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Vynélez se tyka zplisobu pfipravy kataly-
tického systému obsahujictho vysoce aktiv-
ni komplex ho¥éiku a titanu. Katalyticky sy-
stém piipraveny podle vynélezu se hodi pro
homopolymeraci ethylenu postupem v plyn-
né fazi za nizkého tlaku za vzniku polyme-
i, které maji hustotu od 958 do 972 kg/m?,
véetn& meznich hodnot, a pomér rychlosti
toku taveniny (definovany déle) v rozmezi
od 22 do 32 (vCetné& meznich hodnot).

Homopolymery ethylenu s hustotou 960
kilogramf/m’ a vy$si a s indexem toku ta-
veniny asi od 5 do 50 se hodi pro vyrobu
vst¥ikovanych plfedm#td s vynikajici razu-
vzdornosti v tom pFipadg, Ze maji pomérné
tzkou distribuci molekulovych hmotnosti. Po-
lymery ethylenu s hustotou 960 kg/m’ a vys-
3 a s indexem toku taveniny 20 g/10 min ne-
bo niZsim 1ze ptipravit pomoci katalyzdtord
a nizkotlakych postuplt v plynné fazi, které
jsou popsény v patentech USA &. 3023 2083,
4003712 a 3709 853. Polymery vyrobené za
pouZiti nositovych katalyzator obsahujicich
kysli¢nik chromu, silylchremét a chromocen
podle téchto patentd majl v8ak pomérng Si-
rokou distribuci molekulovych hmotnosti,
jak ukazuje pomér rychlosti toku taveniny
35 a vys8i. Polymery vyrobené podle téch-
to patentd maji proto pomérng omezené po-
uZiti pro tvarovdni vstfikovdnim tam, kde
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je Z&ddna vynikajici rdzuvzdornost. Je proto
7adouci nalézt katalyzdtory, které by umoZ-
nily snadno p¥ipravit postupem v plynné fa-
zi polymery ethylenu s pomérng azkou dis-
tribuci molekulovych hmotnosti.

Aby byly katalyzéatory uZitetné pii primys-
lovém postupu v plynné fdzi, jako pii postu-
pu ve fluidnim loZi podle patentu USA Cislo
3709853, 4003712 a 4011 382, kanadského
patentu 991 798 a belgického patentu 839 380,
musi mit vysokou aktivitu, tj. musi mit pro-
duktivitu alespoii 50 00C a pPednosiné ales-
poil 100000 kg kopolymeru na kg hlavniho
kovu, ktery tvoii katalyzéior, nebo vy3si. Je
tomu tak proto, Ze se p¥i takovych zplisc-
bech v plynné féazi obvykle nepouZivd Zad-
nych postupdl pro odstrafiovédni zbytkil kata-
lyzdtoru. Zbytky katalyzdtoru v polymeru
musi proto byt tak malé, aby je bylo moZno
v polymeru ponechat bez tcho, Ze by vznik-
ly neZadouci obtiZe p¥i zpracovani prysky-
¥ic nebo/a p¥i jejich aplikaci u konetného
zdkaznika. Tam, kde se Gsp&Sné pouZiva vy-
soce aktivnich katalyzatord p¥i takovych po-
stupech ve fluidnim loZi, byvé obsah t&zkého
kovu v pryskyfici Fddové 20 ppm hlavniho
kovu nebo niZ3f pri produktivitd alespoil
50 000 nebo vy33i a 10 ppm nebo niZsi pii
produktivit alespoii 100 000 nebo vyS3i a
3 ppm nebo niZ8l p¥i produktivité 300 000
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nebo vy38i. Nizky obsah zbytk katalyzdtoru
je rovnéZ dlleZity v tom pifpads, Ze kataly-
zator obsahuje latky obsahujici chlor, jako
chloridy titamnu, hoif€iku a/nebo hiliniku, po-
uZivané v tzv. Zieglerovych nebo Ziegler-Nat-
tovych Kkatalyzatorech. Vysoky obsah chloru
ve tvarovaci pryskyfFici mZe zplsobovat dal-
kovou korozi a jinou korozi kovovych povr-
chl tvarovacich zafizeni. Obsah chloru 200
ppm nebo vys8i je pro primyslovou vyrobu
nednoesny.

V patentu USA & 3989 881 je zvefFejndno
pouZiti vysoce aktivniho katalyzdtoru pro
suspenzni postup vyroby polymerd ethylenu,
které maiji pom&rng nizkou distribuci mole-
kulov{ich hmotnosti Mw/Mn, v rozmezi asi od
2,7 do 3,1. Byly utinény pokusy pouZit kata-
lyzatortt podobajicich se katalyzétortun po-
psanym v patentu USA €. 3 989 881 pf¥i vyro-
b& polyethylenu s tzkou distribuci moleku-
lovych hmotnosti polymeraci samotného e-
thylenu nebo ve spojeni s propylenem v plyn-
né fazi postupemn ve fluidnim loZi za pouZiti
zalizeni a podminek podobajicich se zaFizent
a podminkam popsanym v patentu USA ¢&islo
4011 382 a belgickém patentu &. 839 380. Ty-
to pokusy v3ak byly neidspéSné. Aby bylo
moZno vyhnout se pouZiti rozpou$tédel po-
uZivanych v katalytickych systémech typu
suspenze popsanych v patentu USA &islo
3 889 881, byly sloZky obsahujici titan a hof-
Cik vysuSeny. VysuSend latka méla viak po-
vahu viskozni, prysky¥Ficovité pyroforické 14t-
ky, kterou nebylo moZno dobfe davkovat do
reaktoru, protoZe mebyla volné pohybliva.
Ani kdyZ byla tato latka pro zlep$eni pohyb-
livosti (tekutosti) smiSena s kyslitnikem kie-
mititym a v této form® davkovdna do reak-
toru, nedosahlo se primyslové piijatelnych
vysledkd. Produktivita katalyzatoru byla niz-
ka nebo byl katalyzdtcr pyroforicky a ob-
tiZzné se s nim manipulovalo nebo se poly-
merni produkt ziskal ve formeé jehlitek, kte-
ré se obtiZnd uvadéji do vznosu a které maji
velmi Spatnou pohyblivost nebo sypkost.

V pateniu USA €. 4124532 je zveiejn&na

polymerace ethylenu a propylenu za pouZitf .
vysoce aktivnich katalyzdtord. Tyto kataly-.

zdtory zahrnuji iomplexy, které mohou ob-
sahovat hotféik a titan. Uvedené komplexy se
pripravuji reakci halogenidu obecného vzor-
ce MXz (kde M miZe byt hoif€ik] se slou-
Geninou obecného vzorce M'Y [kde M‘ miZe
byt titan a Y halogen nebo organicky zbytek)
v elektrondonorni sloutening.

Tyto komplexy ise pak izoluji bud krystali-
zaci, odpafFenim rozpou$tédla, nebo sréZe-
nim.

Polymerace se provadi za pouZit! téchto
katalytickych komplext a alkylhlinité slou-
Ceniny.

Patent USA &. 4124532 vSak nezvefejiluje
Zadnou specidlni techniku ani metody p¥i-
pravy katalyzdtoru pro dosaZeni poZadova-
nych vysledkit v pfipadé zpiisobu podle vy-
ndlezu, popsanych v t&chto podlohdch. PouZi-
ti katalyzdtorQi popsanych v-patentu USA &.

4

4124 532 bez téchto specidlnich metod by ne-
vedly k primyslovému postupu ve fluidnim
loZi, vhodnému pro vyrobu polyethylenu v
priimyslovém ma¥itku.

Patenty USA &. 3922322 a 4035 560 popi-
suji pouZiti n&kolika katalyzdtord wobsahuji-
cich titan a hot#€ik pro vyrobu granulova-
nych polymerd ethylenu postupem v plynné
fazi ve fluidnim loZi za tlaku pod 6,87 MPa.
PouZitl t&chto katalyzdtorli p¥i té&chto zpi-
sobech mé v8ak znatné nevyhody. Za pouZi-
ti Kkatalyzdtoru podle patentu USA ¢&islo
3922 322 se ziskaji, jak je uvedeno v pi¥ikla-
du provedeni tohoto patentu, polymery s vel-
mi vysokym obsahem zbytkii katalyzatori, tj.
asi 100 ppm Ti a vice neZ asi 300 ppm: Cl.

Kromé& toho, jak je uvedeno v p¥ikladu pro-
vedeni patentu USA &, 3 922 322, se katalyz4-
toru pouZivd ve formé& pFedpolymeru a do
reaktoru je nutno davkovat velmi vysoké
objemy Kkatalytické kompozice. Pfiprava a
pouZivéani tohoto katalyzatoru proto vyZadu-
ji pouZiti pom&rné velmi rozmérného zaiize-
ni pro vyrobu, skladovdni a dopravu tohoto
katalyzatoru.

RovnéZ za pouZiti katalyzdtorli podle pa-
tentu USA €. 4035560 se ziskaji polymery
obsahu’jici vysoké mnoZstvi zbytkd katalyzéa-
tortt @ pouZité katalytické kompozice jsou
z¥ejme&, jak vyplyvd z typll a mnoZstvi re-
duké&nich &inidel pouZitych v tdchto kataly-
zétorech, pyroforické.

