. 4 292 200 a &. 4 617 360 (SOLVAY).

V postupu podle tohoto vyndlezu se katalyzator s vyhodou
privadi pouze do prvniho polymeraéniho reaktoru, to znamena
e se derstvy katalyzator nepfivadi do druhého polymeracniho
reaktoru. Mnozstvi katalyzatoru zavedené do prvniho reaktoru
je obecné rizené tak, aby bylo ziskdno nejméné 0,5 miligramu
prechodného kovu na litr redidla. Mnozstvi katalyzatoru
neprekracduje obvykle 100 miligramd prechodného kovu na litr

redidla.

Kokatalyzator pouzivany v postupu podle vynadlezu je
s vyhodou organohlinitd sloucenina. S vyhodou se pouzZivaji
nehalogenované organohlinité slouceniny obecného vzorce
AlR5, kde R predstavuje alkylovou skupinu obsahujici 1 az
8 atomt uhliku. Zvlasté vyhodnou latkou je triethylaluminium
a triizobutylaluminium. Kokatalyzédtor je privadén do prvniho
polymera¢niho reaktoru. Je mozné rovnéz zavadét Cerstvy
kokatalyzator do druhého reaktoru. MnozZzstvi kokatalyzatoru
zavadeéné do prvniho reaktoru je obecné nejméne 0,1 x 1073

molu na litr redidla. Toto mnozstvi obvykle neprfekracuje




5 x 10”2 molu na litr fedidla. MnoZstvi &Cerstvého
kokatalyzatoru pripadné zavddéného do druhého reaktoru

neprekracuje obvykle 5 x 102 molu na litr redidla.

Teplota polymerace se obvykle pohybuje v rozmezi od
20 °C a2 130 °C. Tato teplota je s vyhodou nejméné 60 °C.
Podle vyhodného zpasobu neprekracuje 115 °C. Celkovy tlak
pri kterém je realizovan postup podle vynalezu je obecne
0,1 MPa az 10 MPa. V prvnim polymerac¢nim reaktoru je celkovy
tlak s vyhodou nejméné 2,5 MPa. Podle vyhodného zpusobu
nepfekraduje tento tlak 5 MPa. Ve druhém polymeracnim
reaktoru je celkovy tlak s vyhodou nejméné 1,3 MPa. Podle

vyhodného zptisobu tento tlak neprekracuje 4,3 MPa.

Doba trvani polymerace v prvnim a druhém reaktoru je
obvykle nejméné 20 minut, s vyhodou nejméné 30 minut. Doba
trvani polymerace obvykle nepifekracuje S hodin, s vyhodou

3 hodiny.

Pro realizaci postupu podle vynalezu je mozné pouzit
zarizeni obsahujici vice nez dva polymeracni reaktory
spojené do série. S vyhodou se tento polet omezuje na dva
polymeraéni reaktory spojené do série, oddélené zarizenim,

které dovoluje provadét vyrovnani tlaku.

V postupu podle vyndlezu se na vystupu z druhého
polymeradniho reaktoru odebira suspenze obsahujici
kompozici, ktera obsahuje 30 az 70 hmotnostnich %
homopolymeru (A) a 30 aZ 70 hmotnostnich % kopolymeru (B).
Kompozice polymert ethylenu mizZe byt separovdana ze suspenze
jakymkoli znamym zpisobem. Obvykle je suspenze podrobena
vyrovnani tlaku (kone¢né vyrovnani) tak, aby bylo

z kompozice eliminovano redidlo, ethylen, hexen a pripadné
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i vodik. Podle jedné varianty postupu podle vynalezu, cozZ
zvl14sté plati pro pripad, kdy redidlem je izobutan, jsou

plyny vychazejici z prvniho vyrovnani tlaku (stredni

vyrovnani
vyrovnani
jednotku.
nebo dvou

kolony se

mezi dvéma polymeracnimi reaktory) a z konec¢ného
tlaku smichany, stladeny a odvedeny na destilacéni
Destila¢ni jednotka se s vyhodou skladd z jedné
destiladnich kolon spojenych do série. Z hlavy

odebira ethylen a vodik, z dolniho konce kolony se

odebira smés izobutanu a hexenu a ze stredniho patra se
odebira izobutan zbaveny hexenu. Smés izobutan-hexen je poté
recyklovana do druhého polymeracniho reaktoru, zatimco

izobutan zbaveny hexenu je recyklovan do prvniho reaktoru.

