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(54) Katalyticky systém a zpiisocb jeho p¥ipravy -
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Vyndlez se tykd katalytického systému a
zplisobu jeho pPipravy. Katalyticky systém
podle vyndlezu se hodi pro kopolymeraci
ethylenu za pouZitl vysoce aktivanich kom-
plexnich katalyzdtord obsahujicich hoiik a
titan postupem v plynné fazi za vaniku ko-
polymerid ethylenu s hustotou od 910 kg/m3
vEetnd do 940 kg/m?3 vfetné s .pomérem rych-
losti toku taveniny (definovanym dédle) v roz-
mezi od 22 vEetn& do 32 vietné.

A% do neddvné doby se polyethylen s niz-
kou hustotou (tj. s hustotou 940 kg/m3 ne-
bo niZ3i) primyslové vyrdb&l vétSinou ho-
mopolymeraci ethylenu za vysokého tlaku
(tj. za tlaku 103 MPa a vy38iho) v plynné
fazi v michanych a dlouhych trubkovych re-
aktorech, v nepfitomnosti rozpousSt&del a za
pouZiti radikalovych inicidtorli. Ve svétovém
méFitku se rotné vyrobi timto zplsobem vi-
ce neZ 450 tisic tun polyethylenu s nizkou
hustotou.

Jak bylo neddvno zvefejn&no v patentu
USA & 4011382 a v belgickém patentu &.
839 380, zjistilo se, Ze nizkotlaky polyethy-
len l1ze primyslovi vyrdbé&t za tlaku pod 6,87
MPa reakci v plynné f&zi v nepfitomnosti
rozpoudtddel za pouZiti urtitych katalyzdtord
obsahujicich chrom a titan (a popfipadé
fluor) a za specifickych provoznich podmi-
nek postupem ve fluidnim loZi.
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Produkty vyrobené zplsoby popsanymi ve
zplsobech podle patentu USA ¢. 4011382
a belgického patentu & 839 380 maji vSak
pomérné Sirokou distribuci molekulové hmot-
nosti Mw/Mn, od 6 do 20 (vCetn& meznich
hodnot). Jako takové jsou sice dobfe pouZi-
telné pFi Cetnych aplikacich na poli izolace
dr4th a kabelil a vyroby hadic, ale prili§ se
nehodi pro vstiikovdni. RovnéZ se jich pfi-
1i$ nepouZivd pro vyrobu film{l, ponévadZ
filmy vyrobené z téchto pryskyfic maji Spat-
né optické a mechanické vlastnosti.

Aby byly katalyzatory uZitetné pFi pri-
myslovém postupu v plynné fdzi, jako pfi
postupu ve fluidnim loZi podle patentu USA
¢. 3709853, 4003 712 a 4 011 382, kanadské-
ho patentu 991 798 a belgického patentu &.
839 380, musi mit vysckou aktivitu, tj. musi
mit produktivitu alespoii 50 000 a prednostné
alespoii 100 000 kg polymeru na kg hlavniho
kovu, ktery tvoi{ katalyzator, nebo vyssi. Je
tomu tak proto, Ze se pfi takovych zpiisobech
v plynné fazi obvykle nepouZivd Zadnych
postupli pro odstrafiovdni zbytkil katalyza-
toru. Zbytky katalyzatoru v polymeru musi
proto byt tak malé, aby je bylo moZno v po-
lymeru ponechat bez toho, Ze by vznikly ne-
Zddouci obtiZe p¥i zpracovani pryskyfic a/ne-
bo pfi jejich aplikaci u konetného zdkaznika.
Tam, kde se UGsp&3né pouZivd vysoce aktiv-
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nich katalyzatord p¥i takovych postupech ve
fluidnim loZi, byvd obsah t&%kého kovu v
pryskyFici faddové 20 ppm hlavniho kovu ne-
bo niZ8i p¥i produktivitd alespoii 50000 ne-
bo vy85si, 10 ppm nebo niZ3i p¥i produktivitd
alespoii 100 000 nebo vy$8i a 3 ppm nebo niZ-
i p¥i produktivité 300 000 nebo vy$si. Nizky
obsah zbytkl katalyzdtoru je rovndZ dtilei-
ty v tom piipad8, Ze katalyzator obsahuje
latky obsahujici chlor, jako chloridy titanu,
hof¢iku a/nebo hliniku, pouZivané v tzv. Zie-
glerovych nebo Ziegler-Nattovych katalyzéa-
torech. Vysoky obsah chloru ve tvarovaci
pryskyFici miiZe zplisobovat diilkovou korozi
a jinou korozi kovovych povrchii tvarova-
cich zafizeni. Obsah chloru 200 ppm nebo
vyS88i je pro priimyslovou vyrobu netinosny.

V patentu USA & 3989881 je zvefejn&no
pouziti vysoce aktivniho Kkatalyzdtoru pro
suspenzni postup vyroby polymert ethyle-
nu, které maji pomsrns nizkou distribuci mo-
lekulovych hmotnosti Mw/Mn, v rozmezi asi
od 2,7 do 3,1. Byly u€inény pokusy pouZit

katalyzatoril podobajicich se katalyzatordm

popsanym v patentu USA &. 3 989 881 pfi vy-

rob& polyethylenu s tizkou distribuci mole-.

kulovych hmotnosti polymeraci samotného

ethylenu nebo ve spojeni s propylenem v

plynneé fazi postupem ve fluidnim loZi za po-
uZiti zafizeni a podminek podobajicich se za-
Fizeni a podminkdm popsanych v patentu
USA €. 4011382 a belgickému patentu &
839 380. Tyto pokusy vZak byly nelispsna.
Aby bylo moZno vyhnout se pouZiti rozpous-
tédel pouZivanych v katalytickych systémech
typu suspenze popsanych v patemtu USA &.
3 989 881, byly sloZky cbsahujici titan a ho¥-
¢ik vysuSeny. VysuSend latka mé&la viak po-
vahu viskozni, pryskyfice pyroforické lat-
ky, kterou nebylo moZno dobte dévkovat do
reaktoru, protoZe nebyla voln& pohybliva.
Ani kdyz byla tato latka pro zlepseni pohyb-

livosti (tekutosti) smiSena s Kyslitnikem kre-

mititym a v této formé ddvkovdna do re-
aktoru, nedosdhlo se primyslové pFijatel-
nych vysledki. Produktivita katalyzatoru by-
la nizkd neho Dbyl katalyzéator pyroforicky a
obtiZné se s nim manipulovalo, nebo mél po-
lymerni produkt nizkou objemovou- hmot-
nost, tj. niZ$i nebo rovnou 97,3 kg/ms.

Polymery s takovou objemovou hmotnosti
nejsou z pramyslového hlediska poZadovany,
ponévadZ maji prachovou povahu; v pf¥ipadsg,
Ze md byt polymer skladovan nebo prod4van
v granulované formé, je pro skladovani a
dopravu takovych produktt zapotfebi pod-
statn@ ve&tdiho prostoru. I kdyZ se mé gra-
nulovany polymer pied dopravou zpracovat
na pellety, vyZaduje zpracovdvani tak velké-
ho mnoZstvi 1atky s nizkou objemovou hmot-
nosti v pelletiza¢nim zafizeni podstatng del-
§i doby zpracovani ve srovndni s dobou pro
zpracovani stejného mnoZstvi 1atky o vysoké
objemové hmotnosti na stejném vytlatovacim
zalrizeni.

V patentu USA €. 4124532 je zvefejndna
polymerace ethylenu a propylenu za pouZiti
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vysoce aktivnich katalyzatort. Tyto kataly-
zatory zahrnuji komplexy, které mohou ob-
sahovat hofgik a titan. Uvedené komplexy se
pripravuji reakei halogenidu obecného vzor-
ce MX; (kde M miiZe byt hoi'¢ik) se sloudeni-
nou obecného vzorce MY {kde M‘ miZe byt
titan a Y halogen nebo organicky zbytek] v
elektrondonorni sloutening. Tytoc komplexy
se pak izoluji bud krystalizaci, odpafFenim
rozpousStédla, nebo srdZenim.

Polymerace se provadi za pouZiti t&chto
katalytickych komplexti a alkylhlinité slou-
Ceniny.

Patent USA &. 4124 532 viak nezvefejiiuje
Zddnou specidlni techniku ani metody pii-
pravy katalyzdtort  pro dosaZeni poZadova-
nych vysledkd v p¥ipad€ zplisobu podle vy-
ndlezu, popsanych v t&chto podlohdch. Po-
uZiti katalyzdatort popsanych v patentu USA
€. 4124 532 bez téchto specidlnich metod by
nevedlo k primyslovému pestupu ve fluidnim
loZi vhodnému pro vyrobu polyethylenu y

priumyslovém méritku, Krom# toho piiklady.
v plynné fézi nepopisuji prakticky zplsob
~kopolymerace vhodny' pro vyrobu speciél-

nich kopolymer s nizkou hustotou, které

maji vyhodnou morfologii, podle vyndlezu,

popsanych v téchto podlohéch.
Patenty USA €. 3922322 a4 035 560 popi-
suji pouZiti n&kolika katalyzdtordl obsahuji-
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cich titan a horfik pro vyrobu granulova-

~nych polymert. ethylenu pestupem v plynné

f&zi ve fluidnim loZi za tlaku pod 6,87 MPa.
PouZiti téchto katalyzétorti p¥i téchto zpi-
sobech ma v8ak znacné nevyhody. Za pou-
Zity katalyzdtoru podle patentu USA &islo
3 922 322 se ziskaji, jak je uvedeno v p¥ikla-
du provedeni tohoto patentu, polymery s vel-
mi vysokym obsahem zbytk( katalyzédtord,
ti. zbytku asi 100 ppm Ti a vice neZ asi 300
ppm Cl. Kromé tehe, jak. je uvedeno v pii-
kladu provedeni patentu USA &. 3 922 322, ka-~
talyzdtorn se pouZivd ve formé predpolyme- -
ru-a. do reaktoru je nutno davkovat velmi
vysoké objemy katalytické kompozice. PFi-
prava a pouZivani tohoto katalyzatoru pro-
to vyZaduji pouZiti powmérngé. velmi rozmér-
ného zarizeni pro jeho vyrobu, skladovéni
a dopravu.

