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Zpisob vyroby propylenovych polymerd

nebo kopolymerd polymerac{ propylenu nebo
jeho sm&sf s jinymi elfa-olefiny v p¥{tom-
nosti katelytického s{stému obsshujicfho
sloudeninu na bédzi chloridu titenitého,
orgenohlinitou slou¥eninu & popifipedé tzv.
t¥et{ sloZku. Aby bylc moZno recyklovet
bez ¥i5t¥nf ¥dst nebo celé mnoZstvi poly-
mera&nfho rozpoultddlas, modifikuje se ke-
talyticky systém pifedpolymeraci ze vytvo-
feni 0,1 g nebo vice polypropylenu ns 1 g
slou¥eniny na bdzi chloridu titanitého.

Ze t3chto podminek nedochdzi ke zvyZovéni
podilu rozpustného polymeru.
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Vyndlez se tyké zplsobu vyroby propylenovych polymerd suspenznf polymerizaci. Podrob-
. n&ji se vyndlez tykd zplsobu provdddni{ suspenzni polymerizace propylenu nebo jeho smési

s nlfe-olefinem v inertnim uhlovodfku nebo zkapeln&ném propylenu ve form¥ polymerizadnfiho
rozpoudt¥dla, pii kterém je v&tSi ¥dst inertnfho uhlovodiku nebo zkapaln¥ného propylenu,
pouZitého jako polymeriza¥ni rozpoudt¥dlo, vedena p¥imo do polymerizeZniho stupn& e op¥tn¥
pouZfite bez del3fho zprscovéni rozpou3tddle ze y¥elem jeho vy¥ist&ni,

Dosud sestdvaly postupy k virobd polypropylenmu, al byly provdd¥ny kontinudlng nebo
diskontinudlng, ze stupn¥ polymerizace, &iXtdn{ polymeru, suSenf a grenulace @ ¥ist3n{
rozpoudt&dla. Polymerize¥ni rozpoust&dlo obsshovelo po pouZitf v polymerizelnim stupni
alkoholy, vodu, produkty rozkladu, atd. pfimiZené ve atupni ¥i3t¥nf{ polymeru. Vzhledem
k obsshu td3chto nefistot nebylo dosud moZno cirkulovet rozpou3td&dlo k op&tovnému pouziti
ve stupni polymerizace, bez predchoziho vy&i¥t¥ni ve stupnl ¥i5t¥n{ rozpoustédla.
Soulasnd je zndmo, Ze ndkledy ne &i3t¥ni rozpousStddla tvo¥i znaldnou &4st nékladd na
vyrobu polypropylenu. V sou¥asné dob¥ nebylas otdzke snifenf ndkledd ne vyrobu propylenu
v disledku ceny energie, zne&ného vyznemu.

Postup, pFi kterém se dociluje zna¥ného sniZeni nékledd ne ¥i3tdnf{ rozpoudtddle,
Jje popsén v japonské zveiejn¥né piihldice vyndlezu &, 83784/1974. PFi tomto postupu
se ze suspenze odstren{ po ukon¥en{ polymerizace a pfed rozkledem katalyzdtoru polymer,
nerozpustny v rozpou3tddle a tekto odd¥lené rozpoult¥dlo se v Eo!adovaném mnoZstvi re-
cyklizuje bez ¥i3t¥ni, prilemZ se soufasné piivddi vy&isSt¥né rozpoudtddlo e Zerstvy
katelyzdtor, nedeZ se provédi polymerizace,

Jeponskd zvefejn¥né prihldska vyndlezu &. 79589/1975 uvddf zpisob homopolymerizace
nebo kopolymerizace propylenu v kapalném propylenu. Vyslednd polymerizae¥ni suspenze se
ndsledn& vyjme & v protiproudu uvede do styku s kapslnym propylenem a vysledny kepelny
propylen, obsshujici aktivn{ kstelyzdtor, se recyklizuje do polymerize¥nfho stupnd e
op&tn& pouzije.

Nevyhoda t&chto postupd spodfvéd v tom, %e se v ddsledku recyklizace a op&tného pouZitf
polymerize&niho rozpoudt¥dle zvEt3uje podfl vytvoiendho polymeru, rozpustného v rozpoultdd-
le (ktery bude ddle oznedovdn pouze jeko rozpustny polymer).

Auto¥i pFedpoklddeného vyndlezu provedli pedlivé studie této skutednosti e ne jejich
2dékladd navrhli zpisob, pii kterém je pPes recylizecli e op&tné pouZitf polymerizentiho
rozpoudt¥dla moino udriet stejny pom&r vytvorendho rozpustného polymeru jako v p¥fpads,
kdy se rozpoust&dlo pouZije pouze jednou.

Podstatu predpoklddeného vyndlezu tvoifi zplsob vy¥roby polypropylenu homo- nebo kopo-
lymerizact propylenu v p#itomnosti ketelyzdtoru, obsehujiciho chlorid titenity e orgenickou
sloudeninu hlinfku, ve kterém se pies recyklizeci e op&tné pouZit{ rozpoudtidla pro poly=-
merizaci bez pPe¥ilténi nezvySuje obseh vytvofeného rozpustného polymeru.

Vyndlez se ddle tykéd zplsobu, pFl kterém se polymerizedni rozpoustddlo po polymarizaci
zcela recyklizuje a bez &1¥t&ni op&tn¥ pouzije.

Ve zpdsobu vyroby propylenovych polymerd homopolymerizeci propylenu nebo jeho kopo-
lymerizacl s jinym elfa-olefinem v p¥{tomnosti katelytického systému, obsehujfcfho chlorid
titenity a orgenickou sloueninu hliniku & recyklizaci a opdtnym pou¥itim ¥ésti nebo celého
mnoZstvi rozpou¥t¥dla, ziskeného odd&lenim polymeriza&niho polymeru, nerozpustného v roz-
poudt¥dle (ktery bude ddle oznadovdn jeko nerozpustny polymer) ze suspenze po polymerizaci,
se zlepseni docflf tim, %e se jako katalytického systému pouZije systému, ziskeného
vystevenim katelyzdtoru, obsshujiciho sloudeninu chloridu titanitého e orgenickou slou-
%eninu hlinfku, zpracovdni k vytvoienf propylenového polymeru v mnoZstvi 0,1 g nebo vice
nae 1! g sloudeniny chloridu titenitého, pred Fddnou polymerizeci,
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V nasledujicim popisu jsou uvedeny pfikledy sm8s{ chloridu titenitého, pouZité
v pPedkléddeném vyndlezu:

1, Produkt, ziskeny redukci TiCl4 kovovym hlinfikem 8 odstrendnim pfebyt.ku.TiCI4 a
néslednou aktivaci e mletim;

2, reak¥ni produkt produktu i, s donorem elektrony;

3. reak®nf{ produkt Ti014, organické éterové sloudeniny a organické sloudeniny hli-
niku; .

4, produkt, zi{skany ;eekci reak&niho produktu TiCl‘ s organickou slouleninou hli-~
niku a s organickym éterem e ndslednym zpracovédnim vysledného reskdnfho produktu s TiCl4; 8

5. reak&nf produkt hofe¥naté slouleniny, obsahujfcf chlor s donorem elektroni & TiCl4.

