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Vynélez se tykd katalytické kopolyrnerace
ethylenu za pouZiti vysoce aktivnich kom-
plexnich katalyzatortt obsahujicich hoféik
a titan nizkotlakym postupem v plynné f§zi
za vzniku kopolymerlt ethylenu s hustotou
od 910 kg/mf véetnd do 960 kg/mP vieind
a pomé&rem rychlosti toku taveniny {defino-
vanym déle) v rozmez{ od 22 vletn& da 32
vietna,

A% do neddvné doby se polyathylen s niz-
kou hustotou (tj. s hustotou 940 kg/m3 nebo
ni#§f) prémyslové vyrdb&l vétSinou homo-
polymeraci ethylenu za vysokého tlaku (tj.
za tlaku 103 MPa a vy$§iho) v plynné fazi
v michanych a dlouh¢ch trubkovych reakto-
rech, v nepiitomnosti rozpoustédel a za po-
uZitl radikdlovych incidtord. Ve svétovém
méfFitku je rofni mnoZstvi polyethylenu s
nizkou hustotou vyrobeného timto zplsobem
vice neZ 450 tisic tun.

Jak bylo neddvno zvefejn&no v patentu
USA ¢ 4011382 a v belgickém patentu &.
839 380, zjistilo se, Ze nizkotlaky polyethy-
len lze pramyslové vyrdbst za tlaku pod
6,87 MPa reakci v plynné f4zi v nepfitom-
nosti rozpoustédel za pouZiti uréitych kata-
lyzatoril obsahujicich chrom a titan (a po-
pfipads fluor) a specifickych provoznich
podminek postupem ve fluidnim loZi.

Produkty vyrobené zplsoby popsanymi ve

213373

2

zplsohech podle patentu USA - €. 4011382
a belgického patentu €. 839 380 maji viak
pom&rng  Sirokou  distribuci  molekulové
hmotnesti Mw/Mn od & do 20 (vEetnd mez-
nich hodnot). Jako takové jsou :gice dobfe

pouZitelné pii Cetnych aplikacich na poli

izolace drdtd a kabeld a -vyroby hadic, -ale
pFli§ se nehodi pro vstiikovani,:RovnsZ se
jich pr¥li§ nepouZiva pro vyrobu. filmd, po-
névadZ filmy vyrobené gz t&chto pryskykic
maji Spatné optické a mecham‘cké viagt-
nosti.

Aby byly katalyzétory uféxtecné pH prﬁ-
myslovém postupu v plynné fazi, jako p¥i
postupu ve fluidnim loZi podle patentu USA
€. 3709853, 4003712 a 4011382, kanad-
ského patentu 991 798 -a belgického ‘patentu
839 380, mus{ mit vysokou aktivitu, tj. musi
it pmdukltwnu alespoil 50 000 a prednost~
né alespoil 100000 kg polymeru na kg hlav-
niho kovu, ktery tvofi katalyzdtor nebo vy§-
§i. Je tomu tak proto, pon&vadZ se pfi
takovych zplisghech v plynné fazi obvykle
nepouZivd #adnych postupd pro odstram»-
vani zbytkh katalyzdtoru. :

Zbytky katalyzdtoru v polymeru musi pro-
to byt tak malg, aby je bylo moZno v poly-
meru ponechat bez toho, Ze. by vznikly
neZadouci obtiZe pri zpracovéni pryskyfic
a/nebo p¥i jejich aplikaci u konetného zé-
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kaznika, Tam, kde se Gsp&3ng pouZivd vyso-
ce aktivnich katalyzatord pii takovych po-
stupech ve fluidnim loZi byvé obsah t&Zkého
kovu v pryskyfici Fadové 20 ppm hlavniho
kovu nebo nizd p¥i produktivitd alespoil
50000 nebo vys$i a 10 ppm nebo niZ§i pri
produktivitd alespoil 100 000 nebo vy3si a 3
ppm nebo niZdf pii produktivité 300000 nebo
vysst. .. :

Nizky. obsah zbytkd katalyzatoru je rov-
nd¥ dileZity v tom piipads, Ze katalyzéator
obsahuje 14tky obsahujici chlor, jako chlo-
ridy titanu, ho¥iku a/nebo hliniku, pouZi-
vané v tzv. Zieglerov§ch nebo Ziegler-Nat-
tovych katalyzétorech. Vysoky obsah chloru
ve tvarovaci pryskyfici miZe zplsobovat
diilkovou korozi a  jinou korozi kovov§ch
povrchll tvarovacich za¥rizeni. Obsah chloru
200 ppm nebo vy3si je pro priynyslovou vy-
robu nednosny. .

.V .patentu USA €. 3989 881 je zvefejn&no
pouZiti vysoce aktivniho katalyzdtoru pro
suspenzni postup vyroby polymert ethylenu,
které majl pomérng nizkou distribuci mole-
kulov§ch hmotnosti Mw/Mn v rozmezi od
asi 2,7 do 3,1. Byly ufin&ny pokusy poufit
katalyzatord, podobajicich se katalyzatoriim
popsanfm v patentu USA ¢. 3989881, pfi
vyrob&. polyethylenu s tzkou distribuci mo-
lekulov§ch hmotnosti polymeraci samotné-
ho ethylenu nebo ve spojeni s propylenem
v plynné fézi postupem ve fluidnim loZi za
pouZiti zaFizeni a podminek podobajicich se
zafizen{ a podminkdm popsanym v patentu
USA &fs. 4011382 a belgickém patentu &is.
839380. .

