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1
Vyndlez se tykd zpisobu nepfetr?ité vyroby homopolymerd nebo kopolymerd ethylenu.

% francouzského patentového spisu &. 2 202 899 je zndmo nepfetrZité homopolymerovat
ethylen a kopolymerovat ethylen s alespoi jednfm alfa-~olefinem v p¥ftomnosti katalyzdtorové
soustavy typu Ziegler za zvySené teploty a zvySeného tlaku.

za¥fzenf, pou¥fvané p¥i zplsobu podle vySe zmin&ného francouzského patentu, zahxnuje
alespoll jeden reaktor obsahujicf alespofi jednu reak®nf zéniu, alespoii jeden odlufova&, recir-
kula&nf{ okruhy pro nezreagovany ethylen a pop¥ipadé nezreagované alfa-olefiny /v dal¥im
uvédéné jako monomery/ vedené do sekunddrniho kompresoru, do n&hc¥ krom& toho p¥ichdzejf
%erstvé monomery z primdrnfho kompresoru a z n&hoZ pak jdou monomery do reaktoru pod tlakem

zvolenym pro provéddénou polymeraci popfipadé@ kopolymeraci.

P¥i tomto typu zplsobu mohou byt plyny, obfhajfcimi v recirkuladnfch okruzich, strhovéna
stopovd mnoZstv{ sloZek katalyz&torové soustavy a vyvoldvat polymeraci &i kopolymeraci re=-
cyklovanych monomerd v recirkula&nifch okruzich,

Tim se tvo¥f{ polymery éopffpadé kopolymery zpravidla o velmi nfzké molekulové hmotnosti
/ni%3{ neZ 2 000/, majici za normdlnich teplotnich a tlakovych podminek podobu olejd, tukd
nebo voskli. V recirkuladnich okruzich jsou obvykle zafazeny lapa&e pro zachycovdni té&chto' -
polymerd pop¥fpad® kopolymerd o velmi nfzké molekulcvé hmotnosti.

Nicméné se tyto polymery popfipadé kopolymery té# mohou usazovat na vnit¥nich.st&ndch
recirkula&nich potrubf a jejich molekulové hmotnost se miZe zvy¥ovat nédsledkem nepfetrZitého
proud&ni recyklovanych plyné, obsahujicfch stopy sloZek katalyzdtorové soustavy.
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zatfmco polymery o velmi nfzké molekulové hmotnosti jsou mélo na z4vadu, nebol je lze
snadno odstranit, polymery pop¥ipad& kopolymery o vy%%f molekulové hmotnosti /p¥evy3ujfct
2 000/ jsou velice na zdvadu a mohou zavinit tlakovou ztrdtu v zaffzeni a dokonce zpldsobit
ucpdvédni recirkuladénfch potrubf.

f¢elem vyndlezu je, odstranit vy%e uvkdené zdvady poskytnutim zplsobu, ktery umoZfiuje
dosdhnout p¥erufenf ndristu polymerd vzniklych v recirkula¥nfich okruzich, p¥idemf ponechdvd
pop¥ipadé jen polymery o velmi nfzké molekulové hmotnosti /nap¥fklad 500 a%¥ 2 000/, &fm%
se zabrdnf tlakové ztr&td mezi odludovadem a sekunddrnim kompresorem a pop¥ipadé ucpdvédni
recirkuladnich potrubi.

Pfedmétem vyndlezu je tedy zplisob nepfetfiité vyroby homopolymerl ethylenu nebo kopoly-
mert ethylenu s alespofl jednim alfa-olefinem o 3 a¥ 8 atomech uhliku, p¥i némZ se postupné

a/ v prvni{m stupni polymeruje pop¥fpad& kopolymeruje ethylen p¥i teplot& 180 a%Z 320 %
za tlaku 30 a¥ 250 MPa v p¥itomnosti katalyzdtorové soustavy, zahrnujici jednak élespoﬂ
jednu halogenovou sloudeninu pfechodového kovu ze skupin IVa a% VIa periodické soustavy érv«
k3, jednak alesporl jeden inicidtor ze skupiny, sestdvajfcf{ z hydridi a organokovovych sloute-
nin kovl ze skupin I a%¥ III periodické soustavy prvkid, p¥idem# hodnota poméru moldrnfho _
mno#¥stvi inicidtoru k moldrnfmu mno¥stvi sloudeniny p¥echodového kovu je v rozmez{ 1 aZ 1O,

b/ ve druhém stupni se za tlaku 10 aZ 50 MPa odd&l{ vzpikly polymex-pop¥ fpadé kobolymer
od nezreagovaného monomeru &i monomerd, -

