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(54) Spdsob vyroby rozpustadiel inicidtorov polymerizacie etylénu

Sposob vyrobz rozpustadla inicléatorov
polymerizacie etyleénu s teplotou varu 120
aZ 210 °C z rafindtu z extrakcie aromitov,
alebo 2 petrolejovej frakcie z primArnej
destilécie roPg po odstransdni sirnych a
dusikatych zlucdenin ne katalyzédtore, obsa-
hujicom kobalt - molybdenové, alebo nikel-
naté zludeniny s reakciou s vodikom s nis~-
lednou dearomatizaciou vodikem za pritom-
nosti katalyzdtora obsahujiceho kovy VIII.
skupiny periodickej sustavy prvkov, alebo
ich zludenim. Ziskany produkt md maximidluy
obgah aromatickjch ubhlovodikov 0,01 % hm
maximélny obsah siry 0,001 % hm. a maximal-
ny obsah nenasytenych zludenin vyjadrenjych
bromovym &islom 0,150 g Br na 100 g vzorky.
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Vynilez sa tyka splsobu viroby rozphStadiel inicidtorov _polymerizacie etylénu

pri vyrose polystylému z ropnych f‘rakcii,'prvéine alkanickych frakcif znelisw
tenjch s{rnymi, aromatickymi dusikatymi a olsfinickymi uhlovod(kmis

Pri vyrobe vysokotlakého polyetylénu pouiivaji sa pri podymerizacii ety-
Ténu inicidtory polymerizacie ako ditercidrnybutylperoxid, tercidrnybutylper—2-
~atylhexanoit, tercidrnybutylperbenzodt 3 terciérnybuiylperpivalé-t rozpistené
v rozpistadle pozostévajicom z .izoparafinid(ich uh lovodi kov cu. Od rozpistam
diel phe iniclétory sa vyZaduje, aby obsahovali max. 0,01 % hm aromdtov,
0,001 % hm sirnych z1G¥enin, polltané ako sfra celkova, nenasytené zliCeniny
vyjadrené v mg Br na 100 g vzorky 150, dusfkaté ildéeniny pod 0,001 hm ¥
boli miefateMe s poutivangmi inicistermi a nerozkiéda]i iche

V silastnosti pouZivané rozpiStadlo inicidtorov polymerizacie etyiénu sa v
vyréida olpgomerizaciou izowuténu za pritomnosti kysijych makroporéznych ionto-
menilove Zmes po old'gomerizacii sa potom hydrogenuje. Destilalne sa fzoluje
rotplistadlo pozostdvajlce z triméru Tzobutylénu s vytaikom 38 % na pbvodny izo=

butén.

Navjhodou uvedsného postupu je, e sa vyfaduje &isty izobuténm, drahé
makroporézne -jontomenite a diva nizke vytaiky 35 = 38 Z.

Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby rozpiStadla pre inicidtory polymerizacie
etylénu, pricom ako suroving sa poui:'vi zmes_alkanickych uhlovod{kov s teplotou
bodu varu 120 az 210 € 2 rafintu extrakcie aromatickych uhlibvodlkov, aleko z
petrolejovej frakcie. z priamej déstilacie ropy. Surovina sa najskér zeavi sire
nych a dusfkatych zlilenin s reakciou s vodfkom pri tlaku 0,2 aZ 4,C MPa a tep~
lote 180 aZ 360 °C v pritomnosti katalyzétora, ktory obsahuje z)ileniny kobaltu
a molybdenu alebo niklu a alebo jeho zlilenin. Objemové rychlost je 0,4 a 1,4 obs
Jjemu suroviny na objem katalyzdtora za hodinue Dusfkaté zliteniny je moiné odstrée