. Tyto pokusy vSak byly nedsp&sné. Aby
bylo mozno se vyhnout pouziti rozpoustédel
pouZivanych v katalytickych systémech typu
suspenze popsanych v patentu USA (islo
3989 881, byly slozky obsahujici titan a ho¥-
ik vysueny. Vysudena latka méla v3ak po-
vahu. viskézni,” pryskyFicovité pyroforicke
14tky, kterou nebylo mozno dobfe dédvkovat
do reaktoru, protoZe nebyla voln& pohiybliva.
Ani kdyZ byla tato latka pro zlepSeni po-
Hyblivosti [tekutosti) smiSena s kysli¥nikem
kfemifitym a v této form® dévkovdna do
reaktoru, nedoséhlo se primyslové prija-
telngch vysledkd. - - —

.. produktivita katalyzatoru byla nizkd nebo
byl katalyzator pyroforicky -a .obtiZng se s
nim manipulovalo, nebo mél -polymerni. pro-
dukt. nizkou ‘objemovou himotnost, tj. niZsi
nebo rovhou 97,3 kg/m3 p¥i hustotd 940 kg/
/m3-niebo nizdl. Latky s tak nfzkou objemo-
vou hmotnosti (sypnou hmotnostl) nelze za
piijatelnych . provoznich podminek uvést do
vznosu pfi postupu ve fluidnfm 1oZi.

.. Polymery. s takovou objemovou hmotnosti
‘nejsou -z pramyslového hlediska poZadové-
ny, pon&vadZ maji prachovou povahu. V pii-
pads, ¥¢ mé byt polymer. skladovén- nebo
proddvén v granulované formg, je pro skla-
‘dovéni a dopravu takovych prodiktd zapo-
trebi podstatn® v&tSiho prostoru. 1 kdy¥% se
mé .granulovany - polymer pied dopravou
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zpracovat na pellety, vyZaduje zpracovani
tak velkého mnoZstvi 14tky s mizkou obje-
movou hmotnosti v pelletizadnim zaifzeni
podstatn® deldi doby zpracovani ve srovnani
s dobou pro zpracovéni stejného mnoZstvi
l14tky o vysoké objemové 14tky o vysoké ob-
jemové hmotnosti na stejném vytlafovacim
zafizenl. L

V patentu USA & 4124532 je zvefejnéna
polymerace ethylenu a propylenu za pouZiti
vysoce aktivnich katalyzatord. Tyto kataly-
zatory zahrnuji komplexy, které mohou ob-
sahovat ho¥tik a titan. Uvedené komplexy
se pripravuji reakci halogenidu obecného
vzorce MXz (kde M miiZe byt hoitik] se
slouteninou obecného vzorce MY (kde M’
mfiZe byt titan a Y halogen nebo organicky
zbytek) v elektrondonorni sloutening. Tyto
komplexy se pak izoluji bud krystalizaci,
odpafenim rozpouStédla nebo srdZenim.

Polymerace se provadi za pouZiti t&chto
katalytickgch komplexd a alkylhlinité slou-
¢eniny.

patent USA &. 4124 532 vSak nezvefejiiuje
#adnou specidlni techniku ani metody pfi-
pravy katalyzédtoru, pro dosaZeni poZadova-
nych vysledkd v p¥ipad¥ zpfsobu podle vy-
ndlezu, popsanych v téchto podlohéch.
PouZiti katalyzatorf popsanych v patentu
USA ¢&islo 4124532 bez tdchto specidlnich
metod by nevedlo k primyslovému postupu
ve fluidnim loZi vhodnému pro vyrobu poly-
ethylenu v primyslovém m&fFftku, Kromg
toho p¥iklady v plynné fazi nepopisuji ko-
polymeraci, kterou sg vyrdbgji polyethyle-
nové kopolymery s vysokou hustotou, natoZ
pak prakticky zpiisob vjroby specidlnich
kopolymerd s nizkou hustotou,” popsaiy v
t&chto podlohéch. - o

Patenty USA & 3922322 a 4035 560 popi-
sujf ‘pouZiti n¥kolika ‘katalyzatord. cbsahu-
jicich titan a hoftik pro vyrabu granulova-
nych polymerd ethylenu postupem v plynné
fazi ve fluidnim loZi za tlaku pod 6,87 MPa.
Pouziti- téchto katalyzatorfi p¥i t¥chto: zpd-
sobech mé v3ak znatné nevyhody. Za pou-
#iti katalyzdtoru podle patentu’ USA ¢&islo
3922 322 se ziskaji, jak je uvedeno v p¥ikla-
du . provedeni tohoto " patentu - polymery s
velmi vysok§m obsahem zbytki katalyzédto-
rfi, t. zbytku asi 100 ppm Ti a.vice neZ asl
300 ppm Cl. - : : ’
- Krom®& toho, jak je ‘uvedeno v piikladu
provedeni patentu USA ¢. 3922 322, kataly-
z&toru se pouZivd ve formé& piedpolymeru
a do reaktoru je nutno ddvkovat velmi vyso-
ké objemy katalytické kompozice. P¥iprava
a pouZivéni tohoto katalyzétoru proto vyZa-
duji pouZiti pom&rn& velmi rozm&rného za-
¥izeni pro vyrobu, skladovdni a dopravu
tohoto katalyzétoru.

Rovn&¥ za pouZit! katalyzétord podle pa-
tentu USA ¢. 4035 560 se ziskaji polymery
obsahujfci vysoké mnoZstvi zbytkl kataly-
z&tord a pouZité katalytické kompozice jsou
zfejm8, jak vyplyvé z typlt a mnoZstvi re-
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dukCnich Cinidel, pouZitych v t8chto kata-
lyzétorech, pyroforicke.

Nyni se neofekavang® zjistilo, Ze 1ze kopo-
lymery ethylenu s Sirokym rozmezim hustoty
od 910 do 960 kg/m3 a s pom&rem rychlosti
toku taveniny od 22 do 32, vGetn& meznich
‘hodnot, které maji pomé&rng mnizky obsah
zbytkl katalyzdtoru vyrobit p#i pom&rné
vysoké produktivité vhodné pro priumyslo-
vou vyrobu kopolymeraci ethylenu s jednim
nebo vice C3 aZ Cs «-olefiny v plynné fézi
v prftomnosti vysoce aktivniho katalyzdtoru
obsahujiciho komplex hoféiku a titanu, po-
psaného déle, pripraveného za specifmk?ch
podminek aktivace pomoci organohlinité
sloufeniny a inertniho nosice.