RovnéZ za pouZiti katalyzdtord podle pa-
tentu USA ¢. 4035560 se ziskaji polymery
obsahujici vysoké mnoZstvi zbytkl kataly-
zatorll a pouZité katalytické kompozice jsou
zfejmé, jak vyplyvad z typfl a mnoZstvi re-
dukénich Cinidel pouZitych v t&chto kataly-
zéatorech, pyroforické.

Americka prihlaSka vyndlezu &. 892325,
podané 31. III. 1978 (autofi: F. ]J. Karol a
dalsi, nazev: P¥iprava kopolymer ethylenu
ve fluidnim loZi}, uvadi, Ze kopolymery ethy-
lenu s hustotou 910 aZ 960 kg/m3, s pom&rem
rychlosti toku taveniny (definovanym dale)
od 22 do 32, v€etné meznich hodnot, a s niz-
kym obsahem zbytkd katalyzdtoru lze vyro-
bit v granulované formé pii pomérné vyso-
ké produktivité tak, Ze se monomer nebo mo-
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nomery polymeruji postupem v plynné fazi
za pouZiti specifického, vysoce aktivniho
komplexniho katalyzdtoru obsahujiciho hof-
¢ik a titan, ktery je smiSen s inertnim mosi-
¢em. Takto vyrobené granulované polymery
maji vyborné fyzikdlni vlastnosti, které u-
moZiiuji jejich pouZiti v Siroké mii'e jako tva-
rovacich pryskyfic. Presto v8ak tyto poly-
mery majl n¥kolik nevyhod. Pfedné, poné-
vad? katalyzdtor obsahuje nosic, ktery se z
polymeru pied jeho tvarovénim mneodstra-
fiuje, nejsou polymery obsahujici ngkteré z
téchto nosi¢d prili§ vhodné pro vyrobu Ci-
rgch filmd. Castice nosie mohou zhorSovat
vlastnosti &irgch film vyrobenych z t&chto
polymert. Za druhé maji tyto polymery, ze-
jména ty polymery, které maji niZ3i hustotu,
pom#rnd nizkou objemovou hmotnost. Zpra-
covani tdchto polymerd vyZaduje protc po-
uziti vétsich objemd p¥i dopravé a skladovi-
ni, neZ je tomu v piipadé& peletizovanych pro-
dukti, na jejichZ pouZiti je zpracovatelsky
primysl zvykly. To vede k potFeb& vétsich
kapitdlovych investic na zafizeni potiebné
pro manipulaci a skladovéni téchto granu-
larnich latek s nizkou objemovou hmotnosti.
Kromé# toho, ddvkovani granuldrnich latek s
nizkou objemovou hmotnosti do tvarovaciho
a vytlatovaciho zafizeni vyZaduje delsi do-
bu ddvkovéni, neZ je tomu v pfipadé davko-
vani stejné hmotnosti peletizované latky, po-
névadZ se musi zpracovavat vét3i objem gra-
nulované latky. Za tfeti, polymerni Castice
vzniklé bshem polymerace ve fluidnim loZi
maji nepravidelny tvar a je ponékud obtiZné
je uvést do vznosu. Vysledny produkt obsa-
huje téZ pomé&rné vysoky polet prachovitych
gastic, tj. ¢astic o rozméru 150 pm nebo men-
8im.

Nyni se neotekdvané zjistilo, Ze lze kopo-
lymery ethylenu s Sirokym rozmezim husto-
ty od 910 do 940 kg/m® a s pomérem rych-
losti toku taveniny od 22 do- 32, v€etné mez-
nich hodnot, které maji pomé&rné nizky ob-
sah zbytk{i katalyzatoru a pomé&rné& vysokou
objemovou hmotnost, a které poskytuji fil-
my s dobrou &irosti, vyrobit pfi vysoké pro-
duktivité vhodné pro priimyslovou vyrobu
kopolymeraci ethylenu s jednim nebo vice
C3 aZ Cs ¢-olefiny v plynné fdzi v pritomnosti
vysoce aktivniho katalyzédtoru podle vynéle-
zu, obsahujiciho komplex hoféiku a titanu,
popsaného dale, piipraveného za specific-
kych podminek aktivace pomoci organohlini-
té sloueniny, napu§ténim do porézniho i-
nertniho nosice. Kopolymery vyrobené za po-
uZiti katalytického systému maji sypnou (ob-
jemovou) hmotnost 308 aZ 303 kg/m®, jejich
tastice maji zakulaceny tvar a snadnéji se
uvéadgji ve fluidnim loZi do vznosu a obsahu-
ji pomérné malé mnoZstvi jemnych prachovi-
tych podild.

Za pouZiti katalytického systému podle vy-
nalezu lze vyrobit kopolymery obsahujict ja-
ko hlavni molarni podil ethylen (z 90 %)
a jako vedlejdf molarni podil (= 10 %] je-
den nebo vice Cs3 aZ Cs «-olefinil, které by

8

nemély obsahovat Zadnd rozvétvenl na Zad-
ném ze svych atomd uhlikv, ktery je blizsi
k hlavnimu Fetézci kopolymeru neZ Ctvrty a-
tom uhliku. V p¥ipad& pouZiti jednoho C3 aZ
s -olefinu se ziskaji kopolymery, v pfipadé
pouZiti vice Cs aZ Cs e-olefinll se ziskaji ter-
nebo tetrapolymery apod. Jako tyto e-olefiny
lze uvést propylen, 1-buten, i-penten, 1-he-
xen, 4-methyl-1-penten, 1-hepten a 1-okten.
Prednostnimi «-olefiny jsou propylen, 1-bu-
ten, 1-hexen, 4-methyl-1-penten a 1-okten.

Kopolymery maji pomér rychlosti toku ta-
veniny od 22 do 32, pFednostng od 25 do 30,
véetnd meznich hodnot. Pom&r rychlosti:to-
ku taveniny je jiny zplisob charakterizace
distribuce molekulovych hmotnosti polyme-
ru. Hodnota pomsru rychlosti toku taveniny
(MFR) 22 aZ 32 (vCetné meznich hodnot) od-
povidd hodnoté Mw/Mn v rozmezi asi od 2,7
do 4,1 a hodnota MFR od 25 do 30 (vCetné
meznich hodnot) odpovida poméru Mw/Mn
asi 2,8 aZ 3,6.

Kopolymery maji hustotu asi 910 aZ 940,
piednostnd 917 aZ 935 kg/m3, vietng meznich
hodnot. Hustotu kopolymeru lze p¥i daném
indexu toku taveniny regulovat pfedevsim
mnodstvim C3 aZ Cs komonomeru, ktery se
mé kopolymerovat s ethylenem. V nepfitom-
nosti kopolymeru by ethylen homopolymero-
val s katalyzatorem podle vyndlezu za vzniku
homopolymeri s hustotou asi z 0,96. P¥ida-
vanim vzriistajicich mnoZstvi komonomeri k
polymerfim mé za nasledek postupné sniZzo-
véani hustoty kopolymeru. Za stejnych reaké-
nich podminek se mnoZstvi kazdého z riz-
nych C3 aZ Cs komonomerti, potfebnych pro
dosaZeni stejného vysledku, méni od mono-
meru kK monomeru.

Pro dosaZeni stejnych vysledkil, tj. stejne
hustoty pFi ur¢itém indexu toku taveniny, je
zapotfebi vzriistajicich molarnich mnoZstvi
komonomerit v Fad& C3>Cs>Cs5>Ce>C7>Cs.

Index toku taveniny polymerl je zavisly
na jeho molekulové hmotnosti. Polymery s
relativnd vysokou molekulovou hmotnosti
maji pom&rn& nizky index toku taveniny. Po-
lymery ethylenu s ultravysokou molekulovou
hmotnosti maji index toku taveniny pIi vét-
§fin zatifeni (HLMI) asi 0,0 a polymery s
velimi vysokou molekulovou hmotnosti maji
index toku taveniny pfi vét3im zatiZeni asi
0,0 aZ asi 1,0. Takové vysokomolekuldrni po-
lymery se obtiZné tvaruji v b&znych vstiiko-
vacich strojich a ngkdy je to vlibec nemozZné.
Kopolymery vyrobené za pouZiti katalytické-
ho systému podle vyndlezu se naproti tomu
v takovém zatizeni snadno tvaruji. Maji in-
dex toku taveniny pii normélnim zatiZeni
(MI) v rozmezi od > 0,0 asi do 100, prednost-
né v rozmezi asi od 0,5 do 80, a pfi vétsim
zatizeni (MLMI) asi od 11 asi do 2000. Index
toku taveniny polymert vyrobenych za po-
uziti katalytického systému podle vynalezu
je zavisly na kombinaci reak¢ni teploty pri
polymeraci, hustot Kkopolymeru a poméru
vodik/monomer v reakénim systému. Index
toku taveniny se zvySuje se zvySovénim po-
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lymeralni teploty a/nebo se sniZovanim hus-
toty polymeru a/nebo se zvySovaAnim pomé-
ru vodik/monomer. Kromé vodiku lze téZ pro
dalsi zvySeni indexu toku taveniny kopoly-
mertl pouZit jinych plend3elt retdzce, jako
dialkylzinetnatych slouenin.

Vyrobené kopolymery obsahuji = 1 a ob-
vykle =z 0,1 aZ = 0,3 dvojnych vazeb C=C
na 1000 atomd uhliku a maji obsah sloZek
extrahovatelnych n-hexanem (p¥i 50 °C) ni%-
i neZ asi 3 % a pFednostn& ni¥$i ne¥ asi 2
hmotnostni %.

Kopolymery vyrobené za pouZiti katalytic-
kého systému podle vynélezu obsahuji jako
zbytky katalyzédtoru fadovd od 0 do 20 ppm
Ti vCetn& pfFi produktivitd 50 000 nebo vyssi,
od 0 do 10 ppm Ti vEetnd p¥Fi produktivitd
100 000 nebo vy38i a 0 aZ 3 ppm vetnd p¥i
produktivitd 300 000 nebo vy3&i. Co se tyde
zbytkt Cl, Br, nebo I, zdvisf obsah t&chto
prvkil v kopolymeru na jejich obsahu v pre-
kursoru katalyzatoru. Z hodnoty poméru
mnoZstvi titanu k chloru, bromu nebo jodu
v plivodnim prekursoru lze na zdklad zn4-
mé hodnoty produktivity, vztaZené na samot-
ny titanovy zbytek, vypoé&itat obsah zbytki
chloru, bromu nebo jodu. U mnohych kopo-
lymeridt vyrdbénych pouze za pouZiti sloZek
katalytického systému obsahujicich chlor
(CUTi = 7) lze vypo&itat obsah zbytk chlo-
ru v rozmezi od 0 do 140 ppm v€etn& p¥i pro-
duktivité 50 000 nebo vyssi, od 0 do 70 ppm
vletn& pii produktivitd 100000 nebo vy3si
a od 0 do 20 ppm p¥i produktivitd 300 000 ne-
bo vy33i. Kopolymery se snadno vyrab&ji pfi
produktivité aZ asi do 500 000.