nit’ viazanim na kyslych mkroporéznych' iontomeniZoch typu sulfonovanych kopolyméw
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rou styrénu a divinylbenzénu. 248 576
Surovina sa dalej podrobuje dearomatizaxii s.vod{kom pri tlaku
1,5 a2 3,5 MPa, priom vodik je v 50 aZ 200 %-npm nadeytku teoretického
mno¥stva pri teplote 170 a% 350 °C v pritomnosti katalydfitora, ktory obsahu~
jo kovy Ville skupiny periodickej stistavy prvkov, alebo ich zlileniny a obje~
movd rychlost’ je 0,5 aZ 1,5 objemu suroviny na objem katalyzdtora za hodinue
Ziskany produkt md max. obsah aromatov 0,01 % hm, max. obsah celkovej
siry 0,001 % hm, max. obsah dusfkatych 1dtok 0,005 % hm, max. obsah nenasyte=
nych z1G&enin vyjadreny bromovym Efslom 0,15 g Br na 100 g vzorky.
Uvedenym spSsobom je mozné jednoduchym a technicky nendroinym spdsobom
pripravit rozpistadla, ktorymi je moiné nahradit doposia! pouXfvané rozpliitadla

pozostavajuce z izoparafinickych uhlovodikov C12°

Pl'fk]ad ) 10_

Z benzinovej frakcie 80 aZ 175 °C'po extrakcii aromitov-rafinitu sa odde-
stilujé uhlovodiky s teplotou varu do 130 °C na kolone o 30 TP a refluxnom po~
mere 5. Ziska sa destila&ny zvySok o destilanom rozmeczi 130 a 175 °C, s obsa=
hom 0,1 % hm N-metylpyrolidonu, 8,6 % hm aromitov a nenasytenych zliEenin vyjadre-
nych bromovym &{slom 4,5 g Br na 100 g vzorky. Surovina sa nastrekuje v mnoistve
350 ml/hpds do reaktora s obsahom 300 ml kobalt-molybdenového katalyzdtora cez
pradhriievaZ, kde sa vyhreje na teplotu 280 °C. Do reaktora sa privédza vodik pri
tlaku 3 MPa mnoZstve 100 1/hess Po vystupe z reaktora sa surovina mastrekuje do
druhého reaktora, ktory obsahuje 300 ml platinového katalyzitora vyhrievaného na
260 °C. Privédzany vodik do reaktora v mnofstve 220 1/hes m4 tlak 355 MPa.

Po vystupe z reaktora sa surovina ochlad( a analyzuje na obsah N-metyle

pyrolidonu aromitov a nenasytenjch zldlenin.
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Zloienie rozpistadla &fsle 1 3

dest!lainé rozmedzie 130 = 175 %
nmetylpyrolidon 0,0005° % hm

aromdty 0,0095 % hm

bromové &islo 0,003 g Br-ma 100 g vzorky

Pl"fklad 2e ' 248 %78

Benzfnovd frakcia sa poodstréneni arométov - rafinit destiluje v zhode

s podmienkami uvedenymi v priklade 1 a prepi3ta cez makroporézny iotomenil Wofaw
tit OK =80 v mnoZstve 300 m1/300 m1 iotomenila za jednu hodinu pri teplote 20 %
a potom dearomatizuje v reaktore s platinovym katalyzétorom pri teplote 300 %
a parcidlnom tlaku vodlka 2,7 MPa. Nistrek suroviny do raktora je 200 ml/hed,
Z;ska sa tym rozpidtadlo & 2 o nasledujicich parametroch s

destilodné rozmedzie 131 = 175 %

N-metylpyrolidon 0,0002 % hm

aromdty = 0,009 % hm

bromové &islo 0,003 g Br na 100 g vzorky

Priklad

Petrolejovéd frakcia s destilalnym rozmedzim 135 ai 200 % s obsahom
0,077 X Hm slry, 9,2 % hm arométov a bromovym Cislom 0,68 g Br na 100 g vzorky
sa natstrekuje cez predohrieval do raktora vyhriateho na 250 °c, naplneného |
300 m1 nikelnatého katalyzétora. Do rcakiora sa privédza vodik o tlaku 500 kPa
v mnoZstve 200 1/hot. RO vystupe z reiktora sa surevize mastrekuje do druhého re-
aktora v mnoZstve 200 ml/hct's, neplneného 300 ml platinového katalyzdtora a vyhriow
vaného na 240 °C. Do reaktora s’ priv“za vodik o tlaku 3,1 MPa v mnoistve 150 1/hed,