Ukolem predloZeného vyndlezu je tedy
vyvinout zpdscb vyroby kopolymert ethyle-
nit 1o hustot® od asi 910 do .asi 960 kg/m3,
poméru rychlosti toku taveniny asi 22 aZ
32 s pomérné nizkym obsahem zbytkl kata-
lyzéatoru postupem v plynné fazi za nizkého
tlaku s pom8&rng vysokou produktivitou.

Dal3im: Gkolem vyndlezu je p¥ipravit kopo-
lymery ethylenu, vhodné pro fetné aplikace.

PFipojeny obrazek zndzoriiuje reakcni sys-
tém s fluidnim loZem pro postup v plynné
fazi, ve kterém Ize pouiit ka”ralynckeho
-systemu podlé vynélezu.

Zplsobem podle vyndlezu lze vyrobit ko-

polymery "obsahujici, jako hlavni moldrni
podil ethylen (z 90 %) a jako vedlej3i mo-
;tarni podil (= 10 %) jeden nebo vice Cs aZ
Cs «-olefin, které by nemé&ly < obsahovat
Zadnd rozvétveni na Za4dném ze svych atoml
uhliku, ktery ]a bliz81 'k hlavnimu Fefdzci
-kopolymeru 'meZ étvrty atom: uwhliku. V- p¥i-
padé pouZiti jednoho C3 aZ Cs w-olefinu se
ziskaji kopolymery, v pFipad& pouZiti vice
'C3s aZ Cs a-olefinll se ziskaji ter- nebo tetra-
polymery apod. Jako tyto e-olefiny 1ze uvést
‘propylen, 1-buten, 1-penten, 1-hexen, 4-me-
thyl-1-penten, 1-hepten a 1-okten. Pfednost-
nimi g-olefiny jsou propylen, 1-buten, 1-he-
xen, 4-methyl-1-penten a 1-okten.
- .Kopolymery majli pomér rychlosti toku
taveniny od 22 do 32, pifednostnd od 25 do,
30, v€etné meznich hodnot. Pomér rychlosti
toku taveniny je jiny zpfisob charakterizace
distribuce molekulovych hmotnosti polyme-
ru.-Hodnota pomézru rychlosti toku taveniny
(MFR) 22 aZ 32 (vceftrue meznich hodnot)
udpovxdé ‘hodnotd Mw/Mn v rozmezi od asi
2,7 do 4,1 a hodnota MFR od 25 do 30
[vcetne mezmch hodnot ) odposvida poméru
‘Mw/Mn asi 2,8 a% 3,6.

Kapolymery ma]i hustotu asi 910 aZ 960,
vCetn& meznich hodnot. Hustotu kopolyme-
ru lze pfi daném indexu toku taveniny re-
gulovat predevSim mnoZstvim Cs aZ Cs
komonomeru, ktery se mé kopolymerovat
s ethylenem. V nepfitomnosti komonomeru
by ethylen homopolymeroval s katalyzato-
rem podle piedloZeného vynédlezu za vzniku
homopolymerti s hustotou asi =0,96.

Zav8déni vzristajicich mnoZstvi komono-
mert do polymert mé za nésledek postupné

sniZovdni hustoty kopolymeru. Za stejnych
reak&nich podminek se mnoZstvi kaZdého z
riiznych C3 aZ Cs komonomerit potfebnjch
pro dosaZeni stejného vysledku méni od
monomeru X mionomeru.

Pro dosaZeni stejnych vysledkd, tj. stejné
hustoty pii wréitém indexu tioku taveniny
je zapotfebi vzristajicich moldrnich mnoZ-
stvi komonomer{t v ¥ad& C3 > C4> Cs5 > Cs >
> 07> Cs.

Index toku taveniny polymerd je obrazem
jeho molekulové hmotnosti. Polymery s re-
lativng vysokou molekulovou hmotnost! maji
pomérng mnizky index toku taveniny. Poly-
mery ethylenu s ultravysokou molekulovou
hmatnosti maji index toku taveniny pfi vét-
Sim zatiZeni [HLMI) asi 0,6 a polymery s
velmi vysokou molekulovou hmotnosti maji
index toku taveniny p¥i vEtSim zatiZeni asi
0,0 aZ asi 1,0 g/10 min.-
© Takové vysokomolekuldrni polymery se
obtiZn& tvaruji v b8Znjch -vst¥ikovacich
strojich a nékdy je to vilbec nemoZné. Poly-
mery vyrobené zpliscbem podle predloZens-
ho vyndlezu se naproti tomu v takovém
zafizeni snadno tvaruji. Maji index toku fa-
veniny p¥l normélnim zatiZeni (MI) v roz-
mezi od z 0,0 do asi 100, pFednostné v roz-
mez{ od asi 0,5 do 80 a index toku taveniny
pfi vétSim zatiZeni [HLMI]} od asi 11 do asi

2000. Index toku taveniny polymerl vyro-

benych zplisobem podle vynédlezu je zdvisly
na kombinaci reak&ni teploty p¥i polyimeraci,
hustotdé kopolymeru a pomsru vodik/mono-
mer v reakénim systému. :

Index toku ‘caVe;n_iny‘se zvySuje -se zvyéo—
védnim . polymeradni teploty a/nebo se sni-
Zovénim hustoty polymeru a/mebo se zvySo-
vénim poméru vodik/monomer. Krom¥ vodi-
ku lze t8Z pro dal§i zvySeni toku taveniny
kopolymert pouZit jinych pFenaSelh retdzce,
jako dialkylzinenatych sloutenin.

Kopolymery podle vyndlezu. gbsahuji. < 1
a obvykle z 0,1 aZ =< 0,3 dvojnjch vazeb
C ==-C na 1000 atomf uhliku. = ..