Vyrobené kopolymery jsou granuldrni 14t-
ky, které maji stfedni velikost &&stic Fado-
veE asi 0,127 aZ asi 1,78 mm a pFednostné asi
0,5 aZ asi 1 mm, Velikost C4stic je dileZitd
pro snadnou fluidizaci polymernich &é&stic v
reaktoru s fluidnim loZem, jak je uvedeno dé&-
le. Kopolymery maji objemovou hmotnost asi
od 308 asi do 503 kg/m>.

Kopolymery vyrobené za pouZiti katalytic-
kého systému podle vynélezu se hodi nejen
pro vyrobu filmd, nybrZ i pro jiné tvarovaci
aplikace.

Predmétem vyndlezu je katalyticky systém
sestdvajici z prekursoru obecného vzorce

Mngil [OR ] nXp [ ED ]q
kde predstavuje

ED elektrondonorni sloudeninu,

m ¢islo od 0,5 do 56, pfednostné od 1,5 do
5 vCetné& meznich hodnot,

n &islo 0, 1 nebo 2,

p &islo od 2 do 116, p¥ednostné od 6 do
14, v€etn& meznich hodnot,

q Cislo od 2 do 85, pfednostnd od 4 do 11,
v€etné meznich hodnot,

R C1 aZ Cu4 alifaticky nebo aromaticky u-
hlovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzorce COR, kde R‘ pFedstavuje C1 aZ Cis
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alifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy zby-
tek, a

X chlor, brom nebo jod nebo jejich smaés,
ktery je napudt&n do pérovitého noside a je
bud neaktivovany, nebo &astetn& aktivovany
nejvySe 10 moly aktivaéni sloueniny na mol
titanu obsaZeného v prekursoru, nebo Gplng
aktivovany > 10 aZ = 400 moly aktivatni
sloufeniny na mol titanu ohsaZeného v pre-
kursoru, pfiemZ aktivatni sloueninou je
slou€enina obecného vzorce

A1(R")X'qH,
kde

X' piedstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR" a kaZdy ze symbolil

R* a R, které jsou stejné nebo riizné,
predstavuje Ci1 aZ Ci4 nasyceny uhlovodiko-
vy zbytek,

d pfedstavuje ¢islo 0 aZ 1,5

e predstavuje &islo 1 nebo 0, pFifemZ plati,
Ze soulet
¢ + d + e mé hodnotu 3, a elektrondorni
slou€eninou je kapalnd organickd sloudeni-
na, ve které je prekursor rozpustny, zvolend
ze skupiny zahrnujici alkylestery alifatickych
a aromatickych karboxylovych kyselin, ali-
fatické ethery, cyklické ethery a alifatické
ketony. .

Podle vyndlezu se shora definovany kata-
lyticky systém pfipravi tak, Ze se:

A) pripravi prekursor obecného vzorce
Mganll[OR]nXp[ED]q
kde predstavuje

ED elektrondonorni sloueninu,

m €islo od 0,5 do 56, v€etnd meznich hod-
not,

n ¢islo 0, 1 nebo 2,

p Cislo od 2 do 116, vCetn& meznich hod-
not,

q ¢islo od 2 do 85, v€etn& meznich hodnot,

R C1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky u-
hlovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzorce COR', kde R‘ predstavuje Ci1 aZ Cus
alifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy zby-
tek a

X chlor, brom nebo jod nebo jejich smés,
tak, Ze se rozpusti alespoil jedna slou€enina
hordiku a alespoil jedna sloufenina titanu
alespoil v jedné elektrondonorni sloudening
za vzniku roztoku prekursoru v elektrondo-
norni sloufening a pak se prekursor izoluje
Z tohoto roztoku, priemZ -jako slouceniny
hoi'diku se pouZivd sloufeniny obecného
vzorce

MgX2
kde
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X maé shora uvedeny v§znam, jako sloue-
niny titanu se pouZivad slouceniny obecného
vzorce

Ti(OR)aX,
kde
aje(islo0, 1nebo2a
b je ¢islo 1 aZ 4 vCetng, priCemZ soucCet
a -+ b md hodnotu 3 nebo 4 a

R a X maii shora uvedeny vyznam, a jako
elektrondonorni sloueniny se pouZiva kapal-
né organické slouceniny, ve které je uvede-
né sloutenina hoi¢iku a slou€enina titanu
rozpustnd, volené ze skupiny zahrnujici al-
kylestery alifatickych a aromatickych karbo-
xylovych kyselin, alifatické ethery, cyklické
ethery a alifatické ketony, pFitemZ slouceni-
ny hoitiku, sloudeniny titanu a elektrondo-
norni sloufeniny se pouZivd v takovych
mnoZstvich, aby to vyhovovalo vyznamu sym-
bollim, n, p.a q, pak se

B) prekursorém bud pied izolaci nebo po
izolaci z roztoku elektrondonornf sloufeniny
napusti pérovity nosi¢, pak se popfipadé

C) prekursor Cdstecnd aktivuje nejvyse 10
moly nebo Gplnd aktivuje > 10 aZ £ 400 mo-
ly aktivatni sloudeniny na mol titdnu obsa-
#eného v prekursoru, pFiemZ se jako akti-
vaéni sloufeniny pouZiie sloufeniny obec-
ného vzorce

A1{R“).X'4He
kde

X' predstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR™ a kaZdy zc symbolld

R* a R*“, které jsou stejné nebo rizné, pfed-
stavuje C1 aZ Cut nasyceny uhlovodikovy
zbytek,

d piedstavuie &islo 0 aZ 1,5

e predstavuje &islo 1 nebo 0, pfitemZ plati,
Ze soulet

¢ + d + e md hodnotu 3, pFitemZ se akti-
vace provadi po-izolaci prekursoru napu$té-
ného v pdrovitém nosiéi z roztoku prekurso-
ru v elektrondonorni sloucening.

Sloudeniny titanu obecného vzorce

Ti(OR )Xy
lze pouZivat jédnotlivé nebo ve smésich a

zahrnuji sloueniny vzorch

TiCl3, TiCls, Ti{OCH3)Cls, Ti(OCsHs)Cls,
Ti(OCCOH3)Cls a Ti(OCOCsH5)Cls.

Sloudenin hofdiku obecného vzorce MgXe
1ze pouZivat jednotlivé nebo v kombinacich
a zahrnuji sloudeniny vzorcii MgClz, BgBr2 a
Mglz. Z hotetnatych slouenin se obzvlastni
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pfednost dava bezvodému chloridu horetna-
tému. ,

Pri piipravé katalyzdtort pouZivanych pii
zplisobu podle vyndlezu se pouZivéd na 1 mol
slouteniny titanu asi 0,5 aZ 56, pFednostné
asi 1.aZ 10 mold slouteniny hoféiku.

Slouteniny titanu a slou¢eniny hofiku se
tcelnd pouZivd ve formé, kterd usnadiiuje
jejich rozpoudténi v elektrondonorni slouce-
ning, jak je uvedeno déile.

Elektrondonorni sloufeninou je orgamnic-
k4 sloudenina, kterd je kapalnd p¥i 25°C a
ve které je slouCenina titanu a slouCenina
hottiku rozpustnd. Elektrondonorni sloute-
niny jsou znamé bud pod timto jménem, ne-
bo pod jménem Lewisovy béaze.

Pod pojmem elektrondonorni slouCeniny
se rozuméji takové sloudeniny, jako alkyl-
estery alifatickych a aromatickych karboxy-
lov§ch kyselin, alifatické ethery, cyklické
ethery a alifatické ketony. Z téchto elektron-
donornich sloufenin se dévd prednost alkyl-
esterim Ct aZ C1 nasycenych alifatickych
karboxylovych kKyselin, alkylesterim C7 aZ Cs
aromatickych karboxylovych kyselin, Cz aZ
Cs a pFednostng Cs aZ C4 alifatickym ethe-
rim, Cs aZ Cy cyklickym etherfim a pfednost-
né Cy cyklickym mono- nebo diethertm, Cs
aZ? Cs a s vyhodou C3 aZ Cy alifatickym keto-
nim. Nejvyhodn#jsimi z téchto elektrondo-
nornich sloudenin jsou methylformiat, ethyl-
acetdt, butylacetdt, ethylether, hexylether,
tetrahydrofuran, dioxan, aceton a methyliso-
butylketon.

Elektrondonornich sloufenin lze pouZivat
jednotlivé nebo ve smésich.

Na mol titanu se pouZivad asi 2 aZ 85 a
pFednostné asi 3 aZ 10 moll elektrondonorni
slouceniny.

Aktivaénich sloudenin lze pouZivat jedno-
tlivé nebo v kombinacich a jako jejich pii-
klady lze uvést 1atky vzorce

Al(C3Hs)3 Al(C2Hs)2Cl, Al(i-CaHa]s,
Alz(C2H5)3C13, Al(i-C4Hg)2H, Al(CsHi13)3,
Al(CsH17)3, Al(CeHs)2H a Al(Cz2Hs5)2(OCsHs].

P¥i aktivaci katalyzatorl pouZivanych pod-
le vynélezu se pouZivé asi 10 aZ 400 a pred-
nostné asi 10 aZ 100 molll aktiva&ni slouCe-
niny na 1 mol slou€eniny titanu.