Postup podle tohoto vynalezu dovoluje ziskat kompozici
polymerti ethylenu, ktera md velmi dobry kompromis mezi
mechanickymi vlastnostmi a zpracovavacimi vlastnostmi pfi

pouziti, s dobrym vyté&Zkem a malym obsahem oligomeri.

Do rozsahu predmétného vyndlezu nalezi tedy rovnéz
kompozice polymert ethylenu, kterd obsahuje 30 az 70
hmotnostnich % (ve vztahu k celkové hmotnosti kompozice)
homopolymeru ethylenu (A) s indexem toku taveniny MI,

v rozmezi 5 az 1000 gram/10 minut a 30 az 70
hmotnostnich % (vzhledem k celkové hmotnosti kompozice)
kopolymeru ethylenu a hexenu (B) s indexem toku taveniny
MIs v rozmezi 0,01 az 2 gramy/10 minut, kterd miZe byt

ziskdna timto postupem podle vynalezu.

Podstatnou charakteristikou kompozice podle vynalezu
je fakt, Ze je tvofena vnitfni a homogenni smési
homopolymeru (A) a kopolymeru (B), pri¢emz kopolymer (B) je
vyroben v pritomnosti homopolymeru (A). Kompozice je tvorena

Casticemi, které obsahuji soucasné homopolymer (A)
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a kopolymer (B).

Mnozstvi homopolymeru (A) v kompozici polymert
ethylenu podle vyndlezu je s vyhodou nejméné 40 %, zvlaste
pak nejméné 42 hmotnostnich % vzhledem k celkové hmotnosti
kompozice. MnoZzstvi homopolymeru (A) neprekracuje s vyhodou
60 hmotnostnich %. Dobré vysledky byly ziskany v pripade,
kdy mnoZstvi homopolymeru (A) neprekracovalo 58

hmotnostnich % vzhledem k celkové hmotnosti kompozice.

MnoZzstvi kopolymeru (B) je s vyhodou nejméne 40 %
hmotnostnich, zvlas$té pak nejméné 42 hmotnostnich % vzhledem
k celkové hmotnosti kompozice. Mnozstvi kopolymeru (B)
neptekraduje s vyhodou 60 hmotnostnich %. Dobré vysledky
byly ziskadny v pripadé, kdy mnozstvi kopolymeru (B)
neprekracdovalo 58 hmotnostnich % vzhledem k celkové

hmotnosti kompozice.

Kompozice podle vynédlezu obsahuje obecné nejméné 95 %
hmotnostnich, s vyhodou nejméné 99 hmotnostnich %, vztazZeno
na celkovy podil homopolymeru (A) a kopolymeru (B). Zvlasté
vyhodna je kompozice tvorfena vyhradné homopolymerem (A)

a kopolymerem (B).

Kompozice podle vyndlezu md obecné index toku taveniny
MI5 nejméné 0,07 gramu/10 minut, s vyhodou nejméné 0,1
gramu/10 minut. Hodnota MIg kompozice nepfekracuje obvykle
10 gram/10 minut, s vyhodou neprekracuje 7 grami/10 minut.
Zvlasté vyhodné jsou kompozice, u kterych hodnota MIg
neprekracuje 1 gram/10 minut. Kompozice podle vynalezu méa
s vyhodou hodnotu HLMI nejméneé 2 gramy/10 minut a kromé& toho