Kopolymery vyrdb&né zpusobe‘m podle
piedloZeného vyndlezu maji obsah sloZek
extrahovatelnych n-hexanem (pfi 50 °C)
ni¥si neZ asi 3 1% a prednostn# niZsi neZ asi

2 % hmotnostni,

Kopolymery podle vynélezu obsahuji jako
zbytky katalyzdtoru rfadoveé od 0 do 20 ppm
Ti vetnd pFi produktivité 50 000 nebo vy3sl
aod 0 do 10 ppm Ti v&etn® pfi produktivité
100 000 neboj vy3Si a 0 aZ 3 ppm vetné& pii
produktivitd 300 000 nebo vys8i. Pokud se
ty&e zbytkd Cl, Br nebo I, z4visi obsah téch-
to prvkd v kopolymeru na jejich obsahu v
prekursoru.

Z hodnoty poméru mnoZstvi titanu k chlo-
ru, bromu neba jodu v pivodnim prekursoru
1ze na zdklad® znamé hodnoty produktivity,
vztaZené na samoitny titanovy zbytek vypo-
¢itat obsah zbytkd chloru, bromu nebo jodu.
U mnchych kopolymerlt podle vynédlezu vy-
vyrabénych pouze za pouZiti sloZek kataly-
tického systému obsahujicich chlor (CV/
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/Ti == 7) lze vypo&itat obsah zbyt chloru
v rozmezi od 0 do 140 ppm v&etn® pii pro-
duktivits 50 0600 nebo vyssi od 0 do 70 ppm
vtetnd pri produktivitd 100000 nebo vyss{
a od 0 do 20 ppm p¥ produktivitd 300 000
neba vyssf. P¥i zpfisobu pedle vynélezu se
kopolymery snadno vyrdb&jl pii produkti-
vitd aZ do asi 1 000 000.

Kopolymery poidle vyndlezu jsou granu-
larni 14tky, které maji stfedni velikost tés-
tic Fadov® asi 0,127 aZ asi 1,78 mm a pted-
nostnd asi 0,5 a¥ asi 1 mm. Velikost ¢astic
je dfileZitd pro snadnou fluidizaci polymer-
nich &&stic v reaktoru s fluidnim loZem, jak
je uvedemio dale. Kopolymery podle wynélezu
majl objemovou hmotnast od asi 243 do asi
503 kg/md.

Pra vyrobu filmb se pFednostng pouZiva

t&ch kopolymer podle vynélezu, které miajl
hustotu asi 912 a¥ 940, prednostnd 916 a¥
928 kg/m?, vEetns meznich hodnot, distribuci
molekulav§ch hmgrgmo;gt_i 2,7 £ Mw/Mn £ 3,6,
prednostng 2,8 < Mw/Mn = 3,1 a standardni
index toku taveniny (MFI) 0,5 < MFi £ 50,
prednostnd asi 0,7 = MFI =4,0.
" Kopolymery podle vynélezu vhodné pro
vstiitkovdni na pruZné pFedméty, jako na-
piiklad na piedmsty pouZivané v domaéc-
nostech maji pfednostng hustotu od 920 do
940, s vyhodou od 925 do 930 kg/m?, vEetnd
meznich hodnot, rozmezl gllgtr{buce' miole-
kulové hmotnosti 2,7 = Mw/Mn = 3,6, s v§-
hodou 2,8 £ Mw/Mn = 3,6, s vyhodou asl
8 <MFI = 80.

Pro virobu tuhych vsti{kovanych pfedms-
td, napiiklad kbelfkd se pFednostn& pouZivad
kopolymeru podle vynélezu s hustotou 950
a¥ 958, prednostn® 953 aZ 955 kg/m?3, vietnd
meznich hiondn'ot,ﬁ_disg*tbuci molekulovych
hmotnost! 2,7 £ Mw/Mn = 3,6, pfednostné
asi 2,8 < Mw/Mn =3,1 a standardnim inde-
xem toku taveniny 1 £ MFI £ 40, piednosing
asi 5 = MFI = 20.

Sloudeniny pou¥ivané pro piipravu vyso-
ce aktivnfho katalyzdtoru, kterého se pou-
#{vé podle vyndlezu, zahrnujf alespoil jednu
slouteninu titanu, alespofi jednu slougeninu
hioféfku, alespoil jednu elektrondonorni slou-
geniu, alespoil jednu aktivadni sloufeninu
a alespoii jednu inertni 1atku jako nosic,
definovanou déale.

Sloutenina titanu mé strukturu odpovida-
jici obecnému vzorci

Ti (OR}uXb

kde

R predstavuje Ci aZ Cu alifaticky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek nebo zby-
tek obecného vzorce COR’, kde R’ predsta-
vuje C1 aZ Ci4 alifatick¢ nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek,

X predstavuje chlor, brom, jod nebo jejich
smés.

-a predstavuje &fslo 0 nebo 1,
b predstavuje &islo 2 aZ 4 vietns, pritem¥Z
soulet

a -+ b méd hodnotu 3 nebo 4.

Slouteninu titanu lze pouZivat jednotlivé
nebo ve smésich a zahrnuji sloueniny vzor-
clt

TiCls, TiCls, Ti(OCHs)Cls, Ti(OCeH5)Cls,
Ti(OCOCH3}Cls a Ti(0COCsHs)Cls.

Sloutenina hoféiku mé strukturu odpovi-
dajici obecnému vzorci

MgXz

kde
X predstavuje chlor, brom, jod, nebo je-
jich smaés. ‘

Téchto sloufenin hoiéiku Iize pouZivat
jedniotlivé nebo v kombinacich a zahrnuji
sloudeniny vzarcl MgCle, MgBrz a Mgle.
7 hote&natych sloutenin se ohzvlastnt pied-
nost d4va bezvodému chloridu hoFefnatému.

PFi pfipravé katalyzatord pouZivanych pii
zptsobu podle vynédlezu se pouZivd na 1 mol
sloudeniny titanu asi 0,5 a¥ 56, pFednostné
asi 1 aZ 10 mold slougeniny hoFtiku.

Sloudeniny titanu a sloudeniny hoitiku
se Gdelnd pou¥ivd ve forms, kterd usnad-
fiuje jejich rozpoudténi v elektrondonorni
sloudening, jak je uvedeno déle.