Latky pouZivané jako nosife jsou pevné po-
rézni latky ve formé &astic, které jsou inert-
ni viidi ostatnim sloZkdm katalytické kompo-
zice a k ostatnim aktivnim slozkdm reak&ni-
ho systému. Tyto nosite zahrnuji anorganic-
ké latky, jako je kyslitnik kfemiCity a/nebo
hlinity. Nositl se pouZiva ve formé suchych
praskd, které maji stfedni velikost Castic asi
10 a¥ 250, pfednostné asi 50 aZ 150 um. Tyto
latky jsou rovn&Z porézni a maji mérny po-
vrch alespoii 3 a prfednostng alespoil 50 m?2/
/g. Aktivita katalyzatoru nebo produktivita
se rovndZ zlepsi, kdyZ ma kysliénik kifemi€i-
ty pory o rozmérech alespoii 8 nm a pied-
nostng alespofi 10 nm a v&tsi. Nosi¢ méd byt
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suchy, tj. nema obsahovat absorbovanou vo-
du. SuSeni nosife se provadi zahfivanim na
teplotu alespoil 600 °C. Alternativné se miZe
nosi¢ sudit p¥i teploté alespoii 200°C a pak
se na n#j miiZe pfisobit 1 a¥ 8 % hmotnostni-
mi jedné nebo vice alkylhlinitych sloudenin,
popsanych vySe. Tato modifikace nosice al-
kylhlinitymi slou€eninami poskytuje kataly-
ticky systém se zvySenou aktivitou a za po-
uZiti takového katalytického systému maji
rovnéZ dCdastice vysledného polymeru lepsi
morfologii.

Prekursor se pfipravi rozpusténim slouée-
niny titanu a sloufeniny ho¥&iku v elektron-
donorni slouCeniné pfi teplotd asi od 20°C
asi do teploty varu elektrondonorni sloude-
niny. Slou€enina titanu se mtZe piiddvat k
elektrondonorni sloutening pfed pFiddnim
nebo po priddni sloufeniny ho¥éiku nebo
souasné s jejim pfiddvdnim. Rozpousténi
slou€eniny titanu a sloufeniny hoitiku se
mlZe napoméhat michdnim a v nékterych

pripadech zahiivanim t&chto dvou sloudenin
v elektrondonorni slou€enind k varu pod

zpétnym chladifem. Po rozpuéténi sloudeni-
ny titanu a sloufeniny ho¥¢iku se miZe pre-

kurscr izolovat krystalizaci nzbo srdZenim -

Cs aZ Cs alifatickym nebo aromatickym uhlo-

vodikem, jako hexanem, isopentanem nebo

benzenem. »

Vykrystalovany nebo srdZeny prekursor se
miZe izolovat ve formé& jemnych, voln& po-
hyblivych €éastic o st¥edni velikosti asi 10 aZ
100 um a objemové hmotnosti asi 292 aZ asi
533 kg/m3,

Prekursorem se pak napusti nosi¢ v hmot-
nostnim pomé&ru odpovidajicim asi 0,033 aZ
1 a prednostné 0,1 aZ 0,33 dilu prekursoru na
1 dil noside. '

Napousténi vysuSeného (aktivovaného) no-
siCe :prekursorem se miiZe provadst tak, Ze
se prekursor rozpusti v elektrondonorni slou--

Ceniné a pak se vznikly roztok smisi s nosi-
em. KdyZ je nosi¢ napuStén prekursorem,
odpafi se rozpousStédlo suSenim pii teplotd
nejvyse 70 °C.

Nosi¢ se miiZe napou§tét prekursorem téZ
tak, Ze se pfidd k roztoku surovin pouZiva-
nych pro pripravu prekursoru v elektrondo-
norni sloufening. V tomto p¥ipad& se prekur-
sor neizoluje z roztoku. Prebytek elektron-
donorni sloufeniny se pak odstrani su$enim
nebo promyvanim a suSenim pii teploté nej-
vySe 70 °C.

Aby ho bylo moZno pouZit p¥i zplsobu pod-
le vynalezu, je nutno prekursor Gpln& nebo
Cdstetné aktivovat, tj. musi se zpracovat pii-
sobenim dostateného mnoZstvi aktivatni
slouceniny, aby byly atomy titanu obsaZené
v prekursoru pfevedeny do aktivniho stavu.

Pii pPipravé uZitetného katalyzdtoru je
potifeba provddé&t aktivaci tak, aby alespoii
posledni stupeil aktivace probihal v nep¥i-
tomnosti rozpousStédla, aby nebylo nutno plnég
aktivni katalyzator su$it za téelem odstra-
néni rozpoustédla. Pro dosaZeni tohoto cile
byly vyvinuty dva postupy.

12

Podle prvniho postupu se prekursor Gplné
aktivuje mimo reaktor v nep¥itomnosti roz-
pousdtédla tak, Ze se napu$t&ny prekursor
misi za sucha s aktiva&ni sloudeninou. P¥i
tomto suchém miseni se aktivaéni sloueniny
pouZivd v napust&ném stavu v nosiéi. Plné
aktivovany prekursor se pfi tomto postupu
pripravi bez toho, Ze by bylo nutno kataly-
ticky systém pred ddavkovdnim -do polyme-
ratniho reaktoru zahfivat nad 50 °C.

Fodle druhého postupu, kterému se dava
prednost, se prekursor ¢dsteéné aktivuje mi-
mo polymeradni reaktor takovym mnoZstvim
aktivacni slouleniny, aby se ziskal tastednd
aktivovany prekursor, ve kterém je molarni
pomér aktivdtoru k titanu asi aZ do 10:1 a
prednostné asi 4 aZ 8:1. Tato Castefna akti-
vace sg prednostné provadi v suspenzi uhlo-
vodikového rozpoustédla. Vysledny produkt
se pak vysudi, aby se cdstranilo rozpoustsd-
lo, pii teplot- 20 a¥ 80, pFednostnd 50 .a¥
70°C. Vysledny produkt ma charakter voln#
pohyblivé ldatky ve form&: Castic a '1z2 ho
snadno uvadeét do polymera&niho reaktoru.
Castetnd aktivovany prekursorse miiZe uva-
dét do polymeradniho reaktoru, ve kterém
se dokon¢i aktivace pridavnym aktivdtorem,
kterym mfiZe byt stejnd nebo jind slouteni-

Pridavnd aktivatni slou€enina a Castedns
aktivovany napustény prekursor se do reak-
toru prednostné uvadéji oddélenymi potrubi-
mi. Pridavnd aktiva&ni sloufénina se miZe
do reaktoru vstrikovat ve formé& roztoku v
uhlovodikovém nebo minerdlnim oleji. Ten-
to roztok obvykle -obsahuje asi 2 aZ 30 %
hmotnostnich aktiva¢ni sloufeniny. Pridav-
na aktivaéni slouCenina se do reaktoru pii-
dava v takovém mnoZstvi, aby se v reakto-
ru dosdhlo spolu s mnoZstvim aktivaéni slou-
Ceniny a sloudeniny titanu uvedenymi ve
formé cCasteCné aktivovaného a napuiténé-
ho prekursori celkového moldrniho pomé-
ru Al/Ti alespoii 10 aZ 400 a prednostné
alespont 15 a¥ 60. Pridavné mnoZstvi akti-
vacni slou€eniny zavedené do reaktoru zrea-
guje s cdastetng aktivovanym napusténym
prekursorem a dokonci aktivaci sloudeniny
titanu p¥imo v reaktoru.

Pri kentinudlnim postupu v plynné fézi, ja-
ko je postup provéadény ve fluidnim loZi, po-
psany dale, se do reaktoru v pribéhu poly-
merace kontinudlné uvadéji jednotlivé oddé-
lené davky Casteéné nebo tipiné aktivované-
ho prekursoru napuSténého v nosi¢i, popfi-
padé za soutasného uvadéni oddélenych déa-
vek pridavné aktivalni sloudeniny potfebné
pro dokonleni aktivace ¢4stefné aktivované-
ho prekursoru, a tak se nahrazuji aktivni
mista katalyzatoru, kterd byla v prib&hu re-
akce spotiebovana.

Polymerace se provadi tak, Ze se proud
monomeru uvadi v plynné fézi, napFiklad
postupem ve fluidnim loZi popsaném déle, v
podstaté v nepritomnosti katalytickych jedd,
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jako vlhkosti, kysliku, kysliéniku uhelnaté-
ho, kysli¢niku uhli¢itého a acetylenu, do sty-
ku s katalyticky afinnym mnoZstvim aplné
aktivovaného prekursoru (katalyzatoru) im-
pregnovaného na nositi, za tlaku a teploty,
které jsou dostatetné pro iniciaci polymera-
ce.

Aby se dosahlo poZadovaného rozmezi hus-
toty kopolymert, je nutno kopolymerovat s
ethylenem dostatené mnoZstvi komonomerd
s uhlikatym Fetézcem o poftu 3 nebo vice a-
tom@ uhliku, aby byl obsah C3 aZ Cs komo-
nomertt v kopolymeru 1,0 aZ 15 mol. %.
MnoZstvi komonomeru potiebné pro dosaZe-

14

ni tohoto vysledku zavisi na konkrétné po-
uZitém komonomeru nebo k-monomerech.

Nésledujici tabulka uvadi nékolik rlznych
komonomerd, kterych lze pouZit pro kopoly-
meraci s ethylenem za Gfelem vyrobeni po-
lymert, které maji hustotu v poZadovaném
rozmezi pri jakémkoli daném indexu toku ta-
veniny. V tabulce je uvedeno jednak mnoZ-
stvi komonomeru potfebné v kopolymeru pro
dosaZeni tdchto vlastnosti, jednak potfebna
koncentrace komonomeru v mol. % v plyn-
ném proudu monomert, ktery se davkuje do
reaktoru.

Komonomer mol. % potiFebna mol. % potfebnd
v kopolymeru v plynném proudu
propylen 3,0aZ 10 0,2 aZz 0,9
1-buten 2,5 az 7,0 0,2 az 0,7
1-penten 2,0 aZ 6,0 0,15 aZ 0,45
1-hexen 1,0 aZ 5,0 0,12 aZ 0,4
1-okten 0,8 az 4,5 0,10 aZ 0,35

Reakéni systém s fluidnim loZem, kterého
1ze pouZit, je ilustrovén na obr. 1.

Reaktor 10 se skldda z reak&ni zény 12 a
ze zbny 14 sniZujici rychlost.