Organické sloufeniny hliniku, pouZité v pFedklddaném vyndlezu, odpovidaji obecnému
vzorei

AR, Cl

‘ve kterém

R znadl alkyl s 1 aZ% 8 atomy uhlfiku a
N = 0 nebo 1.

Prikladem tekovych slouZenin miZe byt trietylhlinfk, chlorid dietylhlinfku, triiso-
butylhlinfk, chlorid diisobutylhlinfku, atd., a jejich sm¥si.

Krom& uvedenych sloZek miZe byt p¥iddne tietf slo¥ks, napffkiad rdzné sloufeniny

obsahujfci N, O, P, Si & podobn&. '
\

Katalyticky systém, pouZity ve zplsobu podle vyndlezu k vyrob& propylenovych poly-
merd, se p¥ivede do systému, ziskaného smidenim katalyzdtoru, obsshujfcfho chlorid ti-
tenity a organickou slou¥eninu hlinfku, ke zprecovdni p¥ed polymerizeci, pFi které se
vytvar{ polymer v mnoZstv{ 0,1 g nebo vice, vztaZeno na ! g sloudeniny chloridu tita-
nitého. Konkrétn& se systém pPipravi smiSenim sloudeniny chloridu titenitého a organické
sloudeniny hlinfku s inertnim uhlovodikem nebo podobn¥, &fm%¥ se pFiprev{ kepelny kete=
lyzdtor, ke kterdmu se p*i teplot¥ od 10 do 80 °C pFivédf vodik a propylen, ¥imZ se vytvoif
0,7 g nebo vice propylenového polymeru, vztaZeno ne ! g chloridu titanitého.

Je vyhodné nastavit mnoZstvi tohoto propylenového polymeru, vytvo¥eného v ketalytickém
systému podle vynédlezu (takovy propylenovy polymer bude ddle oznelovén jako predbsZny
polymer) ne hodnotu v rozmezi od 0,1 do 500 g, v#hodn¥ 0,5 8% 300 g, pop¥fpadd od 1 do
100 g na 1 g chloridu titenitého. V piipad¥, Ze toto mno¥stvi odpovidd hodnotdm ni3fm
ne# 0,1 g, nen{ moZno doséhnout pozedované &innosti zpisobu podle vyndélezu, zatimco
mnoZstvi prevydujici 500 g nejsou praektickd, nebof u¥innost pFedkléddeného vyndlezu do-
sehuje rovnovéiného stavu a krom& toho je nutno zvdt¥it ze¥izen{ ke zpracovéni katalyzdtoru
pFed polymerizaci.

Podminky zprecovéni ketelyzdtoru podle predklddeného vyndlezu pred Fddnou polyme-
rizeci, tj. resk¥ni podminky vytvéieni pFedb¥%ného propylenového polymeru, mohou byt
ndsledujic{: teplote od 10 do 80 °C, vyhodn& od 30 do 60 °C; doba zdrieni od 1 minuty
do 24 hodin,

Teploty nizdf nez 10 °C nejsou prektické a teploty, prevyBujici 80 ¢ Jjsou rovngi
nezddoucyl, nebol dochdzi ke zvyZeni obsshu amorfnfho propylenového polymeru (APP), vytvo-
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Peného pfi polymerizaci podle vyndlezu. Uvedené zpracovdn{ je moZno provdd¥t v pfitomnosti
nebo bez p¥i{tomnosti vodiku jako modifikdtoru molekulové hmotnosti,

Jako propylenu pro zpracovéni kestalyzdtoru pred polymerizaci, tj. k vytvoreni pfed-
b&Zného polymeru, je moino pouzit propylenu s obsahem 0,5 mol. % nebo mén¥ elfa-olefinu,
vEetn& etylenu, Vyhodné je ovBem pouZitf semotného propylenu.

Mno#stvi elfa-olefinu, v&etn¥ etylenu, p¥evydujlfci 0,5 molovych % jsou neZddouct,
nebo¥ se zmen3uje hustote nerozpustného polymeru, tj. propylenu, vytvofeného p¥i poly-
merizaci podle vyndlezu.

Rychlost vytvéFen{ propylenového polymeru (p¥edb&Zného polymeru) p¥i zpracovéni ka-
talyzétoru pfed Fédnou polymerizeci podle vyndlezu neni kritickd; obecn¥ je dévdne piednost
niz8{ rychlosti.

Predb¥2né zpracovéni miZe byt pravddéno kontinudlng nebo diskontinudlng v plynné fézi
nebo v kepalné fézi, V pripad¥ plynné féze miZe byt zprecovéni provedeno v plynném pro-
pylenu a v pr{padé kepalné fdze v inertnim unlovodiku, jake je napPiklad penten, hexan,
hepten, atd., nebo ve zkapaln¥ném propylenu. V ks2Zdém pFipad® je nutno prefistit vysledny
produkt ze t¥elem odstran¥ni létek, pisobfcich inhibi&n& pfi polymerizeci propylenu,
pbi¥em? se vysledny kstalyticky systém pouZije néslednd k polymerizaéi.

Findlnf (¥4dnd) polymerizsce podle vyndlezu miZe byt jeko souZdst zplsobu podle
vyndlezu provadéna p¥i pouZiti uvedeného ketalytického systému a rovnd% p¥i poufit{ ne-
predist&ného polymerizedniho rozpou¥t¥dla, odd&leného ze suspenze po polymerizaci, jek
bude ddle popséno. Polymerizedni teplota se pohybuje v rozmezf od teploty okolf do 100 °C,
vyhodn¥ 30 aZ 80 °c, Polymeriza¥n{ tlek se pohybuje od etmosférického tleku do 5,0 MPa,
Pri p;bvédéni polymerizace v ﬁiitomnosti vodiku je moZno nastavit hodnotu molekuldrnf -
hmofﬁosti na predem stenovenou hranici, eniZ by byle nep¥izniv& ovlivn&na krystelickd
struktura vysledného polymeru.

Polymerizace podle vyndlezu neni omezena pouze na vyrobu homopolymeru propylenu, ale
je pouzitelnd pro Biroké rozmezi vjyroby blokovjch kopolymerd propylenu a etylenu a/nebo
slfa-olefind rdznych od propylenu.

Suspenze, ziskand po polymerizeci, se podle potreby odplyni ze d¥elem odd&leni ne-
rozpustného polymeru a polymerizedniho rozpou3t¥dla ze suspenze. Toto odd8leni je moZno
provést pomoci odst¥edivého odludovede, extrak¥nf kolony s protiproudem vertikdlntho
typu, hydrocyklonu std. Polymeriza&ni rozpousté&dlo, odd&lené ze suspenze, zashrnuje roz-
pustné polymery, oligomery propylenu, malé mnozstvi nerozpustného polymeru a t¥eti sloiku
tvoric{ polymeriza¥n{ ketalyzdtor a deldi.