¢/ ve t¥etim stupni se nezreagovany monomer &1 monomery recyklujf a

d/ ve &tvrtém se komprimujf{ a%f na provoznf tlak p¥i polymeraci popiipadé kopolymeraci,
vyznadujicf{ se tim, ¥e b&hem t¥etfho stupn& se do proudu recyklovaného monomeru &i monoﬁerﬁ
zavede alespori jedna sloufenina ze skupiny, zahrnujicf amidy nasycenych organickych kyselin
se 12 a% 22 atomy uhlfku, polyalkvlenpolyoly‘s 15 a¥ 500 atomy uhlfku a epoxidované oleje,
o moleékulové hmotnosti vy¥%f{ ne¥ asi 200, p¥i&em# se této slouleniny pouiije v mnoistvi
0,005 a% 0,1 molu, vztaZXeno na 1 tunu recyklovaného monomeru &i monomerdi.

Alfa-olefin se 3 a¥ 6 atomy uhliku se volf ze skupiny, zahrnujfc{ propylen, l-buten,
1-penten, l-hexen, methyl-l-penteny, -1-hepten, l-okten a jejich yzéjemné smési,

S vyhodou se pouZivd propylenu, l-butenu, l-hexenu, sm&sf{ propylenu s l-butenem a sm&si

l-butenu s l-hexenem.

Prvni stupefi, v ném# se ethylen polymeruje popfipadé kopolymeruje, se provdd{ v alespod
jednom reaktoru majicfm alespoil jednu reak&nf zdnu. Je mo%no pou¥it alespofi jednoho autokld-
vového a/nebo trubkového reaktoru.

Pro presné regulovdni indexu toku taveniny vzniklého polymeru popifpadé kopolymeru je
mo¥no polymeraci pop¥fpads kopolymeraci vyhodn¥ provéd¥t v p¥ftomnosti a¥ 2 % moldrnich
pfenalede Fet&zce, nap¥fklad vodfiku.

Katalyzdtorovd soustava, jL¥ se pou¥fv4 p¥i zbﬁsobu podle vynélezuz zahrnuje
jednak alesponi jednu halogenovou sloudeninu p¥echodového kovu ze skupiny IVa a% VIa pe-
riodické soustavy prvkid, kterou miZe bit
- fialovy chlorid titanity TiCl3, 5 A1C13,
- sloudenina obecného vzorce /TiCl / /Mgclz/ /A1C13/ /RMgCl/b,
ve kterém 2 $fa $3, y22,0%z% 3 a0o%b<, samotné nebo ve sm&si se sloudeninou
obecného vzorce Ticl3 /Alcl3/w /E, TlClé/x, ve kterém 0 % < %, 0€ x < 0,03 a symbol
E znamend diisoamylether nebo di-n-butylether,
+ - produkt ziskany uvedenim komplexni slou&eniny ho¥&fku, zahrnujici alespol jednu slou-
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geninu ze skupiny obsahujfcf{ monohalogenidy hoi¥&fku a hydridy halogenmagnesia, ve styk
s halogenidem titanu nebo vanadu, v ném# kov je nanejvy¥ trojmocny, .