Zliska sa tym rozpuwadlo & 3 o na;ledujﬁcich parametroch i
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‘destilaéné rozmedzie 140 - 200 ¢
aromity  0,0086 % hm

sfra celkova 0,0006 % hm

promové ¢islec 0,005 g Br na 100 g vzorky

Priklad 4,
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Petrolejovafrakcia @ zloZeni uvedenom v ﬁr(klade 3 sa nastrekuje cez
predohr'fevaé v mnoZstve 490 ml/hup do reaktora maplneného 300 ml kobalt - mow
' lybdenového katalyzétora pri: teplote 300 °C a tlsku vodika 2,6 MPa v mnoZstve
100 1/hed. Potom sa surovina nastrekuje v mnoistve 400 ml/had do druhého reaktora
s rﬁplﬁou 300 ml platinového katalyzdtorae Teplota v reaktors je 310 % a tlak
vodika 352 MPae MnoZstvo privédzanéﬁo vodfka je 200 1/hed,

Zlska sa tym rozpitadlo &islo 4 o na’sli;dujdcich parametroch 3

destilatné rozmedzie 142 » 200 °C

aromdty 0,0095 % hm

sfra celkova 0,0005 % hm

bromové Cislo 0,008 g Br ha 100 g vzorky

v rozpé%t‘ad_la'ch pripravenych podla prikladu 1 aZ 4 bola skiSand stabili=
ta peroxidov a polymerizalné testy.
Vysledky sii uvedené v tabulke &, )

Cas Koncentracia peroxidu, % hm

ho@. Rozp. C Rozpelel RozZpeCe2. RoOZpele3 ~ROZpeled
‘ lzopara“n_y v

0 0,9 0,94  0,9% 1,05 0,93

24 0,95 0,93 0,94 1,05 0,93

i a5 0,93 0,94 1,02 0,93

Polymerizalny test
negate negat. negate negete  negat.
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Spdsob vyroby rozniét‘ae{la pre inicidtory polymerizacie etylénu vyzna=
&eny tym, Ze zmes alkanickych uhlovodikov s teplotou bodu varu 120 aZ 210 %.
z rafindtu extrakcie aromatickych uhlovodikov, alebo z petrolejovej frakcie -
z priamej destilacie rpoy sa zbavi sfrnych a dusfkatych zlG¢enin reakéiou's vo-;»
dfkom, alebo vodik obsahujlicim plynom pri tlaku 0,2 a% 4,0 MPa a tcplot;'..
180 a2 360 °C v pritomnosti ketalyzitora obsahujiceho zliteniny kokaltu a molybe
dénu, aledo niklu a/alebo jeho zlifenfn, ebjemovej rychlosti 0,4 3% 1,4 objew
mu suroviny na objem katalyzitora za hodinu, alebo odstrénenim dusikatych zliw
Eenin viazanim pomocou kyslych makroporéznych iontomeniZov typu sulfonovanjch
kopolymérov styrénu a divinylbenzénu,s ndslednou dearomatizaciou suroviny reak-
ciou s vodikom, alebo vodik obsahujicim plynom pri tlaku 1,5 aZ 3,5 MPa, prifom
vodfk je v 50 aZ 200 %~-nom nadbytku teoretického mnoistva pri teplote 170 aZ 350 %
v pritomnosti katalyzdtora obsahujliceho kovy VIileskupiny periodickej sistavy
prvkov, alebo ich zlGleniny a objemovd rychlost je 0,5 ai 1,5 objemov suroviny

ne objem katalyzitora za hodiny,
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