Nyni se neofekdvang zjistilo, Ze 1ze homo-
polymery ethylenu s Sirokym rozmezim hus-
toty od 960 do 970 kg/m3 a s pom&rem rych-
losti toku taveniny od 22 do 32, véetnd mez-
nich hodnot, které maji pomérng nizky ob-
sah zbytk® katalyzdtoru, vyrobit p¥i pomér-
né& vysoké produktivité, vhodné pro primys-
lovou vyrobu, nizkotlakym postupem v plyn-
né fazi tak, Ze se ethylen homopolymeruje v
piftomnosti vysoce aktivniho komplexu ho¥-
Siku a titanu jako katalyzatoru, pfipravené-
ho dé&le popsanym zptsobem, za specifickych
podminek aktivace organohlinitou slouteni-
nou-a v pritomnosti inertntho nosie.

Homopolymery vyrobené za pouZiti kataly-
tického systému pfipraveného zpisobem po-
dle vynélezu -maji pomeér rychlosti toku tave-
niny (pomér indexu toku taveniny p¥l men-
8im a pfi vétSim zatiZeni), oznafovany NFR,
v rozmezi 22<MFR=32, p¥ednostné 25z
£MFR=30. Pomé&r rychlosti toku taveniny
je jiny zplisob charakterizace distribuce mo-
lekulovych hmotnosti polymeru. Hodnota po-
meéru rychlosti toku taveniny (MFR) 22 aZ
32 (vEetnd meznich hodneot) odpovidd hod-
noté Mw/Mn v rozmezi asi od 2,7 do 4,1 a
hodnota MFR od 25 do 30 (v€etn& meznich
hodnot) odpovidd pomé&ru Mw/Mn asi 2,8 aZ
3,6.

Homopolymery maji hustotu v rozmezi asi
od ‘958 asi do 972, pfednostné asi ‘od 961 asi
do 968 kg/ms, véetnd meznich hodnot.

Index toku taveniny polymer je zdvisly
na jeho molekulové hmotnosti. Polymery s
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relativné vysokou molekulovou hmotnosti
maiji pomérné nizky index toku taveniny. Po-
lymery ethylenu s utravysokou molekulovou
hmotnosti maji index toku taveniny pri vét-
§im zatiZeni (HLMI) asi 0,0 a polymery s
velmi vysokou molekulovou hmotnosti maji
index toku taveniny p¥i vétSim zatiZeni asi
0,0 aZ asi 1,0 g/10 min. Takové vysokomole-
kuldrni polymery se obtiZng tvaruji v béZ-
nych vstfikovacich strojich a ngkdy je to vi-
bec nemoZné. Polymery vyrobené za pouZiti
katalyzatoru pfipraveného zplisobem podle
vyndlezu se maproti tomu v takovém zaf{zeni
snadno tvaruji. Maji index toku taveniny p¥i
normalnim zatiZeni {MI) v rozmezi od 20,0
asi do 50, pfednostn® v rozmezi asi od 0,5 do
35, a pii vétdim zatiZen! [HLMI) asi od 11
asi do 950 g/10 min. Index toku taveniny
téchto polymerd je zdvisly na kombinaci re-
ak¢ni teploty p¥i polymeraci, hustoté kopo-
lymeru a pom&ru vodik/monomer v reakénim
systému. Index toku taveniny se zvy$uje se
zvySovanim polymeradni teploty nebo/a se
sniZovanim hustoty polymeru nebo/a se zvy-
Sovédnim pomeéru vodik/monomer.

Homopolymery vyrobené za pouZiti kata-
lyzatorfi pripravenych podle vynédlezu ob-
sahuji <1 a obvykle 20,1 aZ =0,3 dvojnych
vazeb C=C na 1000 atom@ uhliku a majf ob-
sah sloZek extrahovatelnych cyklohexanem
niZ&i neZ asi 3 % a prednostné niZ8i ne% asi
2 % hmotnostni.

Tyto homopolymery obsahuji jako zbytky
katalyzatoru rddové od 0 do 20 ppm Ti viet-
ng p¥i produktivité 56 000 nebo vyssi, od 0 do
10 ppm Ti vEetné pri produktivité 100000 ne-
bo vy$si a 0 aZ 3 ppm v&etné pii produkti-
vit® 200000 nebo vyssi. Co se ty€e zbytkl
Cl, Br nebo I, zdvisi obsah t&chto prvki v
homopolymeru na jejich obsahu v prekurso-
ru. Z hodnoty poméru mnoZstvi titanu k chlo-
ru, bromu nebo jodu v phvodnim prekur-
soru lze na zédkladé zndmé hodnoty produk-
tivity, vztaZené ma samotny titanovy zbytek,
vypoditat obsah zbytkd chloru, bromu mebo
jodu. U mnohych z t&chto homopolymerd, vy-
rabénych pouze za pouZiti sloZek katalytic-
kého systému obsahujicich chlor (Cl/Ti=7]),

1ze vypoditat obsah zbytkd chloru v rozmezi .

od ¢ do 140 ppm vCetng& pri produktivité
50 000 nebo vyssi, od 0 do 70 ppm vetnd pi¥i
produktivitd 100 000 nebo vySsi a od 0 do
21 ppm pii produktivité 300 00C nebo vy3si.
Za pouZiti katalyzdtord pripravenych podle
vyndlezu se homopolymery snadno vyrabéji
pfi produktivité aZ asi do 300 000.

Uvedené homopolymery jsou granuldrni
14atky, které maji stfedni velikost &astic ra-
dové asi 0,127 aZ asi 1,52 mm a prednostng
asi 0,5 a¥ asi 1 mm. Velikost &astic je dile-
¥it4 pro snadnou fluidizaci polymernich &és-
tic v reaktoru a fluidnfm loZem, jak je uve-
deno dale. Sypnéd (objemovd) hmotnost téch-
to homopolymert je asi od 292 asi do 518
kilogram@/m?3, pfednostné asi od 405 asi do
519 kg/m3.

Slouteniny pouZivané pro pfipravu vysoce

H

aktivniho katalyzatoru, zahrnuji alespoii jed-
nu slou€eninu titanu, alespoil jednu slouce-
ninu hofiku, alespoil jednu elektrondonor-
ni slou€eninu, alespoii jednu aktivacni slou-
Ceninu a alespoil jednu inertni latku, jako
nosié.

Stoufenina titanu méa strukturu odpovida-
jici obecnému vzorci

Ti [ OR ] mXb

kde predstavuje

R Ci aZ Cy4 alifaticky nebo aromaticky uh-
lovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzoree

COR,

kde

R' piedstavuje Ci aZ% Ci4 alifaticky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek,

X chlor, brom, jod nebo jejich smes,

a ¢islo 0 nebo 1,

b Cislo 2 aZ 4 véetné, prifemZ soulet

a-+b md hodnotu 3 nebo 4.

Sloudenin titanu lze pouZivat jednotlivé
nebo ve smésich a zahrnuii slouteniny vzor-
cl

TiCls,

TiCly,
Ti{OCsHs5 ) Cls,
Ti{OCOCH3)Cl3 a
Ti(0OCOCeH5)Cls.

Slou¢enina hofiku méa strukturu odpovi-
dajici obecnému vzorci

MgX2

kde

X pledstavuje chlor, brom, jod nebo jejich
simés.

Téchto sloutenin hotéiku lze pouzivat jed-
notlivé nebo v kombinacich a zahrnuji slou-
¢eniny vzorcd

MgClz,
MgBr2 a
Mglz.

Z horetnatych sloucenin se obzvlasStni
piednost ddvéd bezvodému chioridu hofe€na-
tému.

P¥i pripravé katalyzdtorti pouZivanych pfi
zplisobu podle vyndlezu se pouZiva na 1 mol
sloufeniny titanu asi 0,5 aZ 56, pfednostné
asi 1 aZ 10 moill sloufeniny hofciku.

Slou¢eniny titanu a sloueniny ho¥éiku se
léelné pouZivaji ve formé, kterd usnadiiuje
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jejich rozpousténi v elektrondonorni sloude-
ning, jak je uvedeno déle,

Elektrondonorni sloufeninou je organic-
ka sloutenina, kterd je kapalnd pfi 25°C a
ve které jsou slou€enina titanu a sloudeni-
na hofiku Céastetn& nebo UGpln& rozpustné.
Elektrondonorni sloufeniny jsou zndmé bud
pod timto jménem, nebo pod jménem Lewi-
eovy béze.

Pod pojmem ,,elektrondoncrni slouteniny*
se rozuméjl takové sloufeniny jako alkyles-
tery alifatickych a aromatickych karboxylo-
vych kyselin, alifatické ethery, cyklické ethe-
ry & alifatické ketony. Z téchto elektrondo-
nornich slouenin se ddvd pfednost alkyles-
teriim C1 aZ C4 masycenych alifatickych kar-
bozylovych kyselin, alkylesterm C7 aZ Cs
aromatickych karboxylovych kyselin, C2 aZ Cs
a pfednostng Cz a% C4 alifatick§m ethertim,
Cs aZ C4 cyklickym etherfim a s vyhodou
C4 cyklickym mono- nebo dietherfim, C3 a%
Cs a s vyhodou C3 aZ C4 alifatickym keto-
nim. NejvyhodnéjSimi z téchto elektrondo-
nornich slouc¢enin jsou methylformiat, ethyl-
acetat, butylacetat, ethylether, hexylether,
tetrahydrofuran, dioxan, aceton a methyl-
isobutylketon.