neprekracujici 100 grami/10 minut.
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Podstatnou charakteristikou kompozice podle vynalezu
je fakt, Ze mé S$irokou nebo bimodalni distribuci molekulové
hmoty. Tato charakteristika je ilustrovana pomérem indext
toku taveniny méfenych pri rdzném zatizeni a pfesnéji
pomérem HLMI/MIg. Kompozice maji obvykle pomér HLMI/MIg
vy$&i nez 10, s vyhodou vy$s$i nez 15. Pomér HLMI/MI4
neprekraduje obvykle hodnotu 150. Podle vyhodného provedeni
nepfekraduje pomér HLMI/MIg 50. V kompozicich podle vynalezu
je pomér mezi vnittni viskozitou kopolymeru (B) (%g)

a vnitfni viskozitou homopolymeru (A) (%,) obecné nejméné
1,5, s vyhodou nejméné 2. Pomér hg/?%, nepfekracduje obvykle
hodnotu 12, s vyhodou je tato hodnota maximalné 10. Zvlaste

vyhodny je pomér, ktery je maximalne 7.

Kromé& toho ma kompozice podle vynalezu obvykle
dynamickou viskozitu j, méfenou pri teploté 190 °C pri
rychlostnim gradientu 100 s 1 v rozmezi 10 az 30000 dPa.s.
V ramci tohoto vynalezu je dynamickéd viskozita p, stanovena
extrudovanim polymeru pfi teploté 190 °C priivlakem o délce
15 milimetrd a proméru 1 milimetr, pfi konstantni rychlosti
odpovidajici rychlostnimu gradiéntu 100 s‘l, a mérenim sily
pfenesené pistem v pribéhu jeho pohybu. Dynamickéd viskozita
M, se poté vypoclte ze vztahu p, = 233 x Fp, kde Fp
predstavuje prumérnou silu vynalozZenou pistem béhem doby
méreni 30 sekund, vyjadrenou v daN. Valec a pist rheometru
pouzivané pro toto meéreni odpovidaji kritériim rheometru
pouzitého pro méreni indexu toku taveniny podle normy ASTM
D 1238 (1986).

Kompozice podle vyndlezu maji obecné standardni
hustotu MVS méfenou podle normy ASTM D 792 (na vzorku
pripraveném podle normy ASTM D 1928 Postup C), nejméné
930 kg/m3. Tyto kompozice maji s vyhodou hodnotu MVS vys$si
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nez 935 kg/m3. Dobré vysledky byly dosazZeny s kompozicemi,
které mély hodnotu MVS nejméné 940 kg/m3. Nejcastéji je
hodnota MVS maximdlné 965 kg/m3, s vyhodou je tato hodnota
maximalneé 960 kg/m3. Zvlasté vyhodné jsou kompozice, které
maji hodnotu MVS niZ$i nez 955 kg/m3. Hodnota MVS
homopolymeru (A) obsazeného v kompozicich podle vynalezu je
obecné nejméné 960 kg/m3, s vyhodou nejméné 965 kg/m3.
Zvlasté vyhodny je homopolymer (A), ktery ma hodnotu MVS
nejméne 970 kg/m3. Hodnota MVS kopolymeru (B) je obecne

v rozmezi od 910 do 940 kg/m3. Tato hodnota MVS kopolymeru
(B) je s vyhodou nejméné 915 kg/m3. Hodnota MVS kopolymeru
(B) je ve vyhodném provedeni maximalné 938 kg/m3, zvlaste

pak maximalné 935 kg/m3.

Kompozice podle vynalezu jsou vhodné pro pouziti
v klasickych postupech tvarovadni predmétd, zvlasté pak

v postupech extrudovani a extrudovani-vyfukovani.

Kompozice podle vyndlezu jsou vhodné pro vyrobu fo6lii.
Vzhledem k vy$e uvedenému se predmétny vyndlez rovnéz tyka
pouziti kompozice podle vynalezu pro vyrobu félii, zvlaste
metodou extrudovani-vyfukovani, stejné jako f6lii vyrobenych
za pouziti kompozice podle vynalezu. Kompozice podle
vynalezu dovoluji ziskat filmy, které maji soudasné pekny
povrchovy vzhled (absence povrchového zdrsnéni bézZné
oznadovaného jako "Shark Skin") a dobrou odolnost k dotrzeni

a perforaci.