Elektrondonorni sloudeninou je arganické
sloudenina, kterd je kapalnd pii 25 °C a ve
které je slouenina titanu a sloudenina hoi-~
¥{ku C&stednd nebo tdplnd rozpustnd. Elek-
trondonorn{ sloudeniny jsou zndmé bud pod
tfmto jménem nebo pod jménem Lewisovy
béze.

Pod pojmem elektrondonorni sloudeniny
se¢ rozumé&jl takové sloufeniny, jako alkyl-
estery alifatickfch a aromatickych karbo-
xylov§ch kyselin, alifatickée ethery, cyklické
ethery a alifatické ketaony. Z t¥chto elekt-
rondonornich sloudenin se dévé piednost
alkylesterm C1 aZ C4 nasycenych alifatic-
kych karboxylevych kyselin, alkylesterfiim
C7 aZ Cs aromatickych karboxylovgch kyse-
lin, C2 aZ Cs a prednostnd C3 a% C4 alifatic-
k¢m ethertim, Cs aZ C4 cyklickym etherim
a prednostn& C4 cyklickym mono- nebo di-
etheriim, Cs aZ Ceé a s vyhodou Cs aZ Cy4 ali-
fatickym ketoniim. Nejvyhodn&jsimi z t&ch-
to elektrondonornich sloudenin jsou methyl-
formiét, ethylacetat, butylacetét, ethylether,
hexylether, tetrahydrofuran, digxan, aceton
a methylisobutylketon.

Elektondonorni slouteninou je organicka
jednotlivé nebo ve smésich.

Na mol titanu se pouZivd asi 2 aZ 85 a
prednostn® asi 3 aZ 10 mold elektrondomor-
nf sloudeniny.
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_“Aktivadni sloudenina mé strukturu odpo-
'vidajici dbecnému vzorci

Al(R”).X’qH.

kde

X’ predstavuje chlor nebo skupinu obec-
'ného vzorce OR' a
-kaZdy ze symbolil

~ R" a R, které jsou stejné nebo rtzné,

‘pledstavuje C‘1 a¥ C14 nasyceny uhltoxv'oldlkovir
‘zbytek,

'd predstavuje islo 0 aZ 1,5,

e pfedstavuje Cislo 1 nebo 0, pFitemZ pla-
', Ze soulet )

‘¢~ d -} e md Hodnotu 3.

‘Aktivadnich sloudenin lze PpouZivat jed-
notlivé nebo v kombinacich a jako jejich
‘ptiklady lze uvést 14tky vzorce

“Al{C2Hs)3, Al(C2Hs)2Cl, Al(i-CsHo)s,
Alp(CaHs)3Cls, - Al{i-C4He)2H, Al(CsHi3)s,
Al(CsHiz)3, ‘Al(CeHs)2H a
Al(CzH5)2(0C2Hs).

Pii aktivaci Katalyzdtor pouZivanych po-
dle vyxnéhezu 'se pouZivd asi 10 aZ 400 a
prednostnd ‘asi 10 a¥ 100 mol@ -aktivadni
shoufeniny na 1 meol sloudeniny titanu. ,

Latky pouZivané jako nosie jsou pevné
latky ve form& &4stic, které jsou inertni
vigi ostatnim slozkdm katalytické kompo-
‘zice a k ostatnim aktivnim sloZkém reakd-
niho systému. Tyto noside zahrnuji anorga-
nické latky, jako je kyslinik kiemiity a
hlinity, molekulovd sita a organické latky,
jako polymery olefinf, jako je polyethylen.
Nosi&l se pouZivd ve formé& suchych praskd,
"které maji stfedni velikost Eéstic asi 10 aZ
250, pfednostnd asi 50 aZ 150 ym. Tyto l14tky
jsou rovngZ pfednostng porézni a maji spe-
cificky povrch alespoil 3 a pfednostn® ale-
“spoil 50 m%/g.

Nosi¢ mé& byt suchy, tj. nema obsahovat
‘absorbovanou wodu. SuSeni nosife se provadi
zah¥ffvanim na teplotu alespori 600 °C. Alter-
nativng se miZe nosi¢ susit p¥i teplotd ate-
spoil 200 °C a pak se na né&j mfZe pusoblt
1 -a%¥ 8 % hmotnostnimi jedné nebo vice
‘alkylhlinitych sloufenin, popsanych wyse.
‘Tato modifikace nosite alkythinit;’rmi slou-
‘Ceninami poskytuje katalyticky systém se
‘zvySenou -aktivitou a za pouZiti takového
katalytického systému maji rovn&Z dastice
vysledného polymeru ethylenu lep$i morfo-
logii.

Katalyzdtor pouZivany pfi zplsobu podle
vyndlezu se pripravuje tak, Ze se nejprve
ze sloufeniny titanu, slou€eniny ho¥iku a
elektrondonorni sloufeniny déle uvedenym
zplisobem piipravi prekursor a pak se na
prekurser plsobi nosifem a aktivaéni slou-
Ceninou v jednom nebo vice stupnich, jak je
popséno déle.

Prekursor se pFipravi rozpuiténim sloude-

Pl

niny titanu a slou€eniny ho¥¢iku v elektron-
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donoorni sloudenin® pii teploté od asi 20 °C
do asi teploty varu elektrondanorm sloude-
niny. Sloulenina titanu mbZe se pFidévat

k' elektrondonorni sloudening pfed nebo po

W

'pfidani sloufeniny hoféiku nebo -soudasns
‘s jejim priddavanim.

Rozpousténi sloudeniny titanu a sloueniny
horéiku se mi¥e napoméhat michdnim a v
n&kterych pripadech zah¥ivaniim t&chio dvou

‘slouenin v elektrondonornf ° sloucemné k

varu pod zpétnym chladiem. Po ro:zpu§t«en1
sllo.ucemny titanu a -slouceniny hoidiku se
mil?e prekursor izolovat krystahzam ‘nebo
srdZenim Cs aZ Cs alifatickym nebo ‘arioma-
tickym, uhlovodikem, jako hexanem, isopen-
tanem nebo benzenem. ,
V‘ykrys’tabuvarmy nebo sréZeny ' prekursor

se miiZe izolovat ve form& jemngch, voln&
PIOhth‘VYCh tastic o stfedni velikosti asi 10
az 100 um a objemové hmotnosti asi 292 a¥

asi 535 kg/ms3.