Elektrondonornichh slou€enin lze pouZi-
vat jednotlivé nebo ve smésich.

Na mol titanu se pouZivd asi 2 aZ 83 a
prednostné asi 3 aZz 10 mold elektrondonor-
ni sloudeniny.

Aktivaéni sloudenina mé strukturu odpo-
vidajici obecnému vzorci

Al(R“) X'4He

kde

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

kaZdy ze symbolfl _

R a R‘“, které jsou stejné nebo razné,
predstavuje C1 aZ Ci4 nasyceny uhlovodiko-
vy zbytek,

d predstavuje ¢islo 0 aZ 1,5,

e predstavuje Cislo 1 nebo 0, pFi¢emZ pla-
ti, Ze soudet

¢+d+e md hodnotu 3.

Aktivatnich slou€enin lze pouZivat jed-
notlivé nebo v kombinacich a jako jejich
piiklady 1ze uvést latky vzorce

Al(C2Hs)3,
Al(C2Hs5)2Cl,
Al({i-C4Hag)3,

Alz{ C2Hs5)3Cl3,
Al[i-C4Hg)2H,

Al(CeHi13)3,

Al(CsHi7]s3,

Al(CzH5)2H a

8
Al(CeHs5)2{OC2Hs).

PFi aktivaci katalyzatordi pouZivanych po-
dle vynéalezu se pou¥ivda asi 10 aZ 400 a
pfednostng& asi 10 aZ 100 moltt aktivadni
slou€eniny na 1 mol sloufeniny titanu.

Latky pouZivané jako noside jsou pevné
latky ve formé &4stic, které jsou inertni vii-
¢i ostatnim sloZkam katalytické kompozice
a k ostatnim aktivnim slozkdm reakéniho
systému. Tyto nosife zahrnuji anorganické
latky, jako je kyslitnik k¥emidity a hlinity
a molekulovd sita a organické latky, jako
polyolefiny, nap¥. polyethylen. Nosi¢t se po-
uZiva ve formé suchych praskt, které maji
stfedni velikost ¢dstic asi 10 aZ 250, pfed-
nostn& asi 50 aZ 150 wm. Tyto latky jsou
pfednostné rovnéZ porézni a maji specificky
povrch alespoil 3 a piFednostné& alespoii 50
m?/g. Nosi€ méa byt suchy, tj. nema obsaho-
vat absorbovanou vodu. SuSeni nosife se
provadi zahfivanim na teplotu alespofi 600°
Celsia. Alternativné se mfiZe nosi¢ suSit pii
teploté alespoil 200 °C a pak se na né&j mifl-
Ze plsobit 1 aZ 8 % hmotnostnimi jedné ne-
bo vice alkylhlinitych sloufenin, popsanych
vySe. Tato modifikace nosi¢e alkylhlinitfmi
sloueninami poskytuje Kkatalyticky systém
se zvy3enou aktivitou a za pouZiti takového
katalytického systému maji rovnéZ déstice
vysledného polyethylenu lep3i morfologii.

Katalyzator se podle vyndlezu pfipravuje
tak, Ze se nejprve ze sloudeniny titanu, slou-
¢eniny hof¢iku a elektrondonorni slouéeni-
ny déle uvedenym zplsobem pfipravi pre-
kursor, pak se prekursor uvede do styku s
nosiem a aktivafni slouCeninou v jednom
nebo vice stupnich, jak je popsédno déle.

Prekursor se pripravi rozpu$t&nim slou-
¢eniny titanu a slouCeniny hof&iku v elek-
trondonorni slouCenin& p¥i teploté asi od
20°C asi do teploty varu elektrondonorni
sloufeniny. Sloufenina titanu se mifiZe p¥i-
ddvat k elektrondonorni slou€enin& pied
pfiddnim nebo po pFidani sloudeniny ho#&i-
ku nebo soucasn& s jejim priddnim. Roz-
pousténim sloudeniny titanu a sloudeniny
hof€iku se miliZe napomédhat michdnim a v
nékterych pfipadech zahiivanim t&chto dvou
sloudenin v elektrondonorni sloudeninéd k
varu pod zpétnym chladi¢em. Po rozpu$téni
slouc¢eniny titanu a sloufeniny hoi¢iku se
miZe prekursor izolovat Kkrystalizaci nebo
srdZenim Cs aZ Cs alifatickym nebo aroma-
tickym uhlovodikem, jako hexanem, isopen-
tanem nebo benzenem.

Vykrystalovany nebo sraZeny prekursor
se miiZe izolovat ve form& jemnych, voln#
pohyblivych €éstic o stiedni velikosti asi 10
aZ 100 ym a objemové hmotnosti asi 292 a¥
asi 535 kg/ms.

PIi postupu ve fluidnim loZi se prednost-
né pouZivd Céstic o velikosti 100 ym nebo
mensich. Velikost ¢astic izolovaného pre-
kursoru lze regulovat rychlosti krystalizace
nebo srdZeni.
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Takto pFipraveny prekursor md sloZeni
odpovidajici obecnému vzorci

Mngil [ OR )nXp[ED ] q

kde predstavuje

ED elektrondonorni slouceninu,

m ¢&islo od 0,5 do 56, piednostng od 1,5
do 5 v€eind meznich hodnot,

n ¢islo 0 nebo 1,

p ¢islo od 6 do 116, prednostné od 6 do
14, véetné meznich hodnot,

q CGislo od 2 do 85, pfednostné od 4 do
11, v&etnd meznich hodnot,

R Ci1 az Cus alifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek nebo zbytek obecného
vzorce COR', kde R‘ predstavuje Ci aZ Cis
alifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy
zbytek, a

X chlor, brom nebo jod nebo jejich smés.

Index u elementarniho titanu (Ti} zname-
néa arabské ¢islo jedna.

Polymeraéni aktivita tplng& aktivovaného
katalyzatoru je pii zplisobu podle vynalezu
tak vysokd, Ze je pro uCinnou regulaci re-
akCni rychlosti nutno Fedit prekursor nosi-
tem. Red&ni prekursoru lze provadét pred
tim, neZ se prekursor ¢dstetné nebo Gping
aktivuje, jak je uvedeno déale, nebo soucas-
n& s touto aktivaci. Red&ni prekursoru se
provadi mechanickym michanim nebo miSe-
nim asi 0,033 aZ 1 a pfednostné asi 0,1 aZ
0,33 dilu prekursoru s 1 dilem hmotnostnim
nosice.

Aby ho bylo moZno pouZit pFi polymeraci,
je nutno prekursor dpln& nebo Céstené ak-
tivovat, tj. musi se zpracovat pisobenim do-
stateéného mnoZstvi aktivatni sloudeniny,
aby byly atomy titanu obsaZené v prekurso-
ru prevedeny do aktivniho stavu. Zjistilo se
viak, Ze zplisob aktivace katalyzatoru je
pro ziskdni ufinné ldtky 1 v pFitomnosti
inertniho nosi¢e velmi dileZity., KdyZ byly
napiiklad uéinény pokusy aktivovat kataly-
zator podobnym zplsobem, jako je zplisob
popsany v patentu USA ¢. 3989881 tak, Ze
se celé mnoZstvi redukéniho cinidla teore-
ticky potFebného pro dplnou aktivaci kata-
lyzdtoru pridalo k prekursoru v suspenzi v
uhlovodiku a pak se suspenze vysusila pfi
teplot& od 20 do 80°C (vfetné€ meznich hod-
not), aby se odstranilo rozpoust&dlo a aby
se umoZnilo pouZit katalyzatoru pii provozu
v plynné fazi, byl ziskdn produkt, ktery ne-
byl dostateéné aktivni v ddle popsaneém pro-
vozu v plynné fazi s fluidnim loZem v pri-
myslovém méritku.

P#i pPipravé uZiteCného katalyzdtoru je
potfeba provadét aktivaci tak, aby alespoii
posledni stupefi aktivace probihal v nepii-
tomnosti rozpou§tédla, aby nebylo nutno pl-
né aktivni katalyzédtor sudit za Gdelem od-
stranéni rozpoustédla. Pro dosaZeni tohoto
cile byly vyvinuty dva postupv.

Podle prvniho postupu se prekursor aplne
aktivuje mimo reaktor v nepritomnosti roz-
poustddla tak, Ze se prekursor misi za su-
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cha s aktivaéni sloufeninou. P¥i tomto su-
chém miseni se aktivaéni slouleniny pled-
nostnd pouZivd v napusténém stavu v nosi-
gi. Tento postup mé v3ak tu nevyhodu, Ze
vysledny, uplné aktivevany katalyzator je
pyroforicky, kdy# obsahuje nad 10 % hmot-
nostnich aktivaéni slouceniny.