B4st, p0p¥ipadé celé mnoistvi odd&leného rozpoudt¥dles se recyklizuje do polymeri-
za¥niho stupnd a op&tnd pouzije ve form¥ polymerizs¥niho rozpoustédle, v zdvislosti na
kvalit® vysledného polymeru,

Nerozpustny polymer, odd¥leny ze suspenze, miZe byt ne druhé stren¥ sém o sobé
neutralizovén k ziskéni produktu, pop¥ipadd mife byt ve stupni ¥i¥t¥ni smifen s Eisticim
rozpoudtédlem, jako Je polymerizs¥ni rozpoustddlo, alkohol etd., ¢Im% se ziskd poZadoveny
produkt, )

V zdvislosti na pPipojenych obrdzcich | a 2 bude ddle popséno ze¥izenf k provéd&nt
zpisobu podle vyndlezu, ve kterém je polymerize¥n{ rozpoul¥t&dlo, odd&lené ze suspenze,
zcele recyklizovdno a op&tn pouZito bez %¥i¥tén{. Je nutno v3sk zdiraznit, Ze pPedpoklédany
vyndlez neni timto p¥{kledem nijek emezen.
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Oba obrdzky ! a 2 piRedstavujf kontinudlni zpisob polymerizace pfopylenu ve kterénm je
polymerize¥ni rozpoudt&dlo zcela recyklizovéno a opstn& pouZito.

Obr. 1 zndzornuje pfiped, pfi kterém se v polymerizadnim stupni pouZije inertni
uhlovodik, jeko je hexan, heptan std. jako polymerizednf rozpoudtddlo.

Do reakdni nédoby ], opat¥ené michadlem, se potrubim | pPivdadi inertnf uhlovodik,
jeko je n-hexan nebo n-heptan; potrubim 2 se pfivddi orgenickd sloulenina hlinfku, jeko
Je dietylhlinikchlorid, potrubim 3 slou¥enine chloridu titanitého a potrubim 4 se privdadr
t¥etf slofka. P¥i udrZovdnf reskdni nddoby ] ne poZedované teplot& se zs mfchédnf piiv4df
potrubim 5 propylen a v pfiped¥ pot¥eby se pfivdd{ potrubim § rovn¥: vodik v poZadoveném
mnoZstvi, ¥imZ se vytvari pledb&iny polymer propylenu & vznikd tak katalyticky systém
podle vyndlezu, Tento postup miZfe byt provédddn kontinudln& nebo diskontinudlng.

Katalyticky systém je doprovdzen Zerpsdlem 8 do polymerize&ni nddoby 9, opatfend
michedlem & za¥fzenfim k odvéd¥ni polymerize¥niho teple. Do této polymerize¥ni nddoby se
potrubim 10 pr¥ivddf vodik, potrubim 11 dopliikové rOZpouﬁtédlo; potrubim 12 propylen a
v pPipadd potfeby se potrubim 13 pPivddi etylen a/nebo elfe-olefin rozdilny od propylenu
pro vyrobu #ady kopolymerd. Dobas zdrieni v polymeriza¥ni nddob¥ 9 odpovidd rozmezi od
1 do 8 hodin. Koncentrace suspenze v polymerizedni nddob¥ 9 se nestavi ne hodnotu 50 hmot-
nostnich % nebo niZi{. V pfipad¥ provdd&nf blokové kopolymerizace kontinudlnim zpisobem
Jje nutné pouZit dv¥ nebo vice polymerizadnich nddob v sérifch a regulovat pFisludné
koncentrace vodiku a slofeni monomeru v t&chto polymeriza&nich nédobéch.

Vyslednd suspenze je po polymerizaci odvdd¥ne z polymerize¥nf nddoby 9 reguladnim
ventilem 14 do odpefoveciho bubnu 15. Teto suspenze obsshuje rozpustny polymer, nerozpustny
polymer, katalyzdtor, inertni uhlovodik, propylen atd. Nezreagovanj propylen, odd&leny
v odpefovacim bubnu 15, je recyklizovén pies vyménik tepla 16 do polymerize&ni nddoby 9.
Suspenze je po odd¥leni nezreagoveného propylenu dopravovéne Serpadlem 40 do odst¥edivého
separdtoru 17, ve kterém je dilena na vlhky kold¥ nerozpustného polymeru, obsshujiciho
melé mnoistvi rozpoust¥dla e rozpoudt¥dlo, obsshujfci katalyzdtor e rozpustny polymer,

Toto rozpoustddlo, obsshujic{ katelyzdtor a rozpustny polymer, je recyklizovéno
gerpadlem 19 potrubim 18 do polymerizedni nddoby 3, pfiéémz je v p¥ipad¥ potieby Z4st
tohoto rozpoust¥dla odvedens potrubim 20 vn¥ systému. Vlhky koldd je neproti tomu pPiveden
do styku se zahfdtym dusfkem, vysuSen proudem plynu v potrubf 2! s veden do cyklonu 22,
ve kterém se nerozpustny polymer 0dd&li ve form& présku. Proud plynného dusiku, obsehujict
rozpoudtédlo, je veden potrubim 23 do skrubru 24, kde dochdzi ke styku v protiproudu
s rozpou¥t¥dlem, ochlazenym v tepelném vymdniku 25, ZIfskené rozpou¥t&dlo se vreci do
polymerize¥n{ nddoby 9.

Vzhledem k tomu, Ze polypropylenovy pré¥ek, odd¥leny v cyklonu 22, obsshuje zbyly
aktivni ketalyzdtor, je ddle zprecovén e stabilizovén ve stabiliza®ni nddob& 26 ve které
Je uvéd¥n do styku stebilizdtorem, privéd¥nym potrubim 27, nepfikled epoxidem, alkoholem,
vodou & podobn¥. ProtoZe polypropylenovy préSek obsshuje stopy stebilizdtoru a jeho
reak¥nfho produktu nebo stopy rozpouXt¥dla, je ddle veden do fluidntho sulile 28, zde
dostetednd vysuSen, veden potrubfim 29 e odd&len jeko findlnf produkt.

Fluidizujici zehP4ty plynny dusik, pouZity ve fluidnfm suBi¥i 28 je p¥ed pouZitim
vy&ist¥n ve skrubru 3O e ndslednd zeh¥4t v tepelném vyméniku 3'. Neutrelize¥nf &inidlo,
Jeko je vodny roztok hydroxidu draselného, je veden potrubim 32 do skrubru ve kterém je
plynny dusik po opu3t¥nf fluidnfho su¥ife 28 neutralizovédn pro recyklizeci,

Obr. 2 znézornuje piiped, kdy se jeko polymerizaini rozpoudt¥dlo pouZije zkepaln¥ny
propylen,
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Do reakdn{ nddoby 7, opatfené michadlem, se p¥ivede inertnfi uhlovodik, jeko je n-hexen
nebo n-hepten potrubfm !, potrubfm 2’ orgenické sloulenina hlinfku, jeko je chlorid
dietylhlinfku, potrubim 3 sloudenina chloridu titenitého e v pP{pedd potfeby potrubim
4 tretl sloika, P¥i udriovéni obsshu ne predem stenovené teploté a ze michdnf, se potru-
bim 5 pPivdd{ propylen e v pFipedd potFeby vodik potrubim, 6, obe v poZadoveném mnoZstvi
k vytvoteni pFedbdiného polymeru propylenu, ze vzniku ketalytického systému. Tento postup
mdZe bjt provddin kontinudlné nebo diskontinudlni. )

Katalyticky systém se vede pomoci ¥erpadle 8 do polymeriza¥ni nédoby 9, opatfené
michadlem & zeff{zenim pro odv4d&ni polymeriza¥niho resk&niho tepla. Do této polymerize¥ni
nddoby 9 je potrubim 10 p¥iv4d&n vodfk pro reguleci molekulové hmotnosti, doplnkovy
zkapelndny propylen potrubim 12 ® v pffpad¥ potfeby etylen a/nebo slfe-olefin rdzn} od
propylenu k vyrob& ¥edy kopolymerd, potrubfm 13.