Kompozice podle vynalezu jsou zvlasté vhodné pro
vyrobu trubek extrudovanim, zvlasté trubek pro transport
tekutin za tlaku, napriklad vody a plynu. Vzhledem k tomu do
rozsahu predmétu vynalezu rovnéz nadlezi pouziti kompozice

podle vynalezu pro vyrobu trubek. Vyroba trubek vytlacovanim



kompozice podle vynadlezu se s vyhodou provadi na vytlacovaci
lince, ktera obsahuje extrudér, kalibrovaci pristroj a tazné
zatizeni. Vytladovani se obecné provadi na extrudéru typu
monovisu a pfi teploté 150 az 230 °C. Kalibrace trubek mlze
byt realizovéna vytvofenim deprese zvnéjsku trubky a/nebo

vytvorenim pfetlaku uvnitr trubky.

Trubky vyrobené prostrednictvim kompozic podle
vynalezu jsou charakterizovany:

- dobrou odolnosti k pomalému $ifeni trhlin (ESCR),
kterd se vyznaduje Casem potfebnym k poruseni obecné vysSsim
nez 2000 hodin, ktery je méren pri teploté 80 °C na
vrubované trubce o priméru 110 milimetrt a tloustce 10
milimetr®, pfi namdhani 4,6 MPa, metodou popsanou v normé
ISO F/DIS 13479 (1996),

- dobrou odolnosti k rychlému $ifeni trhlin (RCP),
ktera se vyznaduje zastavenim S$ifeni trhlin pri vnitfnim
tlaku obecné nejméné 1,2 MPa (12 bartl), které se méri pri
teploté 0 °C na trubce o priméru 110 milimetrt a tloustce
10 milimetrtl metodou S4 popsanou v normeé ISO F/DIS 13477
(1996) , a |

- dobrou odolnosti ke stlaceni (t), kterad se vyznacuje
casem potfebnym k poruseni obecné vyssim nez 200 hodin
(méfen pri teploté 20 °C na trubce o priméru 50 milimetra
a tloustce 3 milimetry pri obvodovém namahéani 12,4 MPa podle
normy ISO 1167).

Trubky vyrobené z kompozic podle vynalezu se vyznacuji
zvlasté lepsSim kompromisem mezi odolnosti k Sirfeni trhlin
(pomalé a rychlé Sifeni trhlin) a odolnosti ke stlaceni
vzhledem ke znamym kompozicim pouzivanym dfive. Z tohoto
divodu se vynalez tyka rovnéz trubek, zvlasté pak trubek pro

transport tekutin za tlaku, ziskanych vytlacovanim kompozice
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podle vynéalezu.

Je zrejmé, Ze pokud jsou kompozice podle vynalezu
pouzity pro tvarovani predmétd v taveniné, mohou byt
smichany s aditivy obvykle pouzivanymi pro polyolefiny,
napriklad stabilizatory (antioxidac¢ni ¢inidla a/nebo
anti-UV ¢inidla), antistatickymi ¢inidly a zpracovavacimi
¢inidly ("processing aid") stejné jako pigmenty. Vzhledem
k vy$e uvedenému se vyndlez tyka rovnéz smési obsahujici
kompozici podle vyndlezu a nejméné jedno vySe popsané
aditivum. Zvlasté vyhodné jsou smé&si obsahujici nejméné
95 %, s vyhodou nejméné 97 hmotnostnich % kompozice podle

vynalezu a nejméné jedno z vysSe popsanych aditiv.

Priklady provedeni vynalezu

Postup vyroby kompozice polymerd ethylenu, takto
ziskanid kompozice polymert ethylenu a jeji pouziti
a vlastnosti budou bliZe vysvétleny a popsany
v nasledujicich pfikladech, pricemz tyto priklady jsou pouze

ilustrativni a nijak neomezuji rozsah predmétného vynalezu.

Vyznam symbold pouzZitych v téchto prikladech, jednotky
vyjadfujici uvedené velidiny a metody méreni téchto veliclin

jsou vysvétleny v nasledujicim seznamu.