- sloudenina obecného vzorce /an/ /quz/b /RMgX/c /Hng/d' ve kterém symbol M znamend
kov ze skupiny IVa nebo Va periodické soustavy prvkd, X znamend halogen, R zhameng
uhlovodfkovy zbytek a 2 €a € 3,5, 1 €b € 30, 1<c€8a0%a¥ 1o,

- sloudenina obecného vzorce /TiCl3}% Alcl3/ /MC13/x /ngz/y, ve kterém symbol M znameng
pfechodovy kov ze skupin Va a VIa periodické soustavy prvkd, X znamend halogen,
0,3¢€x€3a0¢%y% 20,

-~ sloudenina vytvofend ze sm&snych krystald, obsahujfci TiCl3 /nebo TiClz/, Alcl3 a jiné
chloridy kovli, jako jsou FeCl,, NiCl,, Mocl3, MgCl,,

- sloulenina obecného vzorce /MX3/ /(0n SiL4—n/b’ ve kterém symbol M znameni p¥echodovy
kov ze skupin IVa a% VIa periodické soustavy prvkl, @ znamend popripadé€ substituované
aromatické nebo polyaromatické j4dro se 6 a% 15 atomy uhliku, L znamend bud atom
halogenu nebo hydroxylovou skupinu a 1 £n € 3, 0,2 €p % 2, kterdZto sloudenina je
pop¥fpadé sdruZena s AlC13, MgC12 a/nebo s halogenidem kovu z VIII. skupiny periodické
soustavy prvkil,

- slou&enina obecného vzorce X -n M/OR/n, ve kterém symbol M znamend alesporl jeden kov
ze skupin Ta, IIa, IIb, IITb a VIIa periodické soustavy prvkl, X znamend jednomocny
anorganicky zbytek, R znamend jednomocny uhlovodfikovy zbytek, m znamend mocenstvi
kovu Mal%n é’m, pouZitd v pf¥ftomnosti halogenového derivdtu pfechodového kovu ze

ze skupin IVa aZ Via,

jednak alespoil jeden inicidtor ze skupiny, zahrnujfc{f hydridy a organokovové sloudeniny
kovl ze skupin I a¥ III periodické soustavy prvkd, kterymZto inicidtorem miZe byt

~ alkylaluminium, jako je triethylaluminium, tributylaluminium, triisobutylaluminium,

-+ trioktylaluminium,

- dialkylaluminiumchlorid, jako je diethylaluminjumchlorid

- alkylaluminiumdichlorid, jako je ethylaluminiumdichlorid

~alkylsiloxalan obecného vzorce

ve kterém symboly R;, R,, Ry Ry znamenaj{i uhlovodfkové zbytky s 1 a% 10 atomy uhlfku a Ry
znamend bud uhlovodfkovy zbytek s 1 a¥ 10 atomy uhlfku nebo zbytek obecného vzorce

: P
- 0 - SiT—R, ,

Ry
ve kterém symboly Ryr Ry Ry majl vy¥e uvedeny vyznam,

- nebo sloudenina na b4zi alkylaluminiumfluoridu, obecného vzorce /AlRZF/ /AlRZX/a nebo
/AlRZF/ /AlRZH/b /AlR3/c, ve kterych symbol R znameni alkylovou skupinu s 1 a%Z 12 atomy uhlfku,

" X znamen& halogen jiny ne# fluor, 0,1 a< 0,4, 0,1 % 0,4 a0,05% ¢ % 0,2.

Katalyzdtorovd soustava miZ¥e byt nanesena na nosi&i, inertnim vi&i reak&nfim slo¥kdm,
jfmZ je napffklad jedna'nebo nékolik z té&chto sloudenin: Mgclz, A1203, MoO,, Mnclz, SiOZ,
Mgo.

. Amidy organickgch n§sycenYCh kyselin, jichZ se pouZivd p¥i zplsobu podle vyndlezu, jsou
naptfklad amid kyseliny laufové, amid kyseliny myristové, amid kyseliny palmitové, amid kyse~-
liny stearové, amid kyseliny ara3fdové.

Polyalkylenpolyoly pouZitelnymi podle vyndlezu jsou napifiklad polyethylenglykoly o mole-
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kulové hmotnosti 200 aZ 10 000, polypropylenglykoly o molekulové hmotnosti 250 a¥ 4 000,
kotelomery poly/ethylen-propylen/glykoly a jejich smési,

% epoxidovanych olejt, jichZ lze pouZft p¥i zplsobu podle vyndlezu, je to zejména epoxi-
dovany sojovy olej. Rovn&% je moZno pouZit epoxidovanych derivdtl esterd organickych poly-
nenasycenych kyselin nebo epoxidovanych derivdtd sloufenin s n&kolika aromatickymi j4dry, jako
je diglycidylether bisfenolu A. p