Podle druhého postupu, kterému se dava
pfednost, se prekursor &astafné aktivuje
mimo polymeradni reaktor. Tato Castefna
aktivace se provadi v suspenzl uhlovodiko-
vého rozpoustédla. Vysledny produkt se pak
vysu$i, aby se odstranilo rozpoust&dlo. Céas-
tetnd& aktivovany napusiény prekursor se u-
vadi do polymera&niho reaktoru, ve kterém
se dokon¢i aktivace pridavaym aktivatorem,
kterym miZe byt stejnd nebo jind slouce-
nina.

P¥i vyrob® katalyzdtoru miSenim v su-
chém stavu se pevny prekursor ve formé
S4stic rovnomérnd smisi s pevnymi Cdstice-
mi porézniho nosice, ve kterém je absorbo-
véna aktivatni sloufenina. Aktivacni slou-
denina se absorbuje do nosife ze svého roz-
toku v uhlovadikovém rozpoustddle tak, aby
se 10 aZ 50 % hmotnosinich aktivdtoru ulo-
#ilo do 90 aZ 50 % hmotnostnich nosiCe.
MnoZstvi prekursoru, aktivatoru a nosife se
voli tak, aby se dosdhlo poZadcvaného mo-
larniho pomé&ru Al/Ti a aby se ziskal vysled-
ny katalyzdtor s hmotnostnim pomé&rem pre-
kursoru k nosi¢l niZ8im neZ ast 0,50, pred-
nostnd nizsim neZ asi 0,33. Toto mnoZstvi
nosi¢e poskytuje potfebné ziedéni aktivova-
ného katalyzatoru, umoZiiujici poZadovanou
regulaci polymeracni aktivity katalyzatoru v
reaktoru. KdyZ kone&ny katalyzator obsahu-
je vice neZ 10 06 hmotnostnich aktivatorn,
je pyroforicky. Bshem misen{ v suchém sta-
vu, které lze provadét pii teplotd okoli (25°
Celsia) nebo p¥i niZ3i teploté, se sucha smés
dobfe michd, aby se zabranilo nahromad@ni
tepla pii nasledujici aktivaci, kterd je zpo-
gatku exotermickd. Tak se ziskd katalyza-
tor, ktery je pln& aktivovany a miiZe se ho
pouZivat v polymerafnim reaktorn. Ma po-
vahu volng pohyblivé (sypke) latky.

Podle druhého postupu, kterému se dava
prednost, se katalyzator aktivuje alespoil ve
dvou stupnich, V prvaim stupni se pevny
prekursor ve formé& &dstic, zfed&ny nositem,
G4steénd aktivuje reakci s takovym mnoZ-
stvim aktivaéni slouCeniny, aby se ziskal
Gastednd aktivovany prekursor, ve kterém je
molarni pomé&r aktivatoru k titanu asi 1 aZ
10:1 a prednostné asi 3 aZ 6:1. Tato Casted-
nd aktivace se provadi v suspenzi uhlovo-
dikového rozpoustddla. Vysledny produkt se
pak vysusi, aby se odstranilo rozpouStédlo,
pFi teplotd 20 aZ 80, p¥ednnstné 50 aZ 70 °C.
Vysledny produkt méa charvakter volu& po-
hyblivé latky ve formé& &astic a lze ho snad-
no uvadét do polymeratniho reaktoru. P¥i
této Castetné aktivaci se aktivdtorn miZe
pouZit v absorbované formé v_ nosici pouZi-
tém pro zfedéni aktivdtoru. Céstedné akti-
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vovany prekursor je piednostné slabé udin-
ny jako polymeradni katalyzdtor pii zpiiso-
bu podie vyndlezu. Aby se &astefné aktivo-
vany prekursor . aktivoval pro polymeraci e-
thylenu, musi s¢ do polymeradniho reaktoru
zavést pridavny aktivdtor. Tim se aktivace
prekursoru  dokonll v reakioru. Pridavnd
aktivaéni sloufenina a ¢4stefné aktivovany
prekursor se do reaktoru prednostn& uvéa-
d&ji oddé&lenymi potruhimi. PFdavna akti-
valfni sloufenina se miZe do reaktoru vstii-
kovat ve formé reztoku v whlovodikovém
rozpouitédle, jako isopentanu, hexanu ne-
bho minerdlnim oleji. Tento roztok obvykle
obsahuijl asi 2 2% 30 % hmotnostnich akti-
vaéni sloufeniny. Aktivator se miZe do re-
aktoru pridavat té% v pavné formé, absor-
bovany v nosi&i. Nosi¢ pritom obvykle obsa-
huje 10 aZ 50 % hmotnostnich aktivatoru.
Pridavna aktivadni sloulenina se do reak-
toru pridavd v takovém mnoZstvi, aby se
v reaktoru dosahlo spolu s munZstvim akti-
vaéni sloudeniny a sloufeniny titanu uve-
denymi ve formé ¢astefnd aktivovaného pre-
kursoru celkového moldrntho poméru Al/Ti
asi 10 aZ 400 a pFedunostn® asi 15 aZ 60. Pri-
davné mnoZstvi aktivadni sloufeniny zave-
dené do reaktoru zreagule s Cdstetné akti-
vovanym prekursorem a dokonéi aktivaci
slouCeniny titanu pilmo v reaktoru.

PPl kontinudlnim postupu v plynné fézi,
jako je postup provadény ve fluidnim loZi
popsany dile, se do reaktorn v pribéhu po-
lymerace kontinudlné uvadeji jednotlivé od-
délené dédvky dastednd nebo Gplnd aktivo-
vaného prekursoru, popiipadd za soulasné-
he uvddéni odddlenych davek piidavné ak-
tivacni sloufeniny potiechné pro dokondeni
aktivace Castelnd aktivovaného prekursoru,
a tak se nahrazujl aktivni mista katalyzato-
ru, kterd byla v pribéhu reakce spotfebo-
véna,

Polymerace se provad{ tak, Ze se proud
ethylenu uvadi v plynné fdzi, napiiklad po-
stupem ve fluidnim loZi popsaném dale, v
podstaté v neprFitomnosti katalytickych je-
di, jako vlhkosti, kysiiku, kyslitniku uhel-
natého, kysli¢niku uhliditého a acetylenu,
do styku s katalyticky afinnym mnoZstvim
apind aktivovaného prekursoru (katalyzé-
toru] za tlaku a teploty, které jsou dosta-
tetné pro iniciaci polymerace.

Reakéni systém s fluidnim loZem, kterého
lze pouZit pii polymeraci, je ilustrovdn na
obr. 1.

Reaktor 10 se sklddd z reak&ni zény 12
a ze z0ny 14, sniZujici rychlost.

Reakéni zéna 12 obsahuje loZe rostoucich
¢astic polymeru, vytvofené &dstice polyme-
ru a menSi mnoZstvi katalyzdtoru fluidizo-
vaného kontinudlnim tokem polymerizova-
telnych a modifikanich plynnych sloZek,
tvofenych dopliiovanym plynem a plynem
recyklovanym do reakni zoény. Aby se fluid-
ni loZe udrZelo ve [luidizovaném stavu, mu-

si mit hmotnostni pritok plynu loZem vySsi

hodnotu, neZ je hodnota minimélniho prii-
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toku vyZadovanAd pro fluidizaci. Prednostné
je vhodny hmotnostni priitok plynu loZem
asi 1,5 aZ asi 10krat vyssi, s vyhodou asi 3
aZ okrat vys8i neZ minimélni hmotnostni
pratok plynu nutny pro fluidizaci (Gmf).
Oznafeni Gmf pro minimdini hmotnostni
priitok plynu nutny pro dosaZeni fluidizace
navrhli C. Y. Wen a Y. . Yu, ,,Mechanics
of Fluidization”, Chemical Engineering Pro-
gress Symposium Series, svazek 62, str. 100
az 111 (1566).

Je daieZité, aby lo¥e vidycky obsahovalo
¢astice, které by zabrariovaly vzniku ,hor-
kych mist, a které by zachycovaly a distri-
bucvaly praskovity katalyzdtor v reak&nf zo-
né. P zahdjeni provozu se do reakéni zény
obvykle predloZi jako zdklad polymerni Zds-
tice, pfed tim, neZ se zafne uvadét proud
plynu. Tyto €&stice mohou byt identické se
vznikajicim polymerem nebo mohou byt od-
1i8né. KdyZ jsou odli¥né, cdtahuji se s ¢4dsti-
cemi vzniklého polymeru jako piredni pro-
dukt. Nakonec fluidizované loZe &dstic po-
Zadovaného polymeru vytla¢i startovaci lo-
Ze.

Céstetnd nebo dplng aktivovany prekur-
sor (katalyzdtor) pouZivany ve fluidnim lo-
Zi se prednostné skladuje v pohotovostnim
zdsobniku 32 pod atmosférou inertniho ply-
nu, jako dusiku nebo argonu.

Fluidizace se dosahuje vysckou rychlosti
plynného recyklu uvadéného do loZe a skrz
loZe, kterd je typicky ¥Fadoveé asi H0x vy3si
neZz rychlost dopliiovaného plynu. TFluidni
loZe obvykle vypadd jako hustd hmota po-
hyblivych &astic proudicich ve volném viru
vzniklém priichodem plynu loZem. Tlakova
zirdta v loZi je rovnd nebo ponékud vySsi
neZ hmotnost loZe d8lend prifezem loZe, je
tedy zévisld na geometrii reaktoru.