Q = obsah komonomeru v kopolymeru (B), vyjadfeny
v hmotnostnich %. V pfipadé hexenu byl tento obsah méren
vySe uvedenym zplisobem. V pripadé butenu byl obsah butenu
rovnéz méren pomoci NMR-metody popsané vyse, ale za pouziti

charakteristickych paprskd pro buten (11,18 a 39,6 ppm).

QT = obsah komonomeru v kompozici, vyjadreny



v hmotnostnich %. Tento obsah je méren vyse uvedenym

zpuisobem pro stanoveni obsahu komonomeru v kopolymeru (B).

Elmendorf = odolnost k dotrZzeni Elmendorf mérend podle
normy ASTM D 1922-67. L znac¢i méfeni v podélném sméru filmu,
T zna¢i méfeni v pricéném sméru foélie.

DDT = razova houzZevnatost padajicim Sipem mérena podle
normy ISO 7765-1 (Dart Drop Test). Hodnoty jsou vyjadreny

v gramech na tloustku filmu v pm.
Ostatni symboly byly vysvétleny v popisu vyndlezu.

Hodnoty oznadené * byly vypocteny z hodnot naméfenych
pro polymer vyrobeny v reaktoru 1 a pro kompozici

pochéazejici z reaktoru 2.
Priklady 1, 2, 4 a 7
(a) Postup vyroby katalyzdtoru

Podle tohoto postupu byla pfi teploté 150 °C po dobu
4 hodin provadéna reakce diethylmagnezia s tetrabutylatem
titanu v takovém mnozstvi, aby molarni pomér titanu
k hofc¢iku byl roven 2. Poté byl takto ziskany reakéni
produkt chlorovan a vysrazen uvedenim do kontaktu s roztokem
ethylaluminiumdichloridu po dobu 90 minut pfi teplote
45 °C. Takto ziskany katalyzator, ve formé suspenze,
obsahoval (v hmotnostnich %) :
Ti : 17 C1 : 41 Al : 2 Mg : S.

(b) Postup vyroby kompozice



Podle tohoto postupu byla vyrobena kompozice polymert
ethylenu v suspenzi v izobutanu ve dvou reaktorovych
okruzich spojenych do série, oddélenych zarizenim, které

dovoluje kontinualné provadét vyrovnani tlaku.

Do prvniho reaktorového okruhu byl kontinudlné zavadeén
izobutan, ethylen, vodik, triethylaluminium a katalyzator
popsany v odstavci (a) a v tomto prostredi byla realizovana
polymerace ethylenu za uc¢elem vyroby homopolymeru (A).

Z tohoto reaktoru bylo kontinuédlné odebirédno vyse uvedené
médium obsahujici navic homopolymer (A), které bylo
podrobeno vyrovnani tlaku (60 °C, 0,7 MPa) tak, aby byla
odstranéna nejméné c¢ast vodiku. Toto médium nejméné zclasti
zbavené vzniklého vodiku bylo poté kontinualné€ zavadéno do
druhého polymerac¢niho reaktoru soucasné s ethylenem,
hexenem, izobutanem a vodikem a v tomto reaktoru byla
provedena polymerace ethylenu a hexenu za uc¢elem vyroby
kopolymeru (B). Z druhého reaktoru byla kontinualné
odebirana suspenze obsahujici kompozici polymert ethylenu
a tato suspenze byla podrobena konecnému vyrovnani tlaku
tak, aby byl odstranén izobutan a pritomné reaktanty
(ethylen, hexen a vodik), a aby byla ziskana kompozice ve
formé préasku, ktery byl ndsledné podroben suseni za ucelem
odstranéni zbytkl izobutanu. Dal$i podminky polymerace jsou

specifikovany v tabulce 1.