Dobe zdrifeni uvnit® polymerizeni nddoby 3 se pohybuje v rozmezi od jedné do 8 hodin.

Koncentrace suspenze uvnit¥ polymerizednf nddoby § je ur¥ovéne tek, aby odpovidels
65 hmot. % nebo ménd&.

v pfiped¥ vyroby blokovych kopolymerd kontinudlnim zpdsobem je nezbytné zs¥ezeni dvou
nebo vice polymerizednich nddob 9 do série o regulace koncentrace vodiku s sloZeni monomeru
v odpovidajfcich polymeriza&nfch nddobdch. Polymerize¥n{ suspenze se odvédl z polymeri-
zadni nddoby 9 pomoc{ regula¥niho ventilu 14 do hydrocyklonu 33. Soulesn¥ se vy&istiny
zkepaln&ny propylen vede potrubim 34 do hydrocyklonu 33 e proud zkepaln&ného propylenu,
obsshujfciho v¥tEinu orgenické slouleniny hlinfku a rozpustny polymer, se odvdd{ z horn{
dsti cyklonu,

% dolnf ¥4sti cyklonu se odvddi proud polypropylenu, obsshujfci melé mnoZstvi zke-
palnéného propylenu. Proud zkepeln¥ného propylenu, odvéddény z horn{ &dsti se vede zp&t do
polymerizedni néddoby 3 pomoci Zerpedla 33. 8dst proudu miZ%e byt odvddéna potrubim 36. Naproti
tomu se proud polypropylenu, obsshujici melé mnoZstvi zkapaln¥ného propylenu, odvddsny ze spod-
ni ¥4&sti cyklonu, zehfivéd a susi v tepelném vyméniku 37 e vede do cyklonu 38. Plynny propylen,
oddéleny v cyklonu se stlefuje @& zkepalnuje pomoc{ kompresoru 39 & vreci do polymerizadni
néddoby 2.

Polypropylenovy pradek, vysuBeny v cyklonu 38 se stabilizuje stejnym zpisobem, jako
bylo zndzorndno ne obrdzku 1, ¥imi se z{skd poZsdovany produkt.

Ekonomi¥nost predklddanéhc vyndlezu spo¥ivéd v tom, Ze se podil vytvo¥eného emorfniho
poiypropylenu nezvy¥uje eni v pripad¥ recyklizace & opé&tného pouzit{ ne¥ist¥ného roz-
poustédle, odd¥leného ze suspenze po polymerizeci. Podle p¥edklddeného vyndlezu je tedy
mozno zejistit uplny recyklizedni postup polymeriza&niho rozpoudtgdle a sniZit nékledy
na 8i¥téni rozpoultddle e tim zne¥nd sniiit vyrobni ndklady polypropylenu. Uplné recykli-
zece polymerizadniho rozpou¥tédla bez $18téni umoZnuje ddle sniZit mnostvi orgenické
sloudeniny hlinfku, pouzité jako slozky polymerizedniho katalyzdtoru.

Zpdsob vyroby podle predklddeného vyndlezu bude ddle objesnin formou prfkledd,
porovngvacich p¥ikladd a referendnich p¥ikladd. Referendni prikledy se vztehujf ne vy-
robnt p¥ikledy v p¥ipadd pouZitf pfedi¥t¥ného rozpoudtddle. Hodnoty, uvedené v pffkladech,
porovndvecich pfikladech & referen&nich p¥iklsdech, jsou nédsledujfef:

tvorba predb&#ného polymeru p¥i zprecovéni katalyzdtoru pred polymerizaci: mnoZstvi
(predbdzného) polymeru, vyivofeného (g) ne g sloufeniny chloridu titenitého (v deldim popisu
gesto oznadovaném pouze jsko sloudenins), je vyjddreno v terminech ,g/g-sloudeniny”. Hod-
nota odpovidd hodnotd, ziskené v odd¥leném piikladu.
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MnoZstvi vytvoifeného polymeru: vyjédféno mnoZstvim vytvofeného polymeru (g), neroz-
pustného v polymerize&nim rozpoudt&dle.

Vyt8iek vytvofeného polymeru: vyjéddfen vyté&Zkem nerozpustného polymeru (g) na g slou-
geniny chloridu titeniiého, ziskanym odedtenim predb&iného polymeru od celkového mnoZstvi
polymeru.

Podil vytvo¥eného rozpustného polymeru (ddle zkracovédn jako podil vytvoXeného APP):
v ptipadd polymerizace, pouZivajic{ inertn{ uhlovodik, nap¥{fkled hexan, je podil vyjdd¥en
podflem polymeru, rozpustného v inertnim uhlovodiku po polymerizeci, vzhledem k celkovému
mnoZstvi vytvo¥eného polymeru (rozpustny polymer plus. nerozpustny polymer), & v pFfipad¥
polymerizace ve zkapaln¥ném propylenu je to pod{l polymeru, rozpustného v hexanh; vzte-
Zeny na celkové mnoZstvi vytvoreného polymeru, ziskeného extrakci rozpustného polymeru
z nerozpustného pomoci extraktoru typu Kumegewe n-hexenem za veru pod zp&tnym chladiZem
po dobu 6 hodin, pfifemf se podfl vypo¥itd z v¥ysledné hodnoty extrakce. PFi vypo¥tu vytvo-
feného APP odpovidd rozpustny polymer polymeru, zfskanému odeXtenim rozpustného polymeru,
obsaZeného v op&tné poufitém rozpouXtdle, od celkového mnoZstvi rozpustného polymeru.