Jak jiZ bylo vy3e uvedeno, je mnoZstv{ sloudeniny poufité podle vyndlezu s vyhodou 0,005

" a% 0,1 molu na 1 tuau recyklovanych monomert, Toto mnoZstvi se miZe p¥idat rozd&len& na n&ko-

lika mfstech recirkula&nfho okruhu,

U zaff{zen{ zndzornéného schematicky na jediném p¥ipojeném vykresu, je¥ zahrnuje polyme-
ra¥ni reaktor 1, reduk&ni{ ventil 2 reaktoru, stfedotlaky odlu¥ova& 3, nizkotlaky odludova#

11, b&%ny cyklon 4 upraveny nad dekantadn{ n&dobou 5, chladi¥ 6, druhou dekanta&ni nddobu 7,

sekunddrni kompresor 8, primdrni kompresor 9 a pifvodni potrubl 10 Cerstvého monomeru popii-
padé Cerstvych monomerd, mohou byt sloudenina nebo sloudeniny pouZité podle vyndlezu zavidény
do vyrobnfho okruhu v mf{stech ozna&enych /A/ a/nebo /B/.

Tato slouenina miZe byt do vyrobnfho okruhu zavd&d&na bud v &istém stavu nebo z¥edé&nd,
v roztoku nebo v suspenzi v inertnfm rozpouft&dle, napffklad v nenasyceném uhlovodfku. Zavg-
df se napffklad nepfetrfit® pomocf jakéhokoliv vhodného za¥fzeni, jako je nap¥fklad vysokotla-
ké Serpadlo.

Zplisob podle vyndlezu umo¥nuje jednak pferu¥it narlistdn{ a/nebo zvysit tekutost vyrdbénych
polymerd ve stupni recirkulace monomerd, jednak sni¥it stupeRl isomerace butrl-enu /komonomer
zavddény do reaktoru a/nebo vytvofeny dimeraci ethylenu/ v but-2-en /ne¥&ddouci sloudenina,
kterd nekopolymeruje a hromadf se tudff v potrubf pro recirkulaci plynd/. Zplsob podle vyndle-
zu je tedy velmi vyznamny z hlediska technického i ekonomického.

Dile uvedené p¥fklady proveden{ vyndlez blf¥e objasfiujf, ani¥ by omezovaly jeho rozsah.
P¥{klady 1 a % 4

Za¥fzenf, pouZité p¥i zplsobu podle vyndlezu, je schematicky zngzornéno na p¥ipojeném
vykresu, jak byl ji¥ v pY¥edchozim popsdn. Zahrnuje reaktor 1 typu autokldvu se 3 zdnami,
jejichZ provozni teploty jsou 210, 260 a 280 °c.

V tomto reaktoru se za tlaku 80 MPa kopolymeruje sm&s ethylenu v hmotnostnim mnoZstvi
60 % 8 but-l-enem v hmotnostnfm mnoZstvi 40 % v p¥{tomnosti katalyzdtorové soustavy
/Ticl3,'% Alcl3, VC13//3/c2H5/3A1, zavddéné do prvych dvou reakdnich zén, a v pf{tomnosti vo-
dfku v moldrnim mnoZstvi 0,1 %, Iim¥ se zIlskd kopolymer o indexu toku taveniny /m&¥eném podle
normy ASTM D 1238-73/ v rozmez{ O,1 aZ 0,15 g/min. Stfedn{ doba setrvdni katalyzdtorové sou=~
stavy v reaktoru je 40 sekund. Odlufovad obvykle pracuje za tlaku 25 MPa.

V ka¥dém z mist /A/ a /B/ se zavdd{ /s vyjimkou ve srovndvacim p¥rikladu 1/ na 1 tunu
sm&si recyklovanych monomerd 0,027 molu sloudeniny uvedené v tabulce I, tedy celkem 0,054 molu’
sloudeniny na 1 tunu recyklovanych monomerd.

Amid kyseliny stearové /p¥fklad 2/ se zavddf v suspenzi o koncentraci 50 g/litr v para-
finovém oleji.

Epoxidovany sojovy olej /p¥iklad 3/ je komergni produkt STAVINOR HS 39, zavddény v &istém
stavu.