Vlastnosti vyrobenych kompozic jsou uvedeny v dale

uvedené tabulce 2.
(c) PouzZiti kompozice pro vyrobu folii

Kompozice z rhznych prikladd byly pouzity pro vyrobu

f61ii pomoci procesu extrudovani-vyfukovani pomoci pruvlaku
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o pruméru 100 milimetrﬁ,‘se stupném nafukovani (pomér mezi
primérem bubliny a primérem vytlacovaciho prtvlaku) rovnym
4, a vyskou hrdla, ktera se rovnd 6-ti nasobku priméeéru
vytladovaciho pritivlaku. Mechanické vlastnosti vyrobenych

filmd jsou uvedeny v dale uvedené tabulce 2.
Srovnavaci priklad 3 R

Podle tohoto postupu byla vyrobena kompozice polymeri
ethylenu v zafizeni a za pouziti katalyzatoru
a kokatalyzatoru uvedenych v prikladu 1, ale za pouziti
hexanu jako redidla a butenu jako komonomeru ve druhém
reaktoru. Ostatni podminky jsou upfesnény v dale uvedené

tabulce 1.

Vlastnosti vyrobené kompozice jsou uvedeny v dale

uvedené tabulce 2.

F6lie byly vyrobeny z této kompozice, kterd nevyhovuje
vynalezu, za stejnych podminek jako v prikladech 1, 2, 4
a 7. Mechanické vlastnosti ziskanych filmd jsou rovnéz

uvedeny v tabulce 2.
Srovnavaci priklady SR a 6R

Podle téchto prikladd byla vyrobena kompozice polymeri
ethylenu v zarizeni a za pouziti katalyzatoru
a kokatalyzatoru popsanych v prikladu 1, ale za pouziti
hexenu jako komonomeru v obou polymeracdnich reaktorech.
Ostatni podminky jsou upresnény v tabulce 1.
Vlastnosti vyrobenych kompozic jsou uvedeny v dale uvedené

tabulce 2.
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F6lie byly vyrobeny z téchto kompozic, které
nevyhovuji vynalezu, za stejnych podminek jako v prikladech
1, 2, 4 a 7. Mechanické vlastnosti ziskanych filmd jsou
rovnéz uvedeny v tabulce 2.
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Z tabulky 2 vyplyva, Ze kompozice obsahujici
homopolymer a kopolymer ethylen/hexen ziskané postupem podle
vynalezu maji leps$i mechanické vlastnosti (odolnost
k dotrzeni a razovou houzZevnatost padajicim Sipem, neboli
hodnotu DDT) ve srovnani s kompozici obsahujici buten misto
hexenu (viz priklady 1 a 2 ve srovnani s pfikladem 3R) a ve
srovnani s kompozicemi obsahujicimi dva kopolymery s hexenem
jako komonomerem (priklad 4 ve srovnani s prikladem SR

a priklad 7 ve srovnani s prikladem 6R).

Priklady 8 a 9R

Tyto priklady byly provedeny v zarizeni
a s katalyzatorem a kokatalyzatorem, které byly popsany
v prikladu 1. Podminky polymerace v téchto dvou reaktorech

jsou shrnuty v tabulce 3.
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Tabulka 3
PRIKLAD 8 9R
redidlo izobutan hexan
REAKTOR 1
C2 (g/kg) 14,9 10,7
H2/C2 0,46 0,38
T(°C) 85 85
doba zdrzZeni (h) 2,3 3,1
REAKTOR 2
Cc2 (g/kg) 21,9 14,9
komonomer hexen buten
komonomer /C2 1,61 0,89
H2/C2 0,0048 0,0033
T (°C) 75 75
doba zdrzZeni (h) 1,3 1,93

Vlastnosti vyrobenych kompozic jsou shrnuty v dale

uvedené tabulce 4.

Dale bylo 997 dilt vyrobené kompozice smichano s 2

dily antioxidac¢niho ¢inidla a 1 dilem ochranného ¢inidla

proti UV zafeni a sm€s byla granulovdna vytlacovanim

v extrudéru pri teploté 230 °C.