MFI: index toku taveniny (g/!0 minut) podle ASTM-D 1238-70
Sypnd hmotnost: hustota présku nerozpustného polymeru
Modul v ohybu: podle ASTM~790-70

Pevnost v tashu: podle ASIM-638-68

Tvrdost: podle ASTM-785-65

Priprave sloudeniny chloridu titenitého (&) pouZité v nésledujicich p¥{kladech:

2,7 1 n-hexanu a 0,69 1 TiCl4 bylo vpraveno do reektoru o objemu 15 1, opetfeného
michadlem frekvence otéfeni: 200 min'], jehoZ vnitfek byl udrZovdn v atmosféfe -dusiku
@ ochlazen ne 0 °C. Ndsledn¥ bylo po dobu 4 hodin p¥i 0 °C priddvéno 3,4 1 n-hexanu
2 0,78 1 chloridu dietylhlinfku (ddle oznadoveného jeko DEAC) e probihele reskce za mi-
chénf{ po dobu jedné hodiny p#i teplotd 65 °C, nalef byle reakdnf sm¥s ochlazena na teplotu
okolf a ponechéna v klidu. Vyslednd kepelnd féze v podobd horni vrstvy byla odd¥lens a
pevnd fdze ve formd usazené vrstvy promyte p¥tkrédt hexenem. Nésledn¥ bylo ponechdno res-
govat 9,8 1 hexsnu a 1,37 1 diisoemyléteru ze michdén{ s pevnym podilem p¥i teplotZ 35 °c
po dobu 100 minut, ne¥eZ byle reak¥nf{ sm&s ponechdna v klidu a kapelny supernstent odd¥len,
¥imZ se ziskala druhd sraZenina, kterd byle néslednd promyta hexanem.

K této srefenin¥ bylo ddle po dobu 60 minut p¥iddvéno 3,9 1 hexenu a 1,0 1 Tidl4,
naleZ byls reak¥nf sm¥s michdne pifi 65 ¢ po dobu 2 hodin, ponechdnea stét a ndsledné byl
oddélen kapalny supernatent, ¥fmZ se ziskala tfet{ sraZenina, které byla ndsledn& promyta
hexanem a vysuBena za sniZeného tlaku, &imZ se ziskele sloufenina chloridu titenitého (1 kg).

Referendni p¥fklad 1
1, Katelyticky systém.

Do polymerizedni nddoby o objemu 6 1 e vybavené michedlem a vy¥iZt&né plynnym dusfkem,
bylo p¥ivedeno 0,8 1 vy¥i¥tZného n-hexenu, 0,20 DEAC a2 uvedend sloudenine chloridu tita-
nitého (a) (0,123 g), &Im% se ziskala sm&s kepalného katalyzdtoru. Nésledn¥ byl k reakdn{
sm&si pPiveden propylen e obsahy byly vystaveny zpracovdni k ziskédnf pFedb&Zného polymeru
za michdni @ pFi teplot& 50 °C za celkového tlaku 1,0 kg/cm2 a pfi dob¥ zdrZeni 30 minut,
¢im% se zf{skal propylenovy polymer (p¥edb&iny polymer) (7,2 g/g-slouleniny).
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2. Polymerizece

Ke ketelytickému systému, ziskenému uvedenym postupem, byly priddny 2,2 1 prelist&ného
n~-hexenu jako polymerize¥ni rozpouit¥dlo, 0,48 g DEAC a 780 ml vodfku a teplote byle
zvy$ens na 70 °C, Nésledn® byl p¥iveden propylen a polymerizece propylenu provéddina pii
teploté 80 %C za celkového tleku 8 kg/cm2 a p¥l reskdnf dob® 4 hodin. Podminky polymeri- -
zace a vysledky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1.

Pr{klady 1 af 3

1. Zpracovanf k ziskénf predb&iného polymeru bylo provad&no stejnym zplsobem jako
v referentnim pfikledu ! & ze podobnych podminek, jeko jsou uvedeny v tabulce 1, ¥imZ
se zi{skel ketalyticky systém.

2. Polymerizace propylenu byles provddéna stejnym zpisobem jako v referen¥nim piikle-
du 1 e za podminek, uvedenych v tebulce ! s tim rozdilem, Ze odpovidejici hexany, ziskané
odstraengnim nerozpustného polymeru ze suspenze po polymerizeci, uvedené v predchozim re-
ferendnim pfikladu | nebo p¥fkledu 1 nebo 2, byly op&tn¥ pouZity jeko polymerizedni roz-
poustddle pro ketalyticky systém, zisksny uvedenym postupem, jek je uvedeno v tabulce 1.
Podminky & vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. :

Porovndvaci p¥ikled 1

1. Katalyticky systém byl zfskén pPipravou ketelytické kapelné sm&si postupem, uve-
denym v p¥ikladu 1 a jek je uvedeno v tebulce 1 s tim rozdilem, %e nebylo provedeno zpraco-
vdnl k vytvo¥en{ pPedb&Zného polymeru.

2. Polymerizace propylenu byle provdd&ne stejnym zpisobem jeko v p¥{kledu | e za
stejnych podminek, jako jsou uvedeny v tabulce ! s tim, rozdilem, Ze byl po pfiprevd
katalytického systému popsenym zpisobem, nerozpustny polymer odstran&n ze suspenze,
ziskené po polymerizaci podle pifkladu 3 e tekto odd¥leny vysledny hexan byl op&ind pouZit
jako polymerizs¥ni rozpou¥tédlo pro katalyticky systém, ziskany popsenym postupem., Visled-
ky a podminky jsou uvedehy v tabulce 1,

Prikled 4 -

1. Zprecovéni k vytvofeni pFedbdZného polymeru (0,5 g/g-slouleniny) bylo provddéno
postupem, popsanym v prikledu ¢ s tim rozdflem, Ze bylo pozm&n&no mnoZstvi vodiku a pod-
minky piivéddéni propylenu. Timto zplsobem se ziskel katalyticky systém.

2. Polymerizace propylenu byle provédd&ne stejnym zpisobem jako v p¥{kladu 1 e za
podminek, uvedenych v tebulce ' s tim rozdilem, Ze byl nerozpustny polymer odstrandn ze
suspenze, ziskené po polymerizaci podle porovnéveciho p¥fkledu ! e tekto oddéleny vysledny
hexan byl op¥tnd poufit ve form¥ polymeriza¥nfho rozpoudt¥dle pro katelyticky sys{ém,
ziskany uvedenym postupem s specifikovany v tabulce !|. Podminky reskce s ziskené vysledky
Jjsou uvedeny v tabulce 1.

Hodnoty, uvedené v taebulce ! demonstrujf, Ze pokud je nerozpustny polymer odstrandn
ze suspenze, ziskané po polymerizesci e vysledny hexen, oddéleny tekovymto zplisobem je
op&tn& poufit ve form¥ polymerizednfho katalyzdtoru, zebranuje tvorbe pFedbdZného polymeru
v katalytickém systému zvySeni obsshu vytvo¥eného AFP.
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Referenéni piiklad 2

V. Zpracovédni pro p¥ipravu predb&iného polymeru v katalyzdtoru nebylo provédéno.

2. 3,0 1 prefisténého n-hexanu, 0,68 g DEAC a slou¥enina chloridu titanitého (a)
(0,122 g) byly ptivedeny do reaktoru o obsahu 6 1 & opat¥eného michadlem & vypléchnutého
plynnym dusikem. Reak¥ni sm&s byla michdna, na&e% bylo pfivedeno 800 ml vodiku a teploté
zvySena na 70 °C. Ndsledns byl pfidén propylen a probihala polymerizace propylenu za
celkového tlaku 0,8 MPa, p#i 80 °C a pii reakinf dobd 4 hodiny. Polymerizedni podminky
a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Porovndvac{ ptiklady 2 a 3

1. Kapalnd smds katalyzdtoru byla pfipravena stejnym postupem, jako v prikladu 1 a
Jak je uvedeno v tabulce 2, pfifem%f bylo zpracovéno k tvorbd pfedb#iného polymeru vypusté&no.