Reak&ni zéna 12 obsahuje loZe rostoucich
$astic polymeru, vytvofené Castice polyme-
ru a mensi mnoZstvi katalyzdtoru fluidizova-
ného kontinudlnim tokem polymerizovatel-
nych a modifikagénich plynnych sloZek, tvore-
nych dopliiovanym plynem a plynem recy-
klovanym do reak&ni zony. Aby se fluidni lo-
7e udrZelo ve fluidizovaném stavu, musi mit
hmotnostni priitok plynu loZem vy38i hod-
notu, neZ je hodnota minimé&lniho pritoku
vyZadovana pro fluidizaci. PFednostnd je
vhodny hmotnostni pritok plynu loZem asi
1,5 a% asi 10X vy38i, s vfhodou asi 3 aZ
6 X vyss neZ minimdlni hmotnostni pritok
plynu nutny pro fluidizaci (Gmf). Oznageni
Gmf pro minimdlni hmotnostni priitok ply-
nu nutny pro dosaZeni fluidizace navrhli C.
Y. Wen a Y. H. Yu, ,,Mechanics of Fluidiza-
tion“, Chemical Engineering Progress Sym-
posium Series, svazek 62, str. 100 aZz 111
{1966).

Je dileZité, aby loZe vidycky obsahovalo
tastice, které by zabrailovaly vzniku ,hor-
kych mist" a které by zachycovaly a distri-
buovaly praskovity katalyzator v reakini zo6-
nd. Pii zahdjeni provozu se do reak&ni zony
obvykle predloZi jako zdklad polymerni &as-
tice pfed tim, neZ se zatne uvadét proud ply-
nu. Tytc &astice mohou byt identické se vzni-
kajicim polymerem nebo mohou byt odli¥né.
KdyZ jsou odliné, odtahujf se s Casticemi
vzniklého polymeru jako pfedni produkt. Na-
konec fluidizované loZe tastic poZadovaného
polymeru vytlac¢i startovaci loZe.

Casteéné nebo tplné aktivovany prekur-
sor (katalyzator) pouZivany ve fluidnim lo-
71 se prednostnd skladuje v pohotovostnim
zasobniku 32 pod atmosférou inertniho ply-
nu, jako dusiku neho argonu,

Fluidizace se dosahuje vysckou rychlosti
plynného recyklu uvédéného do loZe a skrz
loZe, kterd je typicky radové asi 50X vyS3i
neZ rychlost deoplitiovaného plynu. Fluidni
loZze obvykle vypad4 jako hustda hmota po-
hyblivych &astic proudicich ve volném viru
vzniklém priichodem plynu loZem. Tlakova
ztrata v loZi je rovnd nebo pongkud vy3si
ne? hmotnost loZe délena priifezem loZe, je
tedy zavisla na geometrii reaktoru.

Dopliiovany plyn se uvadi do loZe stejnou
rychlosti, jako je rychlost odtahovani Céas-
tic polymerniho produktu. SloZeni dopliiova-
ného plynu se urfuje pomoci analyzdtoru 16,
umisténého nad loZem. Analyzédtor plynu ur-
tuje abytek sloZek v plynu, ktery se recyk-
luje, a podle toho se pFisludnym zplisobem
nastavuje sloZeni doplitovaného plynu, aby
se v reakéni zong udrZelo sloZeni plynné
smdsi v podstatd v ustdleném stavu.

Aby se zaruéila aplnéa fluidizace, uvadi se
do reaktoru recyklovany plyn a popfipadé
té# Gast dopliiovaného plynu pfivodem 18
pod loZem. Nad piivodem 18 je umisténa
deska 20 rozds&lujici plyn, kterd napoméha
fluidizaci loZe.

Cést plynného proudu, kterd nezreaguje
v loZi, tvoFi recyklovany plyn, ktery se od-
v&di z polymeracni zény prednostné tak, Ze
se vede pPFes zonu 14, umist&énou nad loZem,
ve které dochéazi ke sniZeni rychlosti a k vy-
padnuti strZenych Céstic zpét do loZe. Oddeé-
leni S4stic se miZe napomoci zapojenim cy-
kionu 22, ktery miZe byt bud soulésti zény
14 sniZujici rychlost, nebo miZe byt vné teé-
to zony. KdyZz je zapottebi, miiZe se pak re-
cyklovany plyn vést pies filtr 24, ktery je
upraven tak, aby se v ném oddélovaly ma-
1é Gastice v pripads vysokych rychlostl to-
ku a aby se tak zabrédnilo uklddani prachu
na povrchu slouZicim k prenosu tepla a na
listech kompresoru,
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Recyklovany plyn se pak stlafuje v kom-
presoru 25 a vede se tepelnym vym&nikem
26, kde se pred vracenim do loZe zbavuje
reakéniho tepla. Tim, Ze se konstantné odvé-
di reakeni teplo, nedochazi v horni &4sti lo-
Ze k Zadnému patrnému teplotnimu gradien-
tu. Teplotni gradient existuje ve spodnich
152 aZ 304 mm loZe, mezi teplotou vstupu-
jiciho plynu a teplotou zbytku loZe. Bylo po-
zorovano, Ze loZe tém8f okamZitd prizpiiso-
je teplotu recyklovaného plynu nad touto
152 aZ 304 mm z6énou loZe na hodnotu teplo-
ty loZe, takZe je za podminek ustdleného sta-
vu teplota loZe v podstat& konstantni. Re-
cyklovany plyn se do dna reaktoru uvdadi
pFivodem 18 a do fluidniho loZe rozdslovaci
deskou 20. Kompresor 25 se méZe byt rov-
néZ umistén plfed vymé&nikem tepla 28 ve
smyslu sméru toku.

Rozdé&lovaci deska 20 hraje p¥i provozu
reaktoru ddleZitou dlohu. Fluidni loZe obsa-
huje jak rostouci a wzniklé f4stice polyme-
ru, tak Gastice katalyzatoru. PondvadZ poly-
merni €dstice jsou horké a ‘moZnd aktivni,
musi se zabréanit jejich usazovéani, pongvadZ
kdyby doslo k vytvoreni jakékoli klidné hmo-
ty, mohl by aktivni katalyzé&tor obsaZeny v
t&chto Casticich zplisobit pokratovani reak-
ce a vlivem vzniklého tepla by se &astice
roztavily. Je proto dtileZité, aby se loZem ne-
chal prochdzet recyklovany plyn rychlosti
dostaCujici k fluidizaci &&stic ve spodku lo-
Ze. Spodek loZe je tvoFen rozdé&lovaci des-
kou 20 a touto deskou mlZe byt sito, deska
se Stérbinami, perforovand deska, deska s
kloboutky (analogickymi jako u pater des-
tila¢ni kolony) apod. VSechny &4sti desky
mohou byt staciondrni nebo mfZe byt deska
pohyblivého typu, jako je deska popsand v
batentu USA €. 3298 792. At uZ je konstruké-
ni usporadani desky jakékoli, musi deska
rozptylovat recyklovany plyn mezi Sastice-
mi u dna loZe a udrZovat je ve fluidizova-
ném stavu. Ukolem desky je rovngz podpirat
klidné loZe Castic pryskyfFice, kdyZ neni re-
aktor v provozu. Pohyblivych &asti desky se
milZe pouZit k vytladeni polymernich &4stic
zachycenych na desce nebo v ni.

Jako pFenédsefe retdzce se pii polymeraci
maZe pouZit vodiku. Moldrni pomér vodik/
/ethylen, kterého se miZe pouZit, le¥i v roz-
mezi asi od 0 asi do 2,0 mol@t vodiku na mol
monomeru v plynném proudu.

V plynném proudu miaZe byt téz pFitomen
jakykoli plyn, ktery je inertni vi&i katalyza-
torfim a reakénim slo?kdm. Aktiva&ni slou-
Cenina se prednostng pfiddvd do systému
plynového recyklu v jeho nejteplejsi &4sti.
Prednostné& se proto aktivator zavadi do po-
trubi s recyklem ve sméru po proudu za vy-
ménikem tepla, jako napiiklad ze zdsobniku
27 potrubim 27A.

Jako €inidel pro regulaci molekulové hmot-
nosti, tj. jako prend3eti retdzce, se mie
spolu s katalyzdtory podle vyndlezu kromé
vodiku pouZivat té% sloudenin obecného
vzorce
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Zn(R,)R,

kde

R, & Ry jsou stejné nebo riizné Ci: a¥ Cis
alifatické nebo aromatické uhlovodikové
Zbytky.

Tim se dosdhne daldiho zvySeni hodnot in-
dexu toku taveniny vyrobenych kopolymerti.
Do plynného proudu uvdd&ného do reaktoru
se miiZe pridavat asi 0 aZ 50 a prednostné
asi 20 aZ 30 moll slouceniny zinku {potita-
no jako Zn) na mol sloufeniny titanu (po-
¢itdno jako Ti). SlouCenina zinku se miZe
do reaktoru uvadeét prednostné ve formé zie-
dséného roztoku (o koncentraci 2 a¥ 10 %

" hmotnostnich) v uhlovodikovém rozpoustdd-
~le nebo v absorbované formé& v pevném fFe-

didle, jako je kyslitnik kFemidity, a to v
mnoZstvi asi od 10 do 50 % hmotnostnich.
“yto latky byvaji pyroforické. S'oufenina zin-
ku se miiZze uvddét do proudu recyklované-
ho plynu z déavkovacle, ktery sousedi s dév-
kovacim zafizenim 27,

Reaktor s fluidnim loZem musi pracovat
pri teploté niZ8i, neZ je teplota spékéani po-
lymernich ¢€éastic. Aby se zabranilo spéka-
ni Céstic, je nutné, aby byla pracovni teplota
pod teplotou spékédni. P¥i vyrob& kopolyme-
ri ethylenu zplsobem podle vyndlezu se
pFednostné pracuje pii teplotd asi 30 aZ asi
105 °C, nejvyhodnéji p¥i teplotd 75 aZ 95 °C.
Teplot asi od 75 do 95 °C se pouZiva pro vy-
robu produktt s hustotou asi 910 aZ 920 kg/
/m3 a teplot asi 80 aZ 100 °C pro vyrobu pro-
dukth o hustot& asi 920 aZ 940 kg/cm53.