Dopliiovany plyn se uvddi do loZe stejnou
rychlosti, jako je rychlost odtahovdni ¢&s-
tic polymerntho produktu. SloZeni dopliic-
vaného plynu se uréujé pomoci analyzatoru
16 umist&ného nad loZem. Analyzator plynu
uréuje dbytek sloZek v plynu, ktery se re-
cykluje, a podle toho se pPisludnym zpfiso-
bem nastavuje sloZeni dopliiovaného plynu,
aby se v reakéni z6né udrZelo sloZeni plyn-
né smési v podstatd v ustdleném stavu.

Aby se zarufila Uplnd fluidizace, uvadi se
do reaktoru recyklovany plyn a popfipad&
téZ cast dopliiovangho plynu pfivodem 18
pod loZem. Nad pFivedem 18 je umistdna
deska 20 rozdé@lujici plyn, kterd napoméhé
fluidizaci loZe.

Cast plynného proudu, ktera nezreaguje
v loZi, tvoli recyklovany plyn, ktery se od-
vadi z polymera&ni zony piednostnd tak, Ze
se vede pfes zdnu 14, umist&nou nad lo¥em,
ve které dochdzi ke sniZeni rychlosti a k vy-
padnuti strZenych dastic zpdt do loZe. Od-
déleni Castic se mlZe napomoci zapojenim
cyklénu 22, ktery mifiZe byt bud souddsti z6-
ny 14, sniZujici rychlost, nebo méZe hyt vnd
této zény. KdyZ je to zapotiebi, miZe se pak
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recyklovany plyn vést pres filtr 24, ktery je
upraven tak, aby se v ném oddé&lovaly ma-
1é dastice v pfipadé vysokych rychlosti to-
ku, a aby se tak zabranilo uklddéani prachu
na povrchu slouZicim k pfenosu tepla a na
listech kompresoru.

Recyklovany plyn se pak stlauje v kom-
presoru 25 a vede tepelnym vyménikem 286,
kde se pred vracenim do loZe zbavuje re-
ak&éniho tepla. Tim, Ze se konstantné odvadi
reakéni teplo, nedochdzi v horni &4sti loZe
k Zadnému patrnému teplotnimu gradientu.
Teplotni gradient existuje ve spodnich 152
aZz 304 nm loZe, mezi teplotou vstupujiciho
plynu a teplotou zbytku loZe. Bylo pozoro-
vdno, Ze loZe témér okamZité pfizplisobuje
teplotu recyklovaného plynu nad touto 152
aZ 304 nm zdnou loZe na hodnotu teploty
loZe, takZe je za podminek ustdleného stavu
teplota loZe v podstaté konstantni. Recyklo-
vany plyn se do dna reaktoru uvadi pfivo-
dem 18 a do fluidniho loZe rozdélovaci des-
kou 28. Kompresor 25 miZe byt rovnéZ u-
mistén pred vyménikem tepla 26 ve smyslu
sméru toku.

Rozdélovaci deska 28 hraje pPi provozu
reaktoru diileZitou ulohu. Fluidni loZe obsa-
huje jak rostouci a vzniklé Castice polyme-
ru, tak ¢éstice katalyzatoru. Pon&vadZ poly-
merni ¢astice jsou horké a moZnd aktivni,
musi se zabranit jejich usazeni, nebot kdyby
do3lo k vytvoreni jakékoli klidné hmoty,
‘mohl by aktivni katalyzator obsaZeny v t&ch-
to €asticich zpfisobit pokraCovani reakce a
vlivem vzniklého tepla by se Céstice rozta-
vily. Je proto dileZité, aby se loZem nechal
prochédzet recyklovany plyn rychlosti dosta-
Sujici k fluidizaci d&astic ve spodku loZe.
Spodek loZe je tvoren rozd8lovaci deskou
20, a touto deskou miZe byt sito, deska se
Stérbinami, perforovand deska, deska s klo-
boucky (analogickymi jako u pater destilac-
ni kolony) apod. VSechny ¢4sti desky mo-
hou byt staciondrni, nebo miiZe byt deska
pohyblivého typu, jako je deska popsand v
patentu USA ¢. 3298 792. At uZ je konstruke-
ni uspofddani desky jakékoli, musi deska
rozptylovat recyklovany plyn mezi C4stice-
mi u dna loZe a udrZovat je ve fluidizova-
ném stavu. Ukolem desky je rovn&Z podpi-
rat klidné loZe &4astic pryskyiice, kdyZ neni
reaktor v provozu. Pohyblivych Casti desky
se miZe pouZit k vytlafeni polymernich
¢astic zachycenych na desce nebo v ni.

Jako pilendSefe Fet8zce se pri polymeraci
podle vynélezu miiZe pouZit vodiku. Molar-
ni pomér vodik/ethylen, kterého se miZe
pouZit, 1eZi v rozmezi asi od 0 asi do 2,0
moldt vodiku na mol ethylenu v plynném
proudu.

jako Cinitel pro regulaci molekulové hmot-
nosti, tj. jako pPenédSeClt Fetdzce se miiZe
spolu s katalyzatory pripravenymi podle vy-
ndlezu kromé& vodiku pouZivat téZ sloufenin
cbecného vzorce

Zn(R.)(Ry)

14

kde

R, a Ry, jsou stejné nebo rézné Ci aZ Ciq
alifatické nebo aromatické uhlovodikové
zbytky.

Tim se dosdhne dalsiho zvyseni hodnot
indexu toku taveniny vyrcbhenych kopolyme-
ri. Do plynného proudu uvddéného do reak-
toru se méZe priddvat asi 0 aZ 50 a pled-
nostné asi 20 aZ 30 mold sloufeniny zinku
(po€itano jako Zn) na mol slouleniny tita-
nu (pocitdno jako Ti). Sloulenina zinku se
miZe do reaktoru uvadét prednostn& ve for-
meé zFedéného roztoku (o koncentraci 2 aZ
30 % hmotnostnich) v uhlovodikovém roz-
poustédle nebo v absorbované formé v pev-
ném fedidle, jako je kysliénik kfemigity,
shora popsaného typu, a to v mnoZstvi asi
od 10 do 50 % hmotnostnich. Tyto latky by-
vaji pyroforické. SiouCeniny zinku se mo-
hou pfiddvat samotné nebo popfipadé spolu
s pfidavkem aktivatoru, ktery se ma uvadét
do reaktoru. Tyto sloufeniny se uvadgjl do
nejteplejdi ¢asti systému recyklovaného ply-
nu z dédvkovace, ktery neni zakreslen a kte-
ry miZe sousedit s ddvkovacim zalizenim
27.

V plynném proudu miiZe byt téZ piitomen
jakykoli plyn, ktery je inertni viéi katalyza-
torim a reakfnim sloZkdm. Aktivacni slou-
¢enina se plednosiné priddva do systému
plynového recyklu v jeho nejteplejsi Cdasti.
Prednostné se proto aktivdtor zavadi do po-
trubi s recyklem ve sm&ru po proudu za
vyménikem tepla, jako napfiklad ze z&sob-
niku 27 potrubim 27A.

Reaktor s fluidnim loZem musi pracovat
pri teploté niZsi, neZ je teplota spékéani po-
lymernich ¢astic. Aby se zabranilo spékéni
¢astic, je nutné, aby byla pracovni teplota
pod teplotou spékéni. Pri vyrob& homopo-
lymerdi ethylenu zplisochbem podle vynélezu
se prednostnd pracuje pri teploté asi 30 aZ
asi 115 °C. Teplot asi od 80 do 1035 °C se po-
uZivd pro vyrobu produktlt s hustotou asi
961 aZ 968 kg/ms3.

Reaktor s fluidnim loZem pracuje za tla-
ku aZ asi do 6,87 MPa, pfednostné za tlaku
pribliZné od 1,03 do 2,40 MPa, pfiemZ kdyZ
se pracuje za vyS8ich tlak{i v tomto rozme-
zi, usnadiiuje se prenos tepla, ponévadZ zvy-
Seni tlaku mé za néasledek zvyZeni jednot-
kové chjemové tepelné kapacity plynu.

Castefné& nebs tplné aktivovany prekur-
sor se injektuje do loZe rychlosti, kterd je
stejnd jako rychlost, kterou se spotfebova-
vd, pfivodem 30 umistdnym nad rozdélova-
ci deskou 20. DlleZitym rysem vynélezu je,
Ze se katalyzator injektuje v misté nad roz-
délovaci deskou. PonévadZ jsou katalyzdto-
ry pouZivané podle vyndlezu vysoce aktivni,
mohlo by mit injektovdni do prostoru pod
rozdélovaci deskou za nésledek zahajeni po-
lymerace v tomto misté, coZ by mohlo nako-
nec vést aZ k ucpani rozdélovaci desky. In-
jektovéani katalyzatoru do vifivého loZe na-
opak napomahda rozdéleni katalyzatoru v lo-
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Zi a zabrafiuje tvorb& mist s vysokou kon-
centraci katalyzdtoru, kterd by mohla vést
ke vzaiku horkych mist.