Takto pripraveny prekursor mé sloZent
odpovidajici obecnému vzorei

MgmTit(OR)nX,{ED],

kde

ED pfedstavuje elektrondonorni sloude-
ninu, - A L

‘m predstavuje Cislo od 0,5 do 56, -pfed-
nostné od 1,5 do 5 véetn& meznich hodnot,

n pfedstavuje &fslo'od 0 do 1,

p pPedstavuje &islo od 6 do 116, pfednost-
né od 6 do 14, vfetn& meznich hodnot,

q pfedstavuje &islo od 2 do 85, pFednost-
n& od 4 do 11, vfetnd meznich hodnot,

R predstavuje Ct aZ Ci4 alifaticky mebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek nebo zbytek
obecného vzorce COR’, kde R’ pfedstavuje
C1 aZ Cy4 alifaticky nebo aromaticky uhlo-
vodikovy zbytek a

X predstavuje chlor, brom nebo ]lo»d nebo

.jejich smés.

Index u_ elementdrntho titanu (Ti) Zna-
mend arabské ¢islo jedna.

Bolyrme*ra‘c’m aktivita Gpln& aktivovaného
katalyzdtoru je pri zpiisobu podle vyndlezu
tak vysokd, ¥e je prot Géinnou regulaci re-
akgni rychlosti nutno Fedit prekursor no-
siem. Redeni prekursoru lze provadét pred
tim, neZ se prekursor Edstetn® nebo Gplné
aktivuje, jak je uvedeno déle, nebo soudasnd
s touto aktivaci. Redénf prekursoru 'se pro-
vAadi mleuchamckym michanim nebo misenim
asi 0,033 aZ 1 a pFednostn® asi 0,1 a¥ 0,33
dilu prekursoru s 1 dilem hmotnostmm ‘-no-
sice.

Aby ho bylo moZno pou#it pr-1 zplisobu
podle vynédlezu, je nutno prekursor Gplné
nebo &asteCn& aktivovat, tj. musi se zpraco-
vat pisobenfm dostateného mnoZstvi akti-
vatni 'slouc‘femny, aby byly atomy titanu ob-
saZené v prekursoru premedeny do aktivnthio
stavu. Zjistilo se vSak, Ze zpfisob aktivace
katalyzdtoru je pro z1ské.m Gcinné latky i v
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pritomnosti inertniho nosi€e velmi dileZity.
KdyZ byly napitklad ufingny pokusy aktivo-
vat katalyzdtor podobnym zplisobem, jako je
zpisob popsany v patentu USA & 3989881
tak, Ze se celé mmnoZstvi redukéniho &inidla
teoreticky pot¥ebného pro uplnou aktivaci
katalyzatoru p¥idalo k prekursoru v suspen-
7l v uhlovodiku a pak se suspenze vysu$ila
pri teplot® od 20 do 80 °C (vetn& meznich
hodnot), aby se odstranilo rozpouStddlo a
aby se umoZnilo pouZit katalyzédtoru pfi pro-
vozu v plynné fazi, byl ziskdn produkt, kte-
ry nebyl dostate€n& aktivni v déle popsa-
ném provozu v plynné fdzi s fluidnim loZem
v priamyslovém méfritku.

© Pii pfipravé uZiteCného katalyzdtoru je
pot¥eba provadst aktivaci tak, aby alespofi
posledni stupeii aktivace probihal v nepfi-
tomnosti nozpoustédla, aby mebylo nutno

" pln# aktivni katalyzator susit za tcelem od-
stranéni rozpoustédla. Pro dosaZeni tohoto
cile byly vyvinuty dva postupy.

- Podle prvniho postupu se prekursor tiplng
aktivuje mimo reaktor v nepiitomnosti roz-
poustédla tak, Ze se prekursor misi za sucha
s aktivagni sloufeninou. P¥i tomftio suchém
miseni se aktivaéni sloufeniny pfednostné
pouZivd v napustdném stavu v mnosi€i. Tento
postup méa viak nevfhadu, Ze vysledny tplné
aktivovany katalyzdtor je pyroforicky, kdyZ
obsahuje nad 10 % hmotnostnich aktiva&ni
sloufeniny. _

Podle druhého postupu, kterému se dgvé
pfednost se prekursor &asten® aktivuje
mimo polymeraéni reaktor. Tato &asteCnd
aktivace se provddi v suspenzi uhlovodiko-
vého rozpoustédla. Vysledny produkt se pak
vysusi, aby se odstranilo rozpoudt&dlo. Cés-
tetng aktivovany napust&ny prekursor se
uvéadi do polymeratniho reaktoru, ve kterém
se dokondi aktivace pfidavnym aktivatorem,
kterym mbGZe byt stejnd nebo jind sloudeni-
na.

P¥l vyrob& Kkatalyzdtoru misenim v su-
chém stavu se pevny prekursor ve formé
dastic rovnome&rné smisi s pevnymi Cé4stice-
mi porézniho nosi¥e, ve kterém je absorbo-
véna aktivatni sloufenina. Aktivaéni slou-
femina se absorbuje do nosife ze svého
roztoku v uhlovodikovém rozpoustédle, tak,
aby se 10 aZ 50 %, hmotnostnich aktivatoru
uloZilo do 90 aZ 50 % hmotnostniho nosice.
MnooZstvi prekursoru, aktivatoru a nosife se
voli tak, aby se dosdhlo poZadovaného mo-
larniho pom&ru Al/Ti a aby se ziskal vy-
sledny katalyzdtor s hmotnostnim pomérem
prekursoru k mosi¢i niZ¥im neZ asi 0,50,
piednostnd niZ$im ne¥ asi 0,33.