“Reaktor s fluidnim loZem pracuje za tla-
ku a¥ asi do 6,87 MPa, prednostnd za tla-
ku pribliZzn& od 1,03 aZ 2,40 MPa, pFitemZ
kdyZ se pracuje za vysSich tlak@ v tomto
rozmezi, usnadiiuje se pPenos tepla, pons-
vadZ zvySeni tlaku m4 za ndsledek zvySeni
jednotkové objemové tepelné kapacity ply-
nu,

Castetn& nebo upIné aktivovany prekur-
sor se injektuje do loZe rychlosti, kterd je
stejnd jako rychlost, kterou se spot¥ebovéva,
pfivodem 30, umist&nym nad rozdé&lovaci des-
kou 20. DileZitym rysem vyndlezu je, Ze se
katalyzdtor injektuje v mist8 nad rozd&lova-
ci deskou. PonévadZ jsou katalyzétory pouZi-
vané podle vynéalezu vysoce aktivni, mohlo
by mit injektovani do prostoru pod rozdélo-
vaci deskou za nésledek zahdjeni polymera-
ce v tomto misté, coZ by mohlo nakonec vést
aZ k ucpani rozdélovaci desky. Injektovéni
katalyzatoru do vifivého loZe naopak napo-
méahéa rozdéleni katalyzatoru v loZi a zabra-
fiuje tvorb& mist s vysokou koncentraci ka-
talyzatoru, kterd by mohla vést ke vzniku
horky§ch mist.

Pro zavadéni ¢astetné nebo tplné reduko-
vancého prekursoru a piipadné aktivadni
slouCeniny nebo pFenosového &inidla, které
neni v plynném skupenstvi, do loZe, se po-
uZivd plynu, ktery je inertni vii¢i katalyz&-
toru, jako dusiku nebo argonu,
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Produktivita loZe se reguluje rychlosti in-
jektovani katalyzatoru. Produktivita loze se
miiZe jednoduse zvysit zvySenim rychlosti in-
jektovani katalyzatoru a sniZit sniZenim
rychlosti injektovédni katalyzatoru.

Pondvad? jakdkoli zména v rychlosti in-
jektovani katalyzdtoru md za nésledek zZmeé-
nu v rychlosti vyvoje reakéniho tepla, upra-
vuje se teplota recyklovaného plynu nahoru
nebo dolf, aby se piizplsobila rychlosti vy-
voje reakéniho tepla, upravuje se teplota re-
cyklovaného plynu nahoru a dold, aby se pri-
zpiisobila rychlosti vyvoje tepla. Tim se za-
jisti udrZovani v podstaté konstantni teplo-
ty v loZi. Jak fluidizované loZe, tak systém
chlazeni recyklovaného plynu musi byt sa-
mozFejmé vybaveny prislunymi p¥istroji pro
detekci zmén teploty v loZi a chladicim sy-
stému, aby mohla obsluha provést vhodnou
ipravu teploty recyklovaného plynu.

7a urité kombinace provoznich podminek
se fluidizované loZe udrZu,e v podstaté ve
stejné vysce tim, Ze se Cast loZe cdtahuje ja-
ko produkt stejnou rychlosti, jako je rych-
lost tvorby &astic polymerniho produktu.
Vzhledem k tomu, Ze rychlost vyvoje tepla
je prfimo Gmeérnd tvorb& produktu, je pro
rychlost tvorby &astic polymeru pii konstant-
ni rychlosti plynu ur€ujici mé&Feni vzristu
teploty plynu podél reaktoru (tj. teplotniho
rozdilu mezi teplotou vstupujiciho plynu a
teplotou odchdzejiciho plynuj.

Castice polymerniho produktu se odebira-
ji prednostné kontinudlngé vedenim 34 nebo
v blizkosti rozdlovaci desky 20. Céstice se
odebiraji ve formé& suspenze s Casti plynné-
ho proudu, ktery se odvétrava pred usaze-
nim G4stic, aby se zabrénilo dalsi polymera-
ci a spékéani pred tim, neZ tastice dosdhnou
zény, kde se shromaZduji. Suspenzniho ply-
nu lze, jak jiZ bylo uvedeno, rovnéZ pouZit
k prevddéni produktu z jednoho reaktoru do
druhého.

Castice polymerniho produktu se Gcelné

a prednostn# odebiraji pomoci dvou postup-
né pracujicich asové nastavenych ventild
36 a 38, mezi kterymi je upravena oddélo-
vaci z6na 40. KdyZ je ventil 38 uzavien, je
ventil 36 otevien, takZe propousti smés ply-
nu a preduktu do zény 40. Pak se ventil 38
otevie, aby se produkt pfevedl do vnéjsi izo-
ladni zony. Ventil 38 se pak uzavie a je u-
zavien aZ do okamZiku ndsledujiciho ode-
birdni produktu.
- Kone&ng je reaktor s fluidnim loZem vyba-
ben vhodnym odvétrdvacim systémem, ktery
umoZiiuje odvétravani p¥i zahajovani a pri
kon&eni provozu. Reaktor nevyZaduje poufi-
ti zadnych michacich zafizeni nebo/a za-
Fizeni k c8krabdvéani stén.

Nositovy katalyticky systém podle vyna-
lezu poskytuje ve fluidizovaném loZi pro-
dukt se stiedni velikosti ¢astic piibliZzné 0,25
a7 1,78 mm, prednostng pribliZzné mezi 0,45
a7 0,90 mm, pFitemZ zbytky nosi¢ového ka-
talyzatoru v polymeru jsou neobvykle malé.
Polymerni Castice se pIi postupu ve fluid-
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nim loZi uvadé 1 pomérng snadno do vznosu.
Polymerni produkt obsahuje pomérné malé
mnoZstvi prachovitych &astic (men3ich neZ
150 um), tj. méné nez 4 % hmotncstni.

Zavadény proud plynného monomeru, po-
piipadé s inertnimi plynnymi Fedidly, se do
reaktoru uvadi takovou rychlosti, aby se do-
sahlo vytézku na prostor a Cas asi 32,4 aZ
asi 162,1 kg/h/m3 objemu loZe.

Pod po mem ,surovd pryskyiice nebo po-
lymer‘ se zde rozumi polymer v granulova-
né formg, jak se ziska z polymeracniho reak-
toru.

Nasledujici priklady slouZi k Dbliz8f ilu-
straci vyndlezu, v zZddném sméru viak jeho
rozsah neomezuji.

Vlastnosti polymerit vyrobenych v prikla-
dech se stanovuji tdmito zkuSebnimi meto-
dami:

Hustota

Vyrobi se zkuSebni desticka a ta se 1 ho-
dinu temperuje na 100°C, aby se pribliZila
stavu rovnovaZné krystalinity. Méfeni hus-
toty se pak provadi v koloné s gradientem
hustoty. -

Index toku taveniny {MI)

ASTM D-1238-Condition E méfeni se pro-
vadi pri 180 °C, tidaje v g za 10 minut.

Rychlost toku (index toku taveniny pii vét-
§im zatiZeni) {HLMI)

ASTM D-1238-Condition F, M&Feni se pro-
vadi za pouZiti desetindsobného zatiZeni nez
pFi méFeni indexu toku taveniny.

Pomér rychlosti

toku rychlost toku

index toku taveniny

Produktivita

Vzorek pryskyFi¢ného produktu se zpo-
pelni a stanovi se hmo!incstni % popela, po-
névad? popel je v podstaté tvolen katalyza-
torem. Produktivita je tedy uddna v kg po-
lymeru vyrobeného na kg celkem spotiebo-
vaného katalyzatoru. MnoZstvi titanu, hof-
giku a chloru v popelu se uréi elementérni
analyzou.

Objemovéd hmoinost

Prysky¥Fice se nasype pomoci nélevky s
priamérem stonku 9,5 mm do 100 ml odmér-
ného valce aZ po rysku 100 ml. Béhem plné-
ni valce se vdlcem netfepe. Hmotnostni roz-
dil se zjisti vaZenim.

Iﬁiét'rilbujcew »'Vlholeku]«ovwh' hmotnosti [—Mw/
/Mn)

Stanovuje se gelovou chromatografii na
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Styrogelu se sekvenci velikosti porid 108, 104,
105, 102, 6 nm. Jako rozpoustddla se pouZivd
perchlorethylenu p#i 117 °C. Detekce se pro-
vadi infrafervenym zd¥enim p#i 3,45 um,

Hodnoceni filmu

Vzorek filmu se sleduje protym okem, aby
se zjistila velikost a rozd&leni gelovitych &4s-
tic nebo jingch cizich &4stic ve srovnédni se
standarnim vzorkem filmu. Vzhled filmu je
tak srovnédvédn se standardnimi vzorky a o-
hednocen vhodnym stupn&m ze stupnice od
—100 (velmi Spatny film) do +100 (vyborny
[ilm})

Latky extrahovatelné n-hexanem

(FDA-zkou$ka, pouZivand pro polyethyle-
noveé filmy, které maji p¥ijit do styku s potra-
vinami). Vzorek filmu o tloustce 0,038 mm a
plose 1250 cm? se nastiikd na prouZky o
rozmérech 2,564 X 15,24 cm a zvaZi se s pres-
nosti na 0,1 mg. ProuZky se umisti do na-
doby a extrahuji se 300 ml n-hexanu p¥i tep-
loté¢ 504-1°C po dobu 2 hodin. Extrakt se
pak dekantuje do vyvaZené kultiva¢ni misky.
Po vysuSeni extraktu ve vakuovém exsikéato-
ru se kultivatni miska zvaZi s pFesnosti na
0,1 mg. MnoZstvi extraktu pfepo&tené na pfi-
vodni hmotnost vzorku se pak uvadi jako
hmotnostni zlomek l4tek extrahovatelnych
n-hexanem.

Nenasycenost

Méfeni se provadi pomoc! infraferveného
spekirofotometru (Perkin Elmer Model 21). Z
pryskyfice se vyrobi vylisky o tloudtce 0,635
mm, které slouZi jako zkuSebni vzorky. Ab-
sorbance se méri pii 10,35 um v pripads
transvinylidenové nenasycenosti, pfi 11,0
pm v piipadé termindlni vinylové nenasyce-
nosti a pri 11,25 ym v p¥ipadé vinylidenové
nenasycenosti v boCnich ret&zcich. Absor-
bance na 1 mm tloustky vylisku je p¥imo -
meérnd ndsobku koncentrace nenasycenosti
a absorbtivity. Hodnoty absorbtivity jsou pie-
vzaty z literatury (R. ]. de Kock, a dalsi, J.
Polymer Science. Part B, 2, 339 (1964)).

Priklad Ia
Priprava napuit&ného prekursoru

Do 12 1 bariky, vybavené mechanickym mi-
chadlem, se umist{ 41,8 g (0,439 molu) bez-
vodého chloridu hofetnatého a 2,5 1 tetra-
hydrofuranu {THF). K této smési se bshem
1/2 hodiny ptikape 27,7 g (0,184 molu) chlo-
ridu titanicitého. Aby se latka Gpln& rozpus-
tila, miZe byt pot¥eba zahfivat smés po do-
bu asi 1/2 hodiny na 60 °C.