Pro zavadéni £astedné nebo Uplné redu-
kovaného prekurszoru a pfipadné aktivacni
sloueniny do loZe ze pouZivd plynu, ktery
je inertni vifi katalyzatorn, iako dusiku ne-
bho argonu.

Produktivita leZe se reguluje rychlosti in-
jektovani katalyzdtoru. Produktivita loZe se
miZe jednodule zvy8it zvySenim rychlosti
injektovéni katalyzdtorn a sniZit sniZenim
rychlosti inlektovdni katalyzatoru.

PonévadZ jakdkoli zména v rychlosti in-
jektovani katalyzdtoru ma za nasledek zmé-
nu v rychicsti vyvoje reakéniho tepia, upra-
vuje se tepiota recyklovaného plynu naho-
ru ' nebo dzify, aby se prizplsobila rychlosti
vivoie tenla, Wim oo zajisti udrZovéni v pod-
staté konstaatni teploty v loZi. Jak fluidizo-
vané loZe, tak systém chlazeni recyklované-
ho plynu muzi byt samozfejmeé vybaveny pii-
slusnymi piistroji, pro detekci zmén teple-
ty v 10Zi a v chladicim systému, aby mohla
obsluha provést vhodnou tpravu teploty re-
cyklovaného plynt.

Za urfité kombinace provoznich podmi-
nek se fluidizovang loZe udrZuje v podstaté
ve stejné vyice iim, Ze se Cast loZe odtahu-
je jako produkt stejnou rychlosti, jako je
rychlost tvorby ¢astic polymerniho produk-
tu. Vzhledem % tomu, Ze rychlost vyvoje tep-
la je p¥imo timérnd tvorbé& produktu, je pro
rychlost tvorby £dstic polymeru pii konstant-
ni rychlosti plynu uréujici méfeni vzristu
teplety plynu nod#l reaktoru (tj. teplotniho
rozdilu mezl toplotou vestupujiciho plynu a
teplotou odchdzejictho plynu).

Céastice polymerniho produktu se odebira-
j1 pfednostng koutinudlng vedenim 34 nebo
v blizkosti rozd&lnvact desky 2B, Céstice se
odebirail ve formé suspenze s Casti plynné-
ho proudu, ktery se odv8trdvéd pred usaze-
nim ¢&astic, aby se zabranilo dal3i polyme-
raci a spékini pred tim, neZ CAastice do-
sdhnou zodny, kde se shromaZduji. Suspenz-
niho plynu lze, jak jiZ bylo uvedeno, rovnéZ
pouZit k prevadéni produktu z jednoho re-
aktoru do druhého.

Cdstice polymernfho produktu se déelng
a pirednostné odebiraji pomoci dvou postup-
né pracujicich, ¢asové nastavenych ventill
38 a 3%, mezi kierymi je upravena oddélo-
vaci zona 40. KdyZ je ventil 38 uzavien, je
ventil 28 otevien, takZe propousti smés ply-
nu a produkiu do zdony 40. Pak se ventil 38
otevie, aby se produkt prevedl do vnéjsi
izolaéni zony. Ventil 38 se pak uzavie a je
uzavien aZ do okamZiku nisleduiiciho ode-
birdni produktu.

Koneéng jc reaktor s fluidnim loZem vy-
bhaven odvétrdvacim systémem, ktery umoZ-
fiuje odvdtrani loZe pii zahajovani a pi#i
konéeni provozi. Reaktor nevyZaduje po-
uZiti Zddngych michacich zabizeni neho/a za-
Fizeni k oSkrabdvini stén.

Nosi¢ovy katalyticky systém podle vyna-
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lezu poskytuje ve fluidizovaném l1oZi pro-
dukt se stfedni velikosti d&astic, pFibliZng&
0,13 aZ 1,52 mm, piednostné pFibliZné mezi
0,51 a¥ 1,0 mm, pfidemZ zbytky nosic¢ového
katalyzdtoru v polvmeru jsou negbvykle
malé.

Zavadény proud plynného monomeru, po-
pfipadé s inertnimi plynnymi TFedidly, se do
reaktoru uvadi takovou rychlosti, aby se
dosdhlo vytéZku vztaZeného na prostor a ¢as
asi 32,4 a¥ asi 162,2 kg/h/m3 objemu loZe,

Pod pojmem ,surovd pryskyfice nebo po-
lymer* se zde rozumi polymer v granulova-
né formé&, jak se ziskd z polymeracniho re-
aktoru.

Néasleduiici piiklady slouZi k bliZs1 ilu-
straci vyndlezu, v Z4dném sméru v3ak roz-
sah vynélezu neomezuji.

Vlastnosti polymer@n vyrobenych v piikla-
dech se stanovuj! t&mito zkuZebnimi meto-
dami:

Hustota

Vyrobi se zkuSebni desticka, a ta se 1 ho-
dinu temperuje na 120°C, aby se p¥ibliZila
stavu rovnovazné krystalinity. MéFeni hus-
toty se pak provadi v koloné& s gradientem
hustoty,

Index toku taveniny {MI)

ASTM D-1238-Condition E, méreni se pro-
vadi pii 190 °C, ddaje v g za 10 minut.

Rychlost toku (index toku taveniny pii v8t-
$im zatiZeni) (HLMI)

ASTM D-1238-Condition F, meéfeni se pro-
vadi za pouZiti 10ndscbného zatiZeni neZ
pfi méreni indexu toku taveniny.

oku
Pomér rychlosti toku == rychiost t ‘.
index toku taveniny

Produktivita

Vzorek pryskyricného produktu se zpo-
pelni a stanovi se hmotnostni % popela, po-
névadZ popel je v podstaté tvoien katalyzé-
torem. Produktivita je tedy udédna v kg po-
lymeru vyrobeného na kg celkem spotiebo-
vaného katalyzdtoru. MnoZstvi titanu, hoi-
¢iku a chloru v popelu se urfi elementédrni
analyzou.

Latky extrahovatelné cyklohexanem

Vzorek pryskyfice se extrahuje vroucim
cyklohexanem za atmosférického tlaku po
dobu alespoil 18 hodin.

Objemova hmotnost

Pryskyfice se nasype pomoci ndlevky s
primérem stonku 9,5 mm do 100 ml odmér-
ného vélce aZ po rysku 100 ml. Béhem plné-



17

ni vélce se valcem netfepe. Hmotnostni roz-
dil se zjisti vaZenim.

Distribuce molekulovych hmotnosti
(Mw/Mn)

Stanovuje se gelovou chromatografii na
Styrogelu se sekvenci velikosti pértt 108,
105, 104, 103, 6 nm. Jako rozpoust&dla s po-
uZivd o-dichlorbenzenu pFi 135°C. Detekce
se provadi infraCervenym zalenim pfi 3,45
.

Nenasycenost

Mé&teni se provdi pomoci infraderveného
spektrofotometru (Perkin Elmer Model 21).
Z pryskytice se vyrobi vylisky o tlouStce
0,635 mm, které slouZi jako zkuSebni vzor-
ky. Absorbance se m&# pii 10,35 ym v pii-
padg transvinylidenové nenasycenosti, pfi
11,0 wm v piipadé termindlni vinylové ne-
nasycenosti a pfi 11,25 um v p¥ipadé vinyl-
idenové nenasycenosti v bofnich Fetézcich.
Absorbance na 1 mm tloustky vylisku je
pfimo tmérnd ndsobku koncentrace nenasy-
cenosti a absorbtivity. Hodnoty absorbtivity
jsou prevzaty z literatury [R. ]. de Kock, a
daldi, J. Polymer Science. Part B, 2, 339
{1964)].

Priklad I
Pfiprava prekursoru

V pétilitrové batice, vybavené mechanic-
kym michadlem, se smisi 16,0 g (0,168 mo-
lu} bezvodého chloridu hofeCtnatého pod
dusikem s 850 ml Cistého tetrahydrofuranu.
Smés se micha pri teplot& mistnosti (asi
25°C) a prikape se 13,05 g (0,069 molu)
chloridu titani¢itého. Po skonfen{ prid4véni
se obsah bafiky 1/2 hodiny aZ 1 hodinu vafi
pod zp&tnym chladiCem, aby se pevné latky
rozpustily. Systém se ochladi na teplotu
mistnosti a pak se b8hem 1/4 hodiny pomalu
pfidaji 3 litry Cistého n-hexanu. Vysrézi se
Zlutd pevnd latka. Supernatant se dekantuje
a pevnd latka se promyje tfikrat jednim
litrem n-hexanu. Pak se pevné latky od-
filtruji a vysuSi v rotadnim odpafovdku pii
40 aZ 60°C. Ziskad se 55 g pevného prekur-
soru.

Prekursor se miiZe v tomto okamZiku ana-
lyzovat na obsah hoféiku a titanu, ponévadz
uréité mnoZstvi sloudeniny ho¥éiku nebo/a
titanu se mohlo ztratit pfi izolaci prekur-
soru. Empirické vzorce, kterych se zde po-
uZivd pro charakterizaci sloZenl prekurso-
ru, jsou odvozeny za toho predpokladu, Ze
hoi¢ik a titan stdle existuji ve formé slou-
¢enin, které byly plvodné& plidany k elek-
trondonorni slou¢ening, a Ze zbyvajici hmot-
nost prekursoru tvoii elektrondonorni slou-
¢enina.