2. Po pripravé uvedené kapalné katalytické smési byla polynerizacé propylenu provéd¥ame
stejnym zpisobem jako v prikladu | a za podminek, uvedenych v tabulce 2 s tim rozdilenm,
%e hexan, odddleny ze suspenze podle referendaniho pfikladu 2 a hexan, oddéleny ze suspenze
podle porovndvaciho p¥ikladu 2 byly op&tn& pou¥ity jako polymeriza¥ni rozpou¥tddlo v po-
rovadvaecim pffkladu 2 e porovmdvacim p¥fkladu 3 (viz tebulku 2). Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 2.

Tabulka 2 ukazuje, Ze v p¥fpad®, kdy bylo rozpou¥t&dlo po polymerizaci op&tn& pouZito
jako polymerizani rozpouitddlo, bez pfeéiéténi,'zﬂstal vytéZek nmerozpustného polymeru
(polypropylenu) na g sloudeniny chloridu titanitého na stejné hodnot#, tj. nezméndn, aviak
obssh vytvofeného rozpustného polymeru (obsah vytvoreného APP) se znadn& zvy&il. To doka-
zuje totiZ, Ze op&tné poufiti rozpoust&dla po polymerizaci bez prelistdni, neni zdaleka
praktické.

Tabulka 2

Pi#iklad Smés kapalného katalyzdtoru Tvorba p¥edbd%ného polymeru
prediitény DEAC slouZenina
n-hexan
) g g
Referendni
priklad 2 - - 0,122 %4dny
Porovndvaci
piiklad 2 0,8 0,20 0,125 zddny
Porovndvaci

priklad 3 0,7 0,20 0,120 ¥4dny
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Referenin{ p¥iklad 3

1. Zpracovdni za ¥elem tvorby piedb&Zného polymeru (7,2 g/g-sloudeniny) bylo prove-
deno stejnym zpisobem, jako v pfikladu | a za stejnych podminek, uvedenych v tabulce 3,
&im% byl ziskdn katalyticky systém.

2. Pri pouZit{ tohoto katalytického systému byla provédéna polymerizace propylenu
postupem, uvedenym v referendnim pfikladu 1. Podminky & vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Porovadvaci pFikled 4 : .

1. Byla p¥ipravena podobné kapalnd katalytickd sm&s jako v piikladu ! & zpracovdai
pro vytvoreni predbdiného polymeru bylo provdddno pii zmén¥nych podminkdch p¥ivodu pro-
pylenu tak, aby se z{skala hodnota 0,05 g/g-slou¥eniny, mimo rozsah dany predklddanym
vyndlezem a takovymto zpisobem byl pripraven katalyticky systém. ’

2. Polymerizace propylenu byla provdddna stejnym zplisobem, jako v p¥ikladu 1 za
podobnych podminek 8 tim rozdilem, Ze byi Jako polymerizadni rozpou¥t&dlo pro uvedenym
zplisobem ziskany katalyticky systém pou%it hexen, ziskany odstranénim nerozpustného po-
lymeru ze suspenze po polymerizaci postupem, uvedenym v referen¥nim p¥ikladu 3. Reakini
podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulke 3 ukazuje, %e i v p¥{padé provéddéni zpracovéni z& W¥elem tvorby predb&iného
polymeru, jsou dosaZené vysledky nepiiznivé v disledku zna¥ného zvydeni obsahu APP, pokud
mno%stvi p¥edbdZnélio polymeru vyboXuje z rozsahu, daného predklédsnym vynélezem.

Referendni priklad 4

1. Zpracovéni pro ziskdni predb&¥ného polymeru bylo provdddno stejnym zpisobem jako
v referentnim prikladu 3, p¥fkladu 1 atd., za podmfnek, uvedenych v tabulce 3 tak, aby se
ziskal katalyticky systém p¥i hodnotd 9,1 g/g-sloudeniny.

2. Referenini priklad 1 byl opakovén s tf{m rozdilem, %e p¥i pouZiti uvedenym zplsobem
ziskaného katalytického systému byla provédéna polymerizace pti pou¥iti sm#si propylenu
8 etylenem, pfi teplotd 60 % a -p¥i mnoZistvi vodiku 870 1, &imZ se ziskal nepravidelny
' propylen-etylenovy kopolymer (obsah etylenu: 2,4 hmotmostnf %). Reak¥nf podminky & v¥sledky
' Jjsou uvedeny v tabulce 3.

P¥riklaada 5

1. Zpracovdni za dfelem pfipravy pfedb&Zného polymeru bylo provdddno stejnym zpisobem
Jako v refereninim p¥ikladu 4, p¥ikladu 1}, atd., k ziskdni hodnoty 3,1 g/g-slouZeniny,
&im* se ziskal katalyticky systém.

) 2. Refereti®ni piiklad byl opakovén s tim rozdilem, %e hexan byl zisksny odstrandnim
nerozpustného palymeru ze suspenze po polymerizaci podle referen¥niho p¥ikladu 4 k z{iskdni
néhodného propylen-etylenového kopolymeru (etylenovy obsah: 2,6 hmotnostnich %). Reakéni
podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Jak je patrné z tabulky 3, obsah vytvoFfeného APP se p¥i provédéni zpidsobu podle
Ppredklddaného vyndlezu nezvy3i ani v p¥{padd kopolymerizace.
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Referen&ni piiklad 5

V. 20 ml prelisténého n-hexanu, 0,278 g DEAC a 0,048 g sloudeniny chloridu titsnitého
(a) bylo smi¥eno v reektoru o obsehu 100 ml, opatfeném michadlem a promytém plynnym du~
sikém, im¥ se ziskala kapalnd katalytickd smés. Po zvySeni teploty na 60 °c byl privddén
propylen do celkového tlaku 1,0 MPa, nalef bylo provédd&no. zpracovéni k ziskdni predb&iného
polymeru po dobu 30 minut, a% bylo dosaZeno hodnoty 9,2 g/g-sloudeniny. Uvedenym postupem .
byl ziskdn katalyticky systém.

2. Prelist¥ny zkepalndny propylen (1 600 g) byl priveden do polymeriza&ni nddoby
o obsshu 5 litrd, opatfené michadlem a promyté plynnym dusikem, na¥e% bylo p¥idédno 98 ml
vodiku a ddle 0,274 g DEAC a uvedenym postupem ziskany katalyticky systém a provddéna
polymerizace pri teploté 70 o po dobu 3 hodin. Reak&ni podminky B ziskané vysledky jsou
uvedeny v tabulce 4.