Toto mnoZstvi noside poskytuje potiebné
zFedéni aktivovaného katalyzédtoru umoZiju-
jici poZadovanou regulaci polymeradni ak-
tivity katalyzdtoru v reaktoru. KdyZ kone&ny
katalyzator obsahuje vice neZ 10 % hmot-
nostnich aktivdtoru, je pyroforicky. B&hem
miseni v suchém stavu, které lze provadét
pfi teplot& okoli (25 °C) nebo niZ3i teplotd,
se suchd smés dobfe mich4, aby se zabrani-
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lo nahromad&ni tepla p¥i nasledujici aktivaci,
kterd je zpodatku exotermickd. Tak se ziské
katalyzétor, ktery je plné aktivovany a miZe
se ho pouZit v polymerafnim reaktoru. M4
povahu voln& pohyblivé (sypké) latky.

Podle druhého postupu, kterému se davéa
prednost, se katalyzédtor aktivuje alespoil ve
dvou stupnich. V prvnim stupni se pevny
prekursor ve formg& &éastic, mechd Castednd
zreagovat a Gastetn® zredukovat s takovym
mnoZstvim aktivaéni slouCeniny, aby se zis-
kal Gésteénd redukovany prekursor, ve kte-
rém je moldrni pomd&r aktivdtoru k titanu
asi 1 aZ 10: 1 a pFednostné asi 4 aZ asi 8 :1.
Tato ¢astetnd aktivace se provadi v suspen-
zi uhlovodikového rozpoudtgdla. V¢sledny
produkt se pak wysu8i, aby se odstranilo
rozpoustédlo, pfi teplotd 20 aZ 80, pfednost-
né& 50 aZ 70 °C.

Vysledn§ produkt mé charakter volng po-
hyblivé 14tky ve formg& &&stic a 1ze ho snad-
no uvddst do polymera&niho reaktoru. P¥i
této G4stetné aktivaci se aktivatoru miiZe
pouZit v absorbované formé& v mosifi, pou-
Zitém pro zFed&ni aktivatoru. Céstelnd akti-
vovany prekursor je pfednostng slab# tdin-
ny jako polymeralni katalyz&tor pfi zpliso-
bu podle vynélezu. Aby se C&stetn& aktivo-
vany prekursor aktivoval pro polymeraci
ethylenu, musf se do polymera&niho reaktoru
zavést pridavny aktivator. Tim se aktivace
prekursoru dokondi v reaktoru. , A

Piidavnd aktivatni sloudenina a &ésteéns
aktivovany prekursor se do reaktoru pied-
nostnd uvadsji oddélenjmi potrubimi, P¥F-
davnd aktivafni sloufenina se miZe do re-
aktoru vstfikovat ve form& roztoku v uhlo-
vodikovém rozpoustddle, jako isopentanu,
hexanu nebo minerdlnim oleji. Tento roztok
obvykle obsahuje asi 2 a% 30 % hmotnost-
nich aktivadni slou&eniny. Aktiv4tor se miZe
do reaktoru pridévat téZ v pevné formé,
absorbovany v mosi¢i. Nosié pfitom obvykle
obsahuje 10 aZ 50 % hmotnostnich aktivé-
toru.

Pfidavnad aktivadni sloutenina se do re-
aktoru pridédvd v takovém mno¥stvi, aby se
v reaktoru dosé&hlg spolu s mnoZstvim akti-
vadni sloufeniny a sloudeniny titanu uvede-
nymi ve formé &4steCnd aktivovaného pre-
kursoru celkového mol4drniho pomdru Al/Ti
asi 10 aZ 400 a piednostn® asi 15 aZ 60.
Pridavné mnoZstvi aktiva&ni sloufeniny za-
vedené do reaktoru zreaguje s Gastetné ak-
tivovanym prekursorem a dokon&i aktivaci
slofeniny titanu p¥imo v reaktoru.

PF¥i kontinudlnim postupu v plynné fazi,
jako je postup provédény ve fluidnim loZi,
popsany dédle, se do reaktoru v prith&hu
polymerace kontinuding uvddé&ji jednotlivé
odd&lené davky ¢dsteén& nebo Uplné akti-
vovaného prekursoru popfipad& za soudas-
ného uvédéni oddélenych dévek pifdavné
aktivatni sloufeniny potiebné pro dokonce-
ni aktivace &éstefn® aktivovaného prekurso-
ru a tak se nahrazujf aktivni mista katalyz4-
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toru, kterd byla v priib&hu reakce spotiebo-
véna,

Polymerace se provddi tak, ¥e se proud
ethylenu uvadi v plynmé f4zi, nap¥iklad po-
stupem ve fluidnim lo¥i popsaném déle, v
podstat& v nep¥itomnosti katalytickych jedd,
jako vihkosti, kysliku, kysli¥niku uhelnaté-
ho, kyslitniku uhliditého a acetylenu, do
styku s Kkatalytickymi Ginnym mmoZstvim
Gplné aktivovaného prekursoru (katalyzé-
toru) za tlaku a teploty, které jsou dosta-
te€né pro iniciaci polymerace.

Aby se dosdhlo poZadovaného rozmezi
hustoty kopolymert je nutné kopolymerovat
s ethylenem, dostatetné mno¥stvi komono-
merd s uhlikatym Fet¥zcem o podtu 3 nebo
vice atomfi uhliku, aby byl obsah C3 a¥ Cs

14

komonomer® v kopolymeru aZ 10 moldrnich
procent. MnoZstvi komionomeru potfebné pro
dosaZeni tohoto visledku z&visi na konkrét-
né pouZitém komoncmeru nebo komonome-
rech.

Nasledujici tabulka uvadi n&kolik riizngch
komonomert@, kterych 1ze pouZit pro kopo-
lymeraci s ethylenem za telem vyrobent
polymerti, které maji hustotu v poZadova-
ném rozmezi p¥ jakémkoli daném indexu
toku taveniny. V tabulce je uvedeno jednak
mnoZstvi komonomeru potfebného v kopo-
lymeru pro dosaZeni t&chto vlastnosti a jed-
nak potebnd koncentrace komonomeru v
mol. % v plynném proudu monomerd, ktery
se ddavkuje do reaktoru.