Poté byly vyrobeny trubky vytlacovanim téchto granuli

na extrudéru typu monovisu pfi teploté 200 °C. Zjisténé

vlastnosti téchto trubek jsou shrnuty v dale uvedené tabulce
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4. Z vysledkd vyplyva, zZe kompozice obsahujici kopolymer
ethylen-hexen (viz priklad 8) vykazuje lep$i kompromis mezi
odolnosti k $ifeni trhlin (odolnost k pomalému a odolnost

k rychlému $ifeni trhlin) a odolnosti ke stlaceni ve
srovnani s kompozici obsahujici kopolymer ethylen-buten (viz
priklad 9R).



Tabulka 4
PRIKLAD 8 9R
Polymer vyrobeny v reaktoru 1 homo homo
hmotnost (%) 50,2 50,8
MI, (g/10 min) 575 468
%y (d1/g) 0,59 0,62
MVS (kg/m3) 973 972
Polymer vyrobeny v reaktoru 2 kopo C2-Cé6 kopo C2-C4
hmotnost (%) 49,8 49,2
MIg® (g/10 min) 0,03 0,025
MVS* (kg/m°>) 927,1 925,38
Q* (hmotnostni %) 3 2,5
Kompozice vyrobena v reaktoru 2
QT (hmotnostni %) 1,5 1,24
MIg (g/10 min) 0,31 0,31
MVS (kg/m°) 9496 948 ,7
Hy (dPa.s) 22100 20500
ESCR (h) > 7224 7344
RCP (10° Pa) p#i 0°C >12 >12
pri 15°C >12 >12
Tz (h) 1780 235




Priklad 10

Tento priklad byl proveden ve stejném zarizeni jako
v pfikladu 1, s katalyzatorem obsahujicim
v hmotnostnich % : Ti : 5, Zr : 18, Cl1 : 45, Al : 5,
Mg : 6, a s triizobutylaluminiem jako kokatalyzatorem.

Podminky polymerace v téchto dvou reaktorech jsou uvedeny

v tabulce 5.

Tabulka S
PRIKLAD 10
redidlo Izobutan
REAKTOR 1
C2 (g/kg) 25,2
H2/C2 0,47
T (°C) 85
doba zdrzeni (h) 3,29
REKTOR 2
C2 (g/kg) 29,8
komonomer Hexen
komonomer /C2 1,32
H2/C2 0,0048
T (°C) 75
doba zdrzeni (h) 1,86
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Vlastnosti vyrobenych kompozic jsou shrnuty v dale

uvedené tabulce 6.

Dale bylo 997 dild vyrobené kompozice smichano s 2
dily antioxidadniho ¢inidla a 1 dilem ochranného cinidla
proti UV zareni a smé&s byla granulovana vytlacovanim

v extrudéru pri teploté 230 °C.

Poté byly vyrobeny trubky vytlac¢ovanim téchto granuli
v extrudéru typu monovisu pri teploté 200 °C. Zjisténé
vlastnosti té&chto trubek jsou uvedeny v dale uvedené

tabulce 6.
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Tabulka 6

PRIKLAD 10
Polymer vyrobeny v reaktoru 1 Homo
Hmotnost (%) 53,4
MI, (g/10 min) 400
MVS (kg/m) 971,8
Polymer vyrobeny v reaktoru 2 Kopo C,-Cg
Hmotnost (%) 46,6
MIs® (g/10 min) 0,04
MVS* (kg/m3) 923,5
Q* (hmotnostni %) 3
Kompozice vyrobena v reaktoru 2

QT (hmotnostni %) 1,4
MIS (g/10 min) 0,54
MVS (kg/m3) 948 ,7
Lo (dPa.s) 19000
ESCR (h) >3600
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob vyroby kompozice polymerlt ethylenu v nejméne

dvou polymeradénich reaktorech spojenych do série,
vyznacdujici se tim, Ze

- se v prvnim reaktoru polymeruje ethylen v suspenzi
v médiu, které obsahuje fedidlo, vodik, katalyzator na bazi
prechodného kovu a kokatalyzator tak, aby bylo vyrobeno 30
az 70 hmotnostnich % homopolymeru ethylenu (A) vztazeno na
celkovou hmotnost kompozice, ktery ma index toku taveniny
MI, v rozmezi 5 az 1000 grami/10 minut,