Pfiklady 6 aZ 8 a porovndvaci priklad 5

1. Zﬁracovéni k ziskdni predb&iného polymeru bylo provédéno postupem, uvedenfm v re-
ferentnim p¥ikledu 5 za reakZnich podminek, popsanych v tabulce 4. (V porovndvacim
pfikladu 5 byla pfipravena pouze katalytické kapalnd sm¥s, aniZ by bylo provédéno zpra-
covéni). )

2. Polymarizace byla provédéna postupem, uvedenym v referendnim pfikladu 5 - 2 s tim
rozdilem, %e nemisto zkapaln&ného propylenu podle referen&niho prikladu 5 - 2 , byly
op&tné& pouZity pPisluliné smiBené kapaliny pre¥iSt&ného zkapaln&ného propylenu s odpovi-
dajicimi zkapalndnymi propyleny, ziskanymi odstranénim nerozpustného polymeru ze suspenze
po polymerizaci podle pfedchoziho referenfniho p¥ikladu 5, pfikladu 6, pfikledu 7 nebo
porovndvaciho ptikladu 5, ve formé polymerizalniho rozpoust&dla pro katalyticky systém,
ziskany popsanym zplisobem, jak je uvedeno v tabulce 4, 8 nebyl pr¥idén DEAC (mle pouze
v pripadd porovndvaciho prikladu 5 byla kepslné katalytickd smé&s pouzita ssmotndé jako
katalyticky systém). Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Jak je patrno z tabulky 4, poxud se zpracovdni k ziskdni pPedt&%ného polymeru v dame
talyzdtoru provddi zplsobem podle piedkldédaného vyndlezu, obssh extrehoveného APP, to sne-
mend obsah vytvoreného APP nezvy3uje, av3a< v pripadech, kdy se zpracovdni providi . injm
zplisobem, jak je popsdno v porovndvacim prikladu 5, obsah vytvoreného APP se zvy&i.
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Referentnf priklad 6
1\, Zpracovéni k ziskéni predb&iného pdlymeru nebylo provedeno.

2. 1 600 g pre¥ilsténého zkapaln&ného propylenu bylo pfivedeno do polymeriza¥ni nddoby
o obsahu 5 1, promyté plynnym dusikem, neZei bylo piidéno 0,552 g DEAC a 0,050 g slou&eniny
chloridu titasnitého (&) a 960 Nml vodiku. Ndsledovala polymerizace propylenu za teploty
70 °C a reakdni doby 180 minut. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Porovndvaci{ pi¥iklady 6 a 7

1. 20 ml pre¥istdného n-hexanu, 0,281 DEAC 8 ur&ité mnoZstvi sloufeniny chloridu ti-
tanitého (a) (uvedené v tabulce 5), bylo privedeno do reasktoru o obsahu 100 ml, opatfeného
michadlem a promytého plynnym dusikem, k pFipravé kepalné katalytické smdsi, prilemZ nebylo
provédéno zpracovéni k vytvoreni piedb&iného polymeru.

2. Polymerizace propylenu byla provéd&na stejnym zplsobenm, - jak bylo popséno v refe-
rendnim prikladu 6 a za reakdnich podminek, uvedenych v tabulce 5 s tim rozdilem, Ze
namisto pre&istdného zkapalnéného propylenu podle refereniniho p¥ikladu 6 - 2 , byly
op&tné pouzity odpovidajici kapalné smési prediténého zkapalnéného propylenu s odpovi-
dajicimi zkapalndnymi propylenovymi fézemi po polymerizaci podle predchoziho refereniniho
p¥tkladu 6 (v pripadd porovndvaciho p¥ikladu €) nebo porovndvaciho p¥ikladu 6 (v pripadé
porovnévaciho piikladu 7}, jak je uvedeno v tabulce 5, pFilemi nebyl poufit DEAC.

Tabulka 5

Smés kapalného katalyzdtoru Tvorba predb&iného polymeru
Priklad Predistény DEAC Sloudenina
n-hexan
1 g ag
Referenéni p¥. 6 50 %4dny
Porovndvaci pf. 6 20 0,281 53 " 34dny

Porovnévaci pi. 7 20 0,281 51 Z4dny
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Priprava sloudeniny chloridu titanitého (b), poufité v nésledujicich prikladech:

12,16 g bezvodého Mg(OH)2 a 27,84 g bezvodého AlCl3 bylo rozemleto v kulovém mlyné
pri 200 °c po dobu 24 hodin. Ndsledn& bylo pridéno 13,3 ml etylbenzodtu a 6,6 ml SiCl
a mletl pokraovelo po dobu 48 hodin. Vysledny mlety produkt (40 g) a 250 ml T:.Cl4 bylo
ponechdno reagovat v reaktoru, opatfeném michadlem p¥i 80 °C po dobu 3 hodin. Vysledny
produkt byl p&tkrdt promyt prefilténym n-hexanem (300 ml) a vysuZen, &im¥ se ziskalo 42 g
. slouteniny chloridu titanitého (b).

Referendni piiklad 7
1. Zpracovéni pro ziskéni predb&Zného polymeru v katalyzdtoru nebylo provédéno.

2. Do polymeriza&ni nddoby o obsahu 5 1 & opatfené michadlem a promyté plynnym dusikem,
“bylo v ndsledujicim poradi privedeno 2,5 1 preli’dt&ného n-hexanu, 5 mmol trietylhliniku,
0,5 mmol metyl-p-toluyldtu a 64 mg sloudeniny chloridu titanitého (b) a 0,37 mmol metyl-
-p-toluylétu. Nésledn& bylo pridéno 600 Nml vodiku a polymerizace propylenu byla provédéna
pfi teplotd 70 C, tlaku 0,8 MPa a po dobu 2 hodin. Vyt&Zek: 6 530 g/g-slouleniny. Obsah
vytvoreného APP: 3,4 %.

Priklad 9

i. Do polymerizadni nddoby o obsahu 5 litrd a opatiené michadlem a promyté plynnym
dusikem, bylo v nésledujicim'poiadi ptivedeno 1,0 1 pre¥isténého n-hexanu, 0,3 mmol metyl-
-p~toluyldtu, 59 mg sloudeniny chloridu titanitého (b) a 0,2 mmol metyl-p-toluyldtu, za
Ydelem pripravy kapalné katalytické smési, nadeZ bylo provedeno zpracovéni za d¥elem vytvo-
feni pfedbéiného polymeru (156 g/g-sloudeniny) pii teplot& 30 C, celkovém tlaku 1,0 kg/csz
a pii reakdni dob& 10 minut, ¥im% se ziskal katalyticky systém.

2. K tomuto katalytickému systému bylo p¥iddno 1,3 1 hexanové fdze, ziskané po poily-
merizaci podle referen&niho p¥ikladu 7 - 2 . Nésledn& bylo pfivedeno 600 Nml vodiku a
byla provdd&na polymerizace propylenu p¥i teplot& 70 °C, tlaku 0,8 MPa a reak¥ni dobé
2 hodin. Vyt&%ek: 6 580 g/g-sloudeniny. Obsah vytvoreného APP: 3,6 %.

Porovndvaci pi¥iklad 8

1. Kapalné katalytickd smds byla pripravena postupem, uvedenym v p¥ikladu 9, piilemZ
nebyl provdd&n postup p¥ipravy predbé&Zného polymeru.