Analyzou pevné latky se zjisti sloZeni Mg:
6,1 %, Ti: 4,9 %, coZ odpovidd vzorci
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TiMg3,45Clg o(THE ) 7,

kde
THF predstavuje tetrahydrofuran.

Priklad II
Aktivatni postupy
Postup A

Tento aktivaéni postup zahrnuje nékolika-
stupiiovou aktivaci prekursoru. Aktivace se
pfi tomto postupu provadi tak, Ze se pre-
kursor pred uvedenim do polymerac¢niho
reaktoru aktivuje jen C4stecné a dokondeni
aktivace se provede v reaktoru.

Do misici nddoby nebo bubnu se umisti
poZadovand navdzka suchého inertniho no-
sife. V pirikladech, které jsou zde popiso-
vany, se jako nosice pouZiva asi 500 g Kkys-
liéniku kFemicitého a asi 1000 g polyethy-
lenového noside. Inertni nosi¢ se pak smisi
s dostatenym mnoZstvim bezvodého alifa-
tického uhlovodikového fedidla, jako iso-
pentanu, aby vznikla suspenze. Obvykle je
nutno pouZit asi 4 aZ 7 ml ledidla na 1 g
inertniho nosie. PoZadovand hmotnost pre-
kursoru se pak umisti do misici nddoby a
dikladn& se smisi se suspenzi. V prikia-
dech, které jsou zde uvedeny, se pro vyro-
bu katalyzatord pouZiva asi 80 aZ 135 g pre-
kursoru, které obsahuji 1 + 0,1 mmolu ti-
tanu na gram prekursoru.

K obsahu misici nddoby se pfidéd poZado-
vané mnoZstvi aktivatoru potfebné pro Cés-
tefnou aktivaci prekursoru. PouZiva se ta-
kového mnoZstvi aktivdtoru, aby byl pomé&r
Al/Ti v CéasteCné redukovaném prekursoru
a7 10:1 a prednostné 3 aZ 6:1. Aktivitor se
piiddvad do misiciho bubnu ve formé& rozto-
ku obsahujictho asi 20 % hmotnostnich ak-
tivadtoru (v téchto piikladech triethylhlini-
ku) v inertnim alifatickém uhlovodikovém
rozpoudtédle (v t&chto piikladech hexanu).
Aktivace se provede diikladnym promisenim
a uvedenim aktivdtoru ve styk s prekurso-
rem. VSechny shora popsané operace se
provadéji p¥i teploté mistnosti a za atmo-
sférického tlaku pod inertni atmosférou.

Vyslednéd suspenze se vysuSl proudem su-
chého inertniho plynu, jako dusiku nebo
argonu, za atmosférického tlaku a pri tep-
loté do 60 °C, aby se odstranilo uhlovodiko-
vé fedidlo. To si vyZada obvykle asi 3 aZ 5
hodin. Latka mad podobu voln& pohyblivého
praskovitého materidlu, tvoFeného jednot-
nou smeési aktivovaného prekursoru s inert-
nim nosiem. VysuSeny produkt se skladuje
pod inertnim plynem.

KdyZ se do polymeraéniho reaktoru uvadi
pFidavny aktivator podle postupu A za Gle-
lem dokonteni aktivace prekursoru, miZe
se tento aktivator nejprve absorbovat v
inertnim nosic¢i, jako je silikagel nebo poly-
ethylen, nejvyhodnéji se vSak aktivdtor do
reaktoru zavddi ve formé& zred&ného rozto-
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ku v uhlovodikovém rozpoust&dle, jako iso-
pentanu.

KdyZ se ma aktivator absorbovat v silika-
gelovém nosiéi, ob& latky se spolu misi v
nadobé& obsahujici asi 4 ml isopentanu na
gram nosice. Vyslednd suspenze se pak su-
81 asi 3 aZ b hodin proudem dusiku za atmo-
sférického tlaku pf#i teploté 85 + 10°C, aby
se odstranilo uhlovodikové Fedidlo.

KdyZ se aktivator vstfikuje do polymerac-
niho systému ve formé zlfedéného roztoku,
piednostnd se pouZiva koncentrace asi 5 aZ
10 % hmotnostnich.

Bez ohledu na zphsob zavadéni aktivatoru
do polymeracniho reaktoru za tulelem do-
konceni aktivace prekursoru se aktivatoru
pouZivd v takovém mnoZstvi, aby se pomér
Al/Ti v polymeratnim reaktoru udrZel na
hodnot& od 10 do 400:1 a prednostn& od 10
do 100:1, vfetné meznich hodnot.

Pfed pouZitim se kysli¢nik kFemicity suSi
alespoii 4 hodiny pfi alespoii 200 °C.

Postup B

P#i tomto postupu se uplnd aktivace pre-
kursoru provadi tak, Ze se prekursor uvadi
b&hem miseni do styku s aktivatorem absor-
bovanym v inertnim nosiéi.

Aktivator se absorbuje v inertnim nosici
tak, Ze se suspenduje spolu s nosiem v
inertnim uhlovodikovém rozpoustédle a pak
se suspenze vysusi, aby se odstranilo roz-
poustédlo. Ziskand smés obsahuje asi 10 aZ
50 % hmotnostnich aktivdtoru. Postupuje se
tedy takto: 500 g kysliéniku kFemicitého
(pFfedem suSeného 4 hodiny p¥i 800°C) se
pfedloZi do misici nddoby. Pak se do misici
néddoby pridd poZadované mnoZstvi aktiva-
toru ve form& 20% (hmotnostn&) roztoku v
uhlovodikovém rozpoustédle, jako hexanu, a
smés se smisi, suspenduje s inertnim nosi-
dem pii teploté mistnosti a za atmosféric-
kého tlaku. Pak se rozpoustédlo odpafi su-
Senim vzniklé suspenze pfi 65 + 10°C po
dobu asi 3 aZ 5 hodin za atmosférickéhn
tlaku proudem suchého inertniho plynu, ja-
ko dusiku. Vysu3end smés méa formu syp-
kych &astic, které majl stejny rozmér jako
Céastice pouZitého nosice.

Do misici nddoby se predloZi asi 500 g
vysuseného kysliéniku kremicitého, na kte-
rém je nanesen aktivdtor (v hmotnostnim
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poméru 50/50) a piida se poZadovand na-
vaZka prekursoru (80 aZ 135 g). Latky se
dikladné misi 1 aZ 3 hodiny pfi teploté
mistnosti a atmosférickém tlaku pod suchym
inertnim plynem, jako dusikem nebo argo-
nem. Vyslednd smé&s md podobu fyzik&lni
smési sypkych d&dastic, které maji velikost
Fadové 10 aZ 150 ym. B&hem miseni pficha-
z{ aktivator na nosi¢i do styku s prekurso-
rem a Uplné ho aktivuje. B&hem exotermic-
ké reakce, ke které dochdzi, by teplota ka-
talyzdtoru neméla pirekrodit 50°C, aby se
zabrdnilo jakékoliv desaktivaci katalyzéato-
ru. Vysledny aktivovany katalyzdtor ma po-
meér Al/Ti asi 10 aZ 50 a pokud obsahuje vi-
ce neZ 10 % hmotnostnich aktivatoru, maZe
byt pyreforicky. Pfed uvddénim do reakto-
ru se skladuje pod suchym inertnim plynem,
jako dusikem nebo argonem.

Prfiklady 1 aZ 3

V kaZdém z té&chto tii prikladd se ethy-
len homopolymeruje za pouZiti katalyzéato-
ru popsaného shora a aktivovaného aktivac-
nim postupem A. Prekursor zfed&ny kyslit-
nikem kFemi¢itym obsahuje 18,4 + 1 %
hmotnostni prekursoru. V kaZdém ptipadé
mé &asteén& aktivovany prekursor moldrni
pomér AlTi 4,52 *+ 0,03. Dokondeni akti-
vace prekursoru v polymeraénim reaktoru
se provadi triethylhlinikem absorbovanym
v kysliéniku kiemi¢itém (hmotnostni pomé&r
obou latek ve smési je 50/50) tak, aby se
v reaktoru ziskal uplné& aktivovany kataly-
zdtor s moldrnim pomd&rem Al/Ti 30.

KaZda z polymeracnich reakci se provadi
kontinudlné po dobu alespori 1 hodiny od
ustaveni rovnovdhy za tlaku 2,06 MPa pfi
rychlosti plynu odpovidajici asi troj- aZ ¢ty¥-
ndasobku hodnoty Gmf a prostorové rychlos-
ti vytdzku 48,7 a¥ 97,3 kg/m?/h. PouZivd se
shora popsaného reakéniho systému, zné-
zornéného na obrdzku. Jeho spodni &ast je
vysokd 3,05 m a jejl vnitfni primér je
0,343 m. Horni ¢ast je vysokd 4,88 m a jeji
vnitini primér je 0,597 m.