Prekursor se miZe izolovat z roztoku krys-
talizaci nebo srdZenim a pak se mZe ana-
lyzovat na obsah hottiku a titanu, pon&vadz
urfité mnoZstvi sloudeniny ho¥&fku nebo/a

titanu se mohlo ztratit p¥i izolaci prekurso-
ru. Empirické vzorce, ve kterych se zde po-
uZiva pro charakterizaci sloZeni prekurso-
ru, jsou odvozeny za toho pPedpokladu, Ze
hoP¢ik a titan stdle existuji ve formé slou-
Cenin, které byly ptivodns pfiddny k elektro-
donorn{ sloufening. MnoZstvi elektrondonor-
ni sloufeniny se uréi chromatograficky.

Ke shora uvedenému roztoku se p¥ida 500
grami porézniho kyslitniku ki¥emicitého, vy-
suSeného pfi teploté do 800°C a popripads
zpracovaného 4 aZ 8 % hmotnostnimi tri-
ethylhliniku, a smés se micha po dobu 1/4
hodiny. Smés se vysus§i profukovdnim dusi-
kem pfi 60°C po dobu asi 3 aZ 5 hodin. Ziské4
se suchy volng& pohyblivy praSek, ktery mé
velikost C4stic stejnou jako pouZité astice
kysli€niku k¥emic¢itého. Absorbovany prekur-
sor md sloZeni odpovidajici vzorci

TiMg;,0Cly, (THF )4,
Priklad Ib

Pfiprava napusSténého prekursoru z pfedem
pripraveného prekursoru

Ve 12 1 bafice, vybavené mechanickym mi-
chadlem, se rozpusti 146 g prekursoru ve
2,5 | suchého THF. Roztok se miiZe zah¥4t na
60 °C, aby se usnadnilo rozpu$téni. P¥id4 se
500 g porézntho kysliéniku kFemiditého a
smés se michd po dobu 1/4 hodiny. Pak se
smés vysuli proplachovanim proudem dusi-
ku pli teploté do 60°C po dobu asi 3 aZ 5
hodin. Ziska se suchy, voln& pohyblivy préa-
Sek, ktery mé velikost Céstic stejnou, jako
ma’i €astice kysliéniku kFemicitého.

Priklad II
Aktiva&ni postup

PoZadovand navaZka impregnovaného pre-
kursoru a aktivaéni slouteniny se umisti do
misicitho bubnu spolu s dostatenym mnoZ-
stvim bezvodého alifatického uhlovodikové-
ho fedidla, jako isopentanu, aby vznikla sus-
penze.

Aktivatni slouleniny a prekursoru se po-
uZivd v takovych mnoZstvich, aby se ziskal
tasteCné aktivovany prekursor, ktery mé po-
mér AlUTi vétSi neZ 0, ale men3i neZ 10 ne-
bo rovny 10. Pfednostni pomér je 4 aZ 8:1.

Suspenze se diikladn& michd pii teplotd
mistnosti a za atmosférického tlaku po do-
bu 1/4 aZ 1/2 hodiny. Vysledna suspenze se
vysusi proudem suchého inertntho plynu,
jako dusiku nebo argonu, za atmosférické-
ho tlaku a pri teplot& 65 -+ 10°C, aby se
odstranilo uhlovodikové Fedidlo. To si vyZ4-
da obvykle asi 3 aZ 5 hodin. Vysledny kata-
lyzator je ve formé Castefn& aktivovaného
prekursoru napusténého v pérech kysli¢niku
kfemi€itého. Litka ma podobu voln& pohyb-
livého praskovitého materidlu, Céstice od-
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povida‘l velikosti a tvarem Cdsticim kyslic-
niku kfemi¢itého. Produkt neni pyroforicky,
pokud je obsah alkythliniku do 10 % hmot.
UdrZuje se pod suchym inertnim plynem,
jako dusikem nebo argonein, az do svého po-
uZiti. Je ptipraven pro zavedeni do polyme-
raéniho reaktoru, kde se pak provede uUplna
aktivacsa.

Kdyz se do polymeratniho reaktoru uvé-
di pridavna aktivaéni sloucenina, aby se do-
kentila aktivace prekursoru, davkuje se do
reaktoru ve formé zredsného roztoku v uhlo-
vodikevém rozpoudtddle, jako v isopentanu.
Tyto ziedéné roztoky obsahujl asi 5 aZ asi
30 % obj. aktivatni slouceniny.

Aktivadni sloutenina se uvadi do polyme-
racéniho reaktoru v takovém mnoZstvi, aby
se pomér Al/Ti v reaktoru udrZel na hodno-
& od 10 do 400:1, prednostné od 15 do 60:1.

Priklady 1 aZ 6

V kaZdém z téchto 6 piikladl se ethylen
kopolymeruje s 1-butenem.

V piikladech 1 a% 3 se pouZiva katalyza-
toru pripraveného shora uvedenym zpuso-
bem. Katalyticky systém napuStény v kyslic-
niku k¥emititém, kterého se pouZivd v pii-
kladech 1 a 2, obsahuje 14,5 % hmotnostni-
ho prekursoru a katalyticky systém napusté-
ny v kysli¢niku kfemicitém, kterého se po-
uziva v prikladu 3, obsahuje 20,0 % hmot-
nostnich prekursoru. Kysli¢nik kfemicity, po-
uZity jako nosi€¢ pro katalyzator podle pfi-
kladu 2, se pred pouZitim na pEipravu nosi-
tového katalyzdtoru zpracovavé triethylhli-
nikem.

Katalyzatory pouZité v prikladech 4 az 6
byly pFipraveny zplsoby, které nespadaji do
rozsahu vyndlezu a slouZi pro srovnani. Ka-
talyzator podle prikladu 4 se ptipravi fyzi-
kalnim smisenim 7,5 % hmotnostniho nena-
pusténého prekursoru pripraveného podle
prikladu Ia s 92,5 % hmotnostniho polyethy-
lenového prasku. Jako polyethylenového
prasku se pouZije vysokotlakého homopoly-

meru ethylenu o nizké hustoté (pod 940 kg/.

/m3), ktery mé st¥edni velikost Cdstic asi od
50 do 150 wm. Katalyzdtor pouZity v prikla-
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dech 5 a 6 se pripravi fyzikdlnim smisenim
20 % hmotnostnich nenapusténého prekur-
soru, pripraveného podle prikladu Ia, a 80
procent hmotnostnich kysliéniku k¥emidité-
ho, ktery ma specificky povrch 300 m?/g a
stredni velikost Gastic 70 wm. V kaZdém z
piikladfl 1 a% 6 se prekursor CasteCné akti-
vuje triethylhlinikem, aby se ziskal systém
kyslitniku hlinitého a prekursoru s molér-
nim pomérem AlTi 5 -+ 1. DokonCeni akti-
vace prekursoru v polymeraCnim reaktoru
se provadi 5% (hmotnostni %) roztokem
triethylhliniku v isopentanu tak, aby se zis-

kal v reaktoru tdplné aktivovany katalyzator

s molarnim pomérem Al/Ti 25 aZ 30.

Ka?da z reakci se provadi v reakénim sys-
tému s fluidnim loZem po dobu 1 hodiny od
dosaZeni rovnovahy pfi 85°C a za tlaku 2,06
MPa p¥i rychlosti plynu odpovidajici asi troj-
a? gestinasobku hodnoty Gmf a prostorové
rychlosti 71,3 az 102,2 kg/m%h. PouZiva se
shora popsaného reaktniho systému, zndzor-
néného na obrazku. Jeho spodni Cast je vy-
sokd 3,05 m a jejt vnitini pramér je 0,343 m.
Horni G4st je vysokd 4,88 m a jeji vnitfni
pramér je 0,597 m. ’

Vv tabulce I je uveden molarni pomér 1-
-buten-ethylen, molarni pomér Hg/ethylen a
vytéZek vztaZeny na jednotku ¢asu.a prosto-
ru [kg/h/m? prostoru loZe] v kazdém prikla-
du, riizné vlastnosti vyrobenych polymerd a
riizné vlastnosti vzork® filmd vyrobenych z
téchto polymert.

Ve srovnani s granuldrnimi kopolymery
vyrobenymi podle americké patentové pii-
hlasky &. 832235, podané 31. 3. 1978 (F. J.
Karol a dalgi): Priprava kopolymerl ethyle-
nu v reaktoru s fluidnim loZem) maji kopo-
lymery podle vyndlezu ve stavu surového
prasku pri dané hustoté a indexu toku tave-
niny menii stiedni velikost €astic, uzsi dis-
tribuci molekulovych hmotnosti, snadnéji se
fluidizu{, ma;i vy$3i objemovou hmotnost a
snadngji se pneumaticky dopravuji. Filmy
vyrobené z kopolymeri vyrobenych zpiso-
pem podle vyndlezu maji podstatné lepsi
vlastnosti neZ filmy z kopolymerfi vyrobe-
nych podle citované patentove piihlé&sky.
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Tabulka I

Priklad 2 1 3 4 5 6
Pracovni podminky
moldrni pom&r C4/Cs 0,448 0,472 0,402 0,462 0,423 0,401
molarni pomé&r Hz/Cz 0,193 0,215 0,535 0,204 0,207 0,394
vyt&Zek vztaZeny na jednotku
Casu a prostoru [kg/h/m3
prostoru loZe] 87,5 102,2 84,3 71,3 85,9 —
Vlastnosti polymeru
Index toku taveniny

[g/10 min] | 1,8 2,2 17,8 2,3 1,3 15,7
Pomér rychlosti toku
taveniny 25,3 25,1 23,7 25,5 25,3 25,0
Hustota [kg/m3] 923,8 920,8 927,8 924 923 928
Ti [ppm] 5—6 5—6 7—9 2—3 2—3 1

% popela 0,042 0,049 0,059 — 0,034 0,034
Vlastnosti filmu
Lesk (%) 159 141 — — — —
Zdkal (%) 9,7 13,6 — — — —
Obsah latek extrahovatelnych
hexanem (%) ' 0,17 0,41 — — — —
Hodnocen{ filmu 430 +25 — +40 —60 —
Vlastnosti granuldtu '
objemovéd hmotnost [kg/m3] 339 313 404 235 259 271
Ut [m/s] 0,14 0,19 0,08 0,40 0,22 —
Uk [m/s] 0,26 0,37 0,21 0,64 0,34 -
Sitovd analyza [ % hmotnostn{] ’
Velikost sita

8 mesh 1,4 1,8 0,0 7,7 17,4 1,3

12 mesh 4.4 8,7 0,4 28,5 14,4 2,5

20 mesh 27,7 38,7 13,4 42,9 28,4 11,4

40 mesh 40,2 37,1 47.9 15,9 19,0 41,9

60 mesh 16,7 11,0 25,3 4,0 9,1 25,4
100 mesh 7,0 2,2 9,4 0,6 8,1 14,7
miska 2,6 0,6 3,6 0,2 3,4 2,8
Stiedni velikost Sdsti [mm] 0,822 0,95 0,559 1,488 1,377 0,584

Priklady 7 aZ 10

V kaZdém z téchto pFikladd se ethylen ko-
polymeruje s 1-butenem.