2. Priklad 9 byl opakovén s tim'rozdilem, %e byla pro katalyzdtorovou kapalinu pouZita
hexanovéd f4ze (1,3 1), ziskand po podobné polymerizaci, jako je popsdna v referenénim
prikladu 7 - 2 . Vytdfek: 6 475 g/g-sloudeniny. Obsah vytvoreného APP: 7,8 %.

Priklad 10

Homopolymerizace propylenu byla provédéna pii pou?iti kontinudlniho zarizeni, uvedeném
na obr. 1.

Do reakéni nddoby o obsahu 100 1 7 , opatfené michadlem, byl potrubim ) privédén
predi¥tény n-hexan v mnozstvi 30 kg/hodinu, ddle potrubim 2 chlorid dietylhliniku (180 g/h)
a potrubim 3 sloudenina chloridu titanitého.{a) (91 g/h). Zpracovéni k ziskdni predbéZného
polymeru (7 g/g-sloudeniny) bylo provéddno za michdni a teploty 50 °C. P¥itom byl potrubim
5 privédén propylen & potrubim § vodik tak, aby koncentrace vodiku v plynné fdzi v reakdni
nadobé 7 &inila 4,0 obgemovych %. Uvedeny zpisob slouzil ke kontinudlni pripravd kataly-
tického systému.
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Do polymeriza¥ni nédoby 9 o obsahu 30 m3 byl z reakdni{ nddoby 7 p¥ivédé&n pomoci Zerpad-
la 8 katalyzdtor, ddle potrubim 10 vodik do koncentrace vodiku v plynné fézi 2,5 obj. %,
potrubim 12 propylen, potrubim 18 katalyzdtor & n-hexan (1 596 kg/h), obsahujici rozpustny
polymer, urfeny k op&tnému poufiti po polymeriza&nl reakci, 8 n-hexan (570 kg/h), odd&leny
ve skrubru 24. Polymerizace byla provddéna p¥i celkovém tlaku 2,0 MPa a teplotd 70 %.
Vyslednd suspenze, obsahujici rozpustny polymer, nerozpustny polymer, katalyzdtor, n-hexan,
propylen, atd., byla odvedena z polymeriza¥ni nddoby 9 kontrolnim regulaZnim ventilem 14
do odpafovaciho bubnu 15.

Nezreagovany polymer, odd&leny v odpafovacim bubnu 15 byl recyklizovén tepelnym vy- °
ménikem 16, do polymerizadni nddoby 9. Polypropylenovéd suspenze byla po odddlen! nezre-
agoveného propylenu privedena &erpadlem 16 do odst¥edivého odludovale 17, ve kterém byla
suspenze rozdélena do vlhkého kold¥e nerozpustného polymeru (polypropylenu) (1 000 kg/h)

a n-hexsnové féze (600 kg/hodinu), kterd obsahovala rozpustny polymer (9 kg/hod), a n-hexan
(1 596 kg/h), ktery obsahoval rozpustny polymer (23,9 kg/hodinu). Uvedeny vlihky koldd byl
ptiveden do styku se zahidtym plynnym dusikem, vysuSen v protiproudu v potrubi 21 a vysuden
v cyklonu 22, &imZ se ziskal vysu¥eny préSkovy polypropylen. Posledné uvedeny n-hexan byl
recyklizovén &erpadlem 19 potrubim 18 do polymerizadni nddoby 9, kde byl op&tné pouZit

jako polymerizadni rozpoustddlo.

Plynny dusik, obsahujici n-hexan. odd&leny v cyklonu 22, byl piiveden do skrubru 24

a vysledny n-hexan (570 kg/h) byl op&tn& priveden do polymeriza&ni nddoby 9, kde byl
op&tné pou%fit pro polymerizaci. Polypropylenovy preések, obsahujici n-hexan (30 kg/h),
oddéleny v cyklonu 22, byl pfiveden do stabilizalni nddoby 26, kde byl polypropylenovy
prdsek stabilizovén p¥i 90 % parami propylenoxidu (265 g/h), privédénymi potrubim 27.
Prédkovy polypropylen byl po stabiliza¥nim zpracovdni p#iveden do fluidniho su3ide 28,
kde byly z prdku pfi teplot& 100 9% odstranény stopy té&kavych ldtek. Potrubim 29 byl
privédén prdskovy polypropylen (1 000 kg/h), obsahujici 500 ppm n-hexanu.

Stabilizdtot byl smi¥en s polypropylenem a vyslednd sm&s analyzovéna ve vztahu k fy-
2ikdlnim vlastnostem (vzorek vyrobeny vst¥ikovdnim). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Porovnévaci priklad 9

Postup byl provdd¥n ze stejnych podminek, jaké byly popssny v p¥ikladu 10 s tim rozdilenm,
%e bylo do polymerizalni nddoby 9 pF{mo p¥ivedeno 180 g/h DEAC a 95 g/h sloudeniny chloridu
titanitého (a), bez pouziti reak&ni nddoby 7 vybavené michadlem, 8 koncentrace vodiku
v plynné fdzi byla nsstavena v polymerizadni nddob& 9 na hodnotu 2,0 %. Vyhodnoceni fy~
zikdlnich vlastnosti vysledného polypropylenu bylo rovn&% provéddéno na vzorku vyrobeném
vstPikovdnim, Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Porovndvaci priklad 10

Postup byl provédén stejnym zpdsobem Jjako v p¥{kladu 10 s tim rozdilem, %e do poly-
meriza¥ni nddoby g bylo privddéno pfimo 0,60 kg/h DEAC a 92 g/h slouleniny chloridu tita-
nitého (a), bez pouZiti reek&n{ nddoby 7 vybavené michadlem, prilem¥ byl potrubim 11
pfivddén preliXtény n-hexan (2 166 kg/h) a potrubim 18 n-hexan, obsahujici v katalyzdtoru
rozpustny polymer pro op¥tné poufitf{. N-hexsn, odlileny ve skrubru 24 nebyl recyklizovédn
do polygerizaéni nddoby g. Zhodnoceni fyzikélﬂich vlastnost{ vysledného polypropylenu byle
rovnd% provddéno na vzorku vyrobeném vst¥ikovdnim. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby propylenovych polymerd homopolymerizaci propylenu nebo kopelymerizaci
jeho smé&si s jinym alfa-olefinem v prftomnosti katalytického systému, obsahujfciho sloudeninu
chloridu titanitého a organickou sloueninu hlinfku, s recyklizaci a opétnym pouZitim &asti
nebo celého mno%stvi polymeriza&niho rozpoudtédla, pouitého pri polymerizaci, bez pre-
giftdni & po oddéleni propylenového polymeru v tomto rozpousdtédle nerozpustného ze suspenze
ziskené po polymerizaci, vyanafeny tim, %e se katalyticky systém zpracuje tak, Ze se pred
polymerizaci vytvo¥i 0,1 g nebo vice propylenového polymeru na 1 g sloudeniny chloridu
titanitého.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznadeny tim, %e se mnozstvi propylenového polymeru pohybuje
v rozmezi od 0,1 do 500 g na 1 g slou¥eniny chloridu titanitého.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se zpracovani provadi p¥i teploté od 10 do
80 °% po dobu od jedné minuty do 24 hodin.

2 vykresy
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