V tabulce I je uveden moldrni pomér Hg/
/ethyien, obsah ethylenu v reaktoru v obje-
movych % a polymeradni teplota v piikla-
dech 1 a 3 a rGzné vlastnosti granulova-
nych surovych pryskyfic vyrobenych v t&ch-
to prikladech.
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TABULKA 1
Reakéni podminky a vlastnosti pryskyric v ptikladech 1 az 3

Priklad 1 2 3
Pracovni podminky
moldrni pomér Hz/C2 0,201 0,411 0,418
teplota [°C] 90 110 104
obsah ethylenu v reaktoru [% obj.] 74,8 53,8 58,6
produktivita katalyzatoru

[kg pryskyfice/kg Ti] 210 000 74 000 142 000
Vlastnosti pryskyrice
Hustota [kg/m3] 962,6 970,8 970,1
Index toku taveniny [g/10 min] 0,63 14,6 7,38
Pomér rychlosti toku taveniny 29,2 27,0 27,9
Obsah latek extrahovatelnych

cyklohexanem [%] 0,16 0,74 0,43
Obsah popela [ % hmotnostni] 0,054 0,196 0,068
Obsah Ti [ppm] 4,8 13,5 7,0
Obsah Cl [ppm] (odhadem) 32 89 46
Obsah Cl [ppm] (analyzou) — 53—62 39—45
Objemovd hmotnost [kg/m3] 293,68 425,0 405,5
Stfedni velikost ¢dstic [mm] 0,93 0,49 0,65
Obsah prachovitjch podildl (<100 mesh)

[% hmotnostni] 7,9 20,0 5,0

Pifiklady 4 aZ 16

V kaZdém z téchto 13 piikladid se ethylen
homopolymeruje za pouZitl katalyzgtoru p¥i-
praveného shora uvedenym zplisobem a ak-
tivovaného aktivatnim postupem A. Céasted-
né aktivovany prekursor mé v kazZdém pfi-
padé& molarni pomé&r Al/Ti 4,71 + 0,01. Do-
kondéeni aktivace prekursoru se provadi v
polymeraénim reaktoru pomoci triethylhii-
niku ve formé roztoku v isopentanu o kon-
centraci 2,6 az 5 % hmotnostnich. PouZivé
se takovych mnoZstvi, aby se dosadhlo molar-
niho poméru Al/Ti 13 aZ 62.

KaZ?da z reakci se provad{ stejnym zpi-
sobem jako v piikladech 1 aZ 3. Tabulka II

uvedend dale uvadi pro pliklady 4 aZ 16
pracovni podminky rovnéZ uvedené v ta-
bulce I, moldrni pomér Al/Ti udrZovany v
reaktoru a obsah prekursoru ve smési pre-
kursor/kysliénik kremiCity, ziedéné kyslic-
nikem kiemiéitym. V tabulce III jsou uvede-
ny riizné vlastnosti polymer@t vyrobenych v
piikladech 4 aZ 16.

V piikladech 5, 6 a 9 se do reaktoru uva-
di diethylzinek ve formé roztoku v isopen-
tanu o koncentraci 2,6 % hmotnostniho, v
takovém mnoZstvi, aby se pomér Zn/Ti v
reaktoru udrZel na hodnoté 30. V t8chto
piikladech se rovnéZ aktivator do reaktoru
priddva ve formé roztoku v isopentanu ©
koncentraci 2,6 % hmotnostnich.

TABULKA 11
Reakéni podminky v piikladech 4 aZ 16 .
Priklad Obsah Molarni Teplota Obsah  Molarni Produktivita
prekursoru poms&r [°C] ethylenu . pomér katalyzatoru
[ % AY/Ti v reaktoru Hgz/Cz [kg pryskytice/kg

hmotnostni] v reaktoru [% obj.] titanu]
4 17,7 30 100 62,9 0,421 333 000
5 17,7 30 110 71,9 0,263 333 000
6 18,2 241 100 69,3 0,198 200 000
7 18,0 12,7 110 63,0 0,226 143 000
8 18,8 22,1 99,9 57,2 0,405 125 000
9 17,0 51,0 104 55,5 0,400 105 000
10 17,0 48,0 104 54,9 0,390 91 000
11 17,4 62,3 104 52,5 0,393 480 000
12 17,2 43,7 104 55,9 0,400 100 000
13 17,2 23,4 104 54,7 0,403 83 000
14 17,6 38,1 104 58,6 0,399 77 000
15 17,5 46,9 104 55,2 0,390 125 000
16 17,5 49,9 104 57,2 0,406 105 000
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TABULKA III
Vlastnosti polymer@i vyrobenych v piikladech 4 aZ 16
Piiklad Hustota Indextoku Pomér Obsah Obsah Objemova Stredni
taveniny rychlosti popela Ti hmotnost velikost

[g/10 min] toku [ % hmot- [ppm] [kg/m3] Géstic

nostni] [mm]

4 969,3 9,0 28,4 0,073 3,0 384,4 0,79
5 969,1 7,57 28,0 0,054 3,0 374,7 0,78
6 965,6 1,74 26,2 0,019 5,0 343,9 1,02
7 963,5 3,08 25,1 0,074 7,0 381,2 0,83
8 970,1 9,93 27,4 0,106 8,0 343,9 0,79
9 970,6 6,47 27,8 0,100 9,5 384,4 0,54
10 970,1 7,33 25,6 0,090 11,0 394,1 0,53
11 970,86 8,12 27,7 0,110 12,5 353,6 0,57
12 969,9 8,37 26,9 0,080 10,0 353,6 0,61
13 970,8 7,28 27,7 0,125 12,0 363,3 0,66
14 970,9 9,33 27,7 0,100 13,0 384,4 0,62
15 970,7 7,33 27,4 0,117 8 2725 0,46
16 971,6 -10,03 28,4 0,105 9,5 374,7 0,58

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob piipravy katalytického systému,
vyznaCeny tim, Ze se
A) pFipravi prekursor obecnéhn vzorce

MgmTii(OR},X,[ED],

kde pfedstavuje

ED elektrondonorni sloudeninu,

m ¢islo od 0,5 do 56, véetn& meznich hod-
not,

n ¢islo 0 nebo 1,

p ¢islo od 6 do 116, véetnd meznich hod-
not,

q tislo od 2 do 85, vfetn& meznich hodnot,

R €1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky

uhlovodikovy zbytek nebo zbytek obacného-

vzorce CORY, kde R' pPedstavuje Ci aZ C4
alifaticky nebo aromaticky uhlovodikovy
zZbytek, a

X cnlor, brom nebo jod nebo jejich smés,
tak, ze se rozpusti alespoii jedna sloudeni-
na horciku a alespoil jedna slouenina ti-
tanu alespoil v jedné elektrondonorni slou-
Ceniné za vzniku roztoku prekursoru v e-
lektrondonorni sloufening a pak se prekur-
sor izoluje z tohoto roztoku, pfifem% jako
sloueniny hoi'¢iku se pouZivd sloudeniny
obecného vzorce

MgX2

kde

X mé shora uvedeny vyznam jako slou-
Ceniny titanu se pouZivd sloudeniny obec-
ného vzorce

Ti(OR),X,

kde
a je ¢islo O nebo 1 a
b je ¢islo 2 aZ 4 vletnd, piidemZ soudet
a + b md hodnotu 3 nebo 4 a

R a X majl shora uvedeny vyznam, a jako
elektrondonorni sloudeniny se pouZivd Kka-
palné organické slouleniny, ve které je u-
vedend slouCenina hoféiku a sloudenina ti-
tanu rozpustnd, zvolené ze skupiny zahrnu-
jici alkylestery alifatickych a aromatickych
karboxvlovych kyselin, alifatické ethery, cy-
klické ethery a alifatické ketony, pFifemZ
slouCeniny hot¢iku, slouceniny titanu a e-
lektrondonorni sloudeniny se pouZivd v ta-
kovych mnozZstvich, aby to vyhovovalo vy-
znamu symbollt m, n, p a ¢, pak se

B} prekursor ziedi 1 aZ 10 dily hmotnost-
nimi na dil hmotnostni prekursoru alespoil
jednoho inertniho nosice, pak se

C) zledény prekursor Castecné nebo upl-
né aktivuje aZ 400 moly aktivdtoru na mol
titanu v prekursoru, pfi¢emZ jako aktivac-
ni slouceniny se pouZije sloufeniny obecné-
ho vzorce

A1{R"}.X'(H,

kde

X' pledstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR“ a kaZdy ze symbolfl

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

d predstavuie ¢islo 0 aZ 1,5,

e pPedstavuje ¢islo 1 nebo 0, piiemZ pla-
ti, Ze soufet , ,

c+d+e mé hodnotu 3, pFifemZ Castend
aktivace se provadi méné neZ 10 moly akti-
vatoru a udplnd aktivace se provadi 10 aZ
400 moly aktivatoru.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
se uplnd aktivace provadi v polymeracéni
z6ng 10 aZ 400 moly aktivadéni sloudeniny.
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3. Zpisob podle bodu 1 vyznaceny tim, kovanim tohoto systému do polymeracniho
Ze se Uplnd aktivace provadi tak, aby vznikl reaktoru.

pevny suchy katalyticky systém pPed dév- !

1 list vykresi
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