- z tohoto reaktoru se odebira vyse uvedené médium
obsahujici navic homopolymer (A) a poté se toto médium
podrobi vyrovnani tlaku tak, aby do$lo nejméné k casteCnému
odstranéni vodiku,

- poté se zavadi toto médium nejméné Casteclne
odplynéné a obsahujici homopolymer (A) do druhého reaktoru
souc¢asné s ethylenem a 1l-hexenem, a pripadné nejmén€ jednim
dal$im a-olefinem, a v tomto reaktoru se provadi polymerace
v suspenzi tak, aby vzniklo 30 az 70 hmotnostnich %
kopolymeru ethylenu a hexenu (B), vztaZeno na celkovou
hmotnost kompozice, ktery ma index toku taveniny Mlg

v rozmezi 0,01 az 2 gram/10 minut.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze obsah
hexenu v kopolymeru (B) je nejméne 0,4 % a nejvyse 10

hmotnostnich %.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacdujici se tim,
ze kopolymer (B) se skladd v podstaté z monomernich jednotek

odvozenych od ethylenu a 1-hexenu.
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4. Zptisob podle nékterého z narokil 1 az 3, vyznacujici
se tim, Ze homopolymer (A) ma hodnotu MI, nejméné 50
a nejvy$e 700 gram(/10 minut, a tim, Ze kopolymer (B) ma

hodnotu MIg nejméné 0,015 a nejvyse 0,1 gramu/10 minut.

5. Zptasob podle nékterého z narokti 1 az 4, vyznacujici

se tim, Ze redidlem je izobutan.

6. Zpasob podle nékterého z narokt 1 az 5, vyznacujici
se tim, Ze mnozstvi vodiku zavedené do prvniho reaktoru je
fizené tak, aby byl ziskédn moladrni pomér mezi vodikem

a ethylenem v fedidle v rozmezi 0,05 az 1.

7. Zptsob podle nékterého z naroklt 1 az 6, vyznacujici
se tim, Ze pomér mezi koncentraci vodiku v prvnim reaktoru
a koncentraci vodiku ve druhém polymeracd¢nim reaktoru je

nejméné 20.

8. Zptusob podle nékterého z narokd 1 az 7, vyznacujici
se tim, Ze mnoZstvi 1-hexenu zavedené do druhého
polymera¢niho reaktoru je takové, Ze molarni pomér

hexen/ethylen v redidle v tomto reaktoru je 0,05 az 3.

9. Zptisob podle nékterého z narokt 1 az 8, vyznacujici
se tim, Ze katalyzdtor obsahuje 10 az 30 hmotnostnich %
prechodného kovu, 0,5 az 20 hmotnostnich % hofcéiku, 20 az
60 hmotnostnich % halogenu a 0,1 az 10 hmotnostnich %
hliniku.

10. Kompozice polymert ethylenu, vyznadujici se tim,
Zze obsahuje 30 az 70 hmotnostnich % homopolymeru ethylenu
(A), vztazZeno na celkovou hmotnost kompozice, ktery ma index

toku taveniny MI, v rozmezi 5 az 1000 gramd/10 minut, a 30
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az 70 hmotnostnich % kopolymeru ethylenu a hexenu (B),
vztazeno na celkovou hmotnost kompozice, ktery ma index toku
taveniny M15 v rozmezi 0,01 az 2 gramy/10 minut, a ktera se

ziska postupem podle nékterého z nadrokd 1 az 8.

11. Kompozice podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze
mé& hodnotu MIg nejméné 0,07 a nejvyse 10 grami/10 minut,

a pomér HLMI/MIs vysSsSi nez 10.

12. Pouziti kompozice podle naroku 10 nebo 11 pro

vyrobu fé6lii nebo trubek.

13. Trubky ziskané extrudovanim kompozice podle naroku
10 nebo 11.

Zastupuje

Dr. Milos VSetecdka
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