Komonomer Obsah komonomeru Molarni pomé&r
pot¥ebny v kopolymeru komonomeru k ethylenu
[% mol] v plynném proudu

propylen > 0az 10 > 0aZ0,9
1-buten > 0a¥7,0 > 0a%0,7
1-penten > 0 aZ 6,0 > 0 aZ 0,45
1-hexen > 0az5,0 >Q0az 0,4
1-okten; > 0aZ4,5 > 0 aZ 0,35

Reak&ni systém s fluidnim loZem, kterého
lze: pouZit pfi provddé&ni zplisobu podle vy-
nélezu, je ilustrovdn na obr. 1. Reaktor 10
se sklddéd ze reakcni z6ny 12 a ze zény 14
sniZujici rychlost.

Reakini zona 12 obsahuje lo¥e rostoucich
¢astic polymeru, vytvofené &astice polymeru
a men3i mneZstvi katalyzatoru fluidizované-
ho kontinudlnim tokem polymerizovatelnych
a modifikatnich plynnych sloZek tvo¥engch
dopliiovanym; plynem a plynem recyklova-
nym do reakéni zény. Aby se fluidni loZe
udrZelo ve fluidizovaném stavu, musi mit
hmotnostni pritok plynu lo¥em vy$$i hod-
notu, neZ je hodnota minimdlntho priitoku
vyZadovand pro fluidizaci.

Prednostn& je vhodny hmotnostni priitok
plynu loZem asi 1,5 a% asi 10X vy$%i, s vy-
hodou asi 3 aZ 6X wvy3§i ne¥ minimélni
hmotnostni priitok plynu nutny pro fluidi-
zacli (Gmf). Oznaleni Gmf pro minimdlni
hmotnostni pritok plynu nutny pro dosaZeni
fluidizace navrhli C. Y. Wen a Y. H. Yu,
»,Mechanische of Fluidization”, Chemical
Engineering Progress Symposium Series,
svazek 62, str. 100 aZ 111 (1966).

Je dtleZité, aby loZe vZdycky obsahovalo
Cdstice, které by zabratovaly vzniku ,,hor-
kych mist” a které by zachycovaly a distri-
buovaly praSkovity katalyz&tor v reakéni
z0n&. Pfi zahdjeni provozu se do reakéni zo-
ny obvykle predloZi jako zdklad polymernt
Castice pred tfm, ne¥ se zadne uvddst proud
plynu. Tyto &&stice mohou byt identické s
vznikajicim polymerem nebo mohou byt od-
liSné. KdyZ jsou odli¥né, odtahuji se s Fasti-
cemi vzniklého pelymeru jako p¥edni pro-

-dukt. Nakonec fluidizované loZe &&stic po-

Zadovaného polymeru vytladi startovaci loZe.

Castetn& nebo Gpln& aktivovany prekur-
sor (katalyzdtor) pouZivany ve fluidnim
loZi se pFfednostnd skladuje v pohotovost-
nim z&sobniku 32 pod atmosférou inertniho
plynu, jako dusiku nebo argonu.

Fluidizace se dosahuje vysokou rychlosti
plynného recyklu uvddéného do loZe a skrz
loZe, kterd je typicky Fadové asi 50X vys&i
neZ rychlost doplitovaného plynu. Fluidni
loZe obvykle vypadd jako hustd hmota po-
hyblivych ¢4stic proudicich ve volném viru
vzniklém prchodem plynu loZem. Tlakova
ztrata v loZi je rovnd nebo pondkud vySsi
neZ hmotnost loZe délend prifezem loZe, je
tedy z4visld na geometrii reaktoru.

Doplitovany plyn se uvadi do loZe stejnou
rychlosti, jako je rychlost odtahovani €4stic
polymerniho produktu: SloZeni dopliiované-
ho plynu se uréuje pomoci analyzdtoru 16
umist&éného nad loZem. Analyzdtor plynu
uruje tbytek sloZek v plynu, ktery se re-
cykluje a podle toho se prisluinym zpfiso-
bem nastavuje sloZeni dopliiovaného plynu,
aby se v reakéni z6né& udrZelo sloZeni plynné
sm@si v podstatd v ustdleném stavu.

Aby se zarutila tplnd fluidizace, uvadi se
do reaktoru recyklovany plyn a popfipads
téZ Céast doplilovaného plynu p¥ivodem 18
pod loZem. Nad pfivodem 18 je umistdna
deska 20 rozd&lujici plyn, kterd napoméhd
fluidizaci loZe.

Cast plynného proudu, kterd nezreaguije
v loZi tvoff recyklovany plyn, ktery se odva-
di z polymeralni zény pfednostng tak, Ze se
vede pfes zénu 14, umistdnou nad loZem, ve
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které dochézi ke sniZeni rychlosti a k vy-
padnuti str¥enych 4stic zp&t do loZe. Oddé-
len{ &&stic se mZe napomoci zapojenim. cyk-
‘lonu 22, ktery miZe byt bud souléasti zony
14 snifujici rychlost, nebo mfiZe byt vné
této z6ny. KdyZ je to zapotiebi, miZe se pak
.recyklovany plyn vést pres filtr 24, ktery je
upraven tak, aby se v n&m oddglovaly malé
gastice v pripads vysokych rychlosti toku a
.aby se tak zabrénilo ukldddni prachu na
povrchu slouZicim k prenosu tepla a na lis-
‘tech kompresoru.

Recyklovany plyn se pak stlauje v kom-
presoru 25 a vede tepelnym vymé&nikem 26,
kde se pred vracenim do loZe zbavuje re-
akéniho tepla. Tim, %e se konstantn® odvadi
reakéni teplo, nedochédzi v horni Z4sti loZe
k Z&dnému patrnému teplotnimu gradientu.
Teplotni gradient existuje ve spodnich 152
a¥ 304 mm lo¥e, mezi teplotou vstupujiciho
plynu a teplotou zbytku loZe. Bylo pOzZorova-
no, Ze loZe tém¥F okamiit® prizplisobuje tep-
lotu recyklovaného plynu