Polyethylenglykol /p¥fklad 4/ je komer&nf produkt EMKAPOL 6 000 /o molekulové hmotnosti
6 000/, zavddény v podob& emulze v uhlovodfkové frakci zahrnujfcf uhlovodfky se 12 a% 14 atomy
uhlfku,
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V tabulce I jsou krom& jiného uvedeny index toku taveniny tuk@ ziskangch v cyklonu 4
a v druhé dekantaénf nddob& 7, hmotnostni podfl but-2-enu v & v recirkulovanych plynech -
/pod{l stanoveny na vystupu z druhé dekantadni nddoby 7/ a tlakovd ztrdta /vyjdd¥end v Mpa/
mezi odludovadem 4 a sac{ stranou sekunddrniho kompresoru 8 po uplynutf{ 0,50, 100 a 200

hodin nepfetrZitého provozu.

Tabulka 1

priklad sloudenina index toku tavenin§ hmotnostni tlakovd ztrita
&. tukd zfskanych v pod{l but- po uplynutf
cyklonu druhé dekan- -2-enu v re~ O 50 100 200
4 taén{ nddobé  cirkulovanych provoznich‘hodin
/a/min/ 2 plynech /MPa/
/9/min/ /%/
1 0,5 0,2 6 3,5 10,0 15,0 20,0
2 amid kyseliny stearové 5,0 2,5 4 4,0 4,0 4,5 5,0
3 epoxidovany sojovy olej 1,5 - 0,8 3 3,5 4,0 5,0 6,0
4 3 3,5 4,0 5,0 6,0

'polyethylenglykol 6 000 2,0 0,8

PREDMET VYNALEGZU

1. zZplscb nepfetrZité vyroby homopolymerd ethylenu nebo kopolymeri ethylenu s alesport

jednim alfa-olefinem o 3 a%? 8 atomech uhlfku, p¥i némZ se postupné& i

v prvnim stupni polymeruje popfipad& kopolymeruje ethylen p¥i teplotd 180 a¥ 320 ¢
za tlaku 30 a¥ 250 MPa v p¥ftomnosti katalyzdtorové soustavy, zahrnujfci jednak alespon
jednu halogenovou sloudeninu pfechodového kovu ze skupin IVa aZ Via periodické soustavy prvkd,
jednak alespoll jeden inicidtor ze skupiny sestdvajfci z hydridd a organokovovych sloudenin
kovi ze skupin I a% III periodické soustavy prvkld, pfi¢emZ hodnota pomdru moldrniho mno¥sty{

inicidtoru k moldrnimu mnoZstvi sloudeniny p¥echodového kovu je v rozmez{ 1 a%¥ 10,

ve druhém stupni se za tlaku 10 a%Z 50 MPa odd&l{ vznikly polymer popfipadé kopolymer

od nezreagovaného monomeru ¢i monomert,
ve tfetfim stupni se nezreagovany monomer &i monomery recykluji a

ve &tvrtém stupni se znovu komprimuj{ aZ na provozni tlak pfi polymeraci pop#ipadé& kopo-

lymeraci,

vyznadujfci se tim, Ze bé&hem tfetiho stupné se do proudu recyklovanédho monomeru &i monomeri
zavede alespor jedna sloudenina ze skupiny, zahrnujfc{ amidy nasycenych organickych kyselin
se 12 aZ 22 atomy uhlfku, polyalkylenpolyoly s 15 aZ 500 atomy uhliku a epoxidované oleje,

o molekulové hmotnosti vy33{ ne# 200, pficemZ se této sloudeniny pouZije v mnoZstvi 0,005 aZ

0,1 molu, vztaZeno na 1 tunu recyklovaného monomeru nebo monomeri.

2. zplsob podle.bodu 1, vyznatujici se tim, Ze jako uvedend slouBeniny se pou¥ije amidu

kyseliny stearové.

3. Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze jako polyalkylenpolyolu se pouZije
polyethylenglykolu o molekulové hmotnosti 2 000 aZ 10 0OO.

4. 7zplGsob podle bodu 1, vyznaéujicf se tim, Ze jako epoxidového oleje se pouZije epoxido-

vaného sojového oleje.
1 vykres
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