V téchto pfikladech se katalyticky prekur-
sor, napust¥ny do Kkysli¥niku . kFemiéitého,
pfipravi shora popsanym zptisobem. Kataly-
ticky systém napustény do kysliéniku kiemi-
¢itého obsahuje 20,0 % hmotnostnich pre-
kursoru. Nosi& tvo¥eny kysliénikem kiFemidi-
tym pouZity pro pripravu katalyzatortt v
téchto pfikladech se p¥ed napoust&nim zpra-
cuje triethylhlinikem. V ka’dém =z t&chto
prikladil se prekursor &dstedn# aktivuje slou-
¢eninou hliniku uvedenou v tabulce II sho-
ra uvedenym zpdsobem tak, aby se ziskal

napustény prekursor s molérnim
Al/Ti uvedenym v tabulce 1I.

Dokoneni aktivace prekursoru v polyme-
ratnim reaktoru se provede 5% (hmotnost-
né) roztokem triethylaluminia v isopentanu,
aby se ziskal v reaktoru fiplng aktivovany ka-
talyzdtor s moldrnim pomérem Al/Ti 25 aZ
30.

Polymeractni reakce se provad#ji stejnym
zplsobem jako v prikladech 1 aZ 6.

V tabulce II jsou uvedeny hodnoty molér-
niho poméru Al/Ti pfi pfipravé prekursoru,
molédrniho poméru 1-buten/ethylen, He/ethy-
len a vyt&Zku, vztaZeného na prostor a &as
[kg/h/m3], v kaZdém p¥ikladu a rézné vlast-
nosti ziskanych polymeri.

pomérem



2153014

Tabulka II

Pfiklad

9 10

Aktivace prekursoru

Aktivatni slouCeninal TEAL TIBAL TIBAL TNHEXAL INOCTAL
Moléarni pomér Al/Ti ) 45 6,7 4,5 6,6 7,5
Pracovni podminky

Molarni pomér C4/C2 0,448 0,375 0,369 0,375 (0,368
Moldrni pomér Ha/Co 0,193 0,266 0,247 0,266 0,249
VytéZek vztaZeny na prostor a €as

[kg/h/m3 prostoru loZe] 87,5 94,0 81,1 85,9 126,5
Vlastnosti polymeru

Index toku taveniny [g/10 min] 1,8 2,8 1,1 2,9 2,2
Pomér rychlosti toku taveniny 25,3 29,9 25,5 28,4 26,4
Hustota [kg/m?] 923,8 920 928 921 923

Ti [ ppm] 5—6 3—5 2—4 3—5 2—4
% popele 0,042 0,037 0,030 0,036 0,023
Vlastnosti granulédtu

objemova hmotnost [kg/m3] 339 415 319 425 344
stfedni velikost €astic [mm] 0,823 1,240 1,252 1,176 1,367

1TEAL = triethylaluminium

TIBAL = tri-isobutylaluminium
TNHEXAL = tri-n-hexylaluminium
TNOCTAL = tri-n-oktylaluminium

Piiklady, jejichZ parametry jsou uvedeny
v tabulce II, ukazuji, Ze kopolymery s vyso-
kou objemovou hmotnosti, malym obsahem
katalytickych zbytk{t a dobrymi vlastnostmi

lze pripravit za pouZiti katalyzatord podle
vynélezu, které byly pfipraveny s pouZitim
dvou riiznych aktivafnich slouCenin.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyticky systém sestédvajici z prekur-
soru obecného vzorce

Mngil [ OR ] llXp[ ED ] q
kde pi'edstavuje

ED elektrondonorni slou€eninu,

m &islo od 0,5 do 56, vCetn& meznich hod-
not, .

n islo 0,1 nebo 2,

p &islo od 2 do 116, vEetn& meznich hod-
not, .
q ¢islo od 2 do 85, vfetnd meznich hod-
not,

R C1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky u-
hlovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzorce COR', kde R‘ predstavuje Ct aZ Cu4 a-
lifaticky nebo aromaticky uhlovedikovy zby-
tek a

X chlor, brom nebo jod nebo jejich smes,
ktery je napu$tén do pérovitého nosice a je
bud neaktivovany, nebo &aste€né aktivovany
nejvy$e 10 moly aktiva&ni sloueniny na mol
titanu obhsaZeného v prekursoru, nebo Gplné
aktivovany > 10 aZ = 400 moly aktivadni

slouteniny na mol titanu obsaZeného v pre-
kursoru, pritemZ aktivacni slouCeninou je
slau€enina obecného vzorce

AL(R").Xq4'He
kde

X‘ predstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR' a kazdy ze symboldl

R“ a R‘“, které jsou stejné nebo rdzné,
pPedstavuje C1 aZ Cu4 nasyceny uhlovodiko-
vy zbytek,

d predstavuie ¢islo 0 aZz 1,5

e predstavuje ¢islo 1 nebo 0, pFi¢emZ pla-
ti, Ze soulet

¢ + d + e ma hodnotu 3, a elektrondo-
norni sloufeninou je Kkapalnd organicka
sloufenina, ve které je prekursor rozpustny,
zvolend ze skupiny zahrnujici alkylestery a-
lifatickych a aromatickych karboxylovych
kyselin, alifatické ethery, cyklické ethery a
alifatické ketony.

2. Zplisob pripravy katalytického systému
podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze se
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A) ptipravi prekursor obecného vzorce
Mngil [ OR )nxp[ ED](:
kde piedstavuje ‘

ED elektrondonorni slou&eninu,

m Cislo od 0,5 do 56, v€etn® meznich hod-
not,

n ¢islo 0, 1 nebo 2,

p Cislo od 2 do 116, vEetnd meznich hod-
not,

q C¢islo od 2 do 85, véetnd meznich hod-
not,

R Ci aZ Cit alifaticky nebo aromaticky u-
hlovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzorce COR', kde R‘ predstavuje Ci aZ Cu a-
lifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy zby-
tek a

X piedstavuje chlor, brom nebo jod nebo
jejich smés, tak, Ze se rozpusti alespoii jed-
na sloucenina hof¢iku a alespoii jedna slou-
Cenina titanu v alespoii jedné elektrondo-
norni slouteninég za vzniku roztoku prekur-
soru v elektrondonorni sloufenind a pak se
prekursor izoluje z.tohoto roztoku, prifemZ
jako slou€eniny hoiftiku se pouZivd sloude-
niny obecného vzorce

MgXs
kde

X méa shora uvedeny vyznam, jako sloude-
niny titanu se pouZivd sloueniny obecného
vzorce

Ti [OR ]zlxb
kde

ajelislo0, 1 nebo2a

b je Cislo 1 aZ 4 vietnd, pritemZ soufet

a + b md hodnotu 3 nebo 4 a

R a X maji shora uvedeny vyznam, a jako
elektrondonorni sloufeniny se pouZivd ka-
palné organické sloueniny, ve které je u-
vedend sloucenina hotféiku a sloudenina ti-
tanu rozpustnd, zvolené ze skupiny zahrnu-
jici alkylestery alifatickych a aromatickych
karboxylovych kyselin, alifatické ethery, cyk-
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licke elthery a alifatické ketony, pri6emZ
slouteniny hoitiku, slouteniny titanu a elek-
trondonorni slouteniny se pouZivd v tako-
vych mnoZstvich, aby to vyhovovalo vyzna-
mu symboll m, n, p a q, pak se

B] prekursorem bud pied izolaci, nebo po
izolaci z roztoku elektrondonorni slouéeniny
napusti pdrovity nosi, pak se popFipads

C) prekursor tastecné aktivuje nejvyse 10
moly nebo uplné aktivuje > 10 aZ = 400 mo-
ly aktiva&ni slou€eniny na mol titanu obsa-
Zeného v prekursoru, priemZ jako aktivad-
ni sloueniny se pouZije sloufeniny obecné-
ho vzorce

AI(R“ ]cxd‘He
kde

X' piedstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR“ a

kaZdy ze symbollt

R" a R™, které jsou stejné nebo rfizné,
predstavuje Ci aZ Ci1 nasyceny uhlovodiko-
vy zbytek,

d pfedstavuje &islo0 a% 1,5

e pfedstavuje €islo 1 nebo 0, pFifemZ pla-
ti, Ze soudet

¢ + d + e méd hodnotu 3, pfitemZ aktiva-
ce se provadi po izolaci prekursoru napus-
téného v pbrovitém nosi¢i z roztoku prekur-
soru v elektrondonorni sloudening.

3. Zplsob podle bodu 2, vyznateny tim, Ze
se CasteCné aktivovany prekursor Gplng ak-
tivuje v polymeraénim reaktoru > 10 a¥
= 400 moly aktivatni sloufeniny na mol ti-
tanové sloudeniny obsaZené v prekursoru.

4. Zplsob podle bodu 2, vyznadeny tim, Ze
se CasteCné& aktivovany prekursor dplnd ak-
tivuje > 10 aZ = 400 moly aktivadni sloude-
niny na mol titanu v prekursoru, pfifem?

‘Gplnd aktivace se provadi tak, aby vznikl

pevny, suchy katalyticky systém pred dav-
kovanim tohoto systému do polymeratniho
reaktoru a aby nebylo nutno zahfivat kata-
lyticky systém na teplotu nad 50 °C.

1 list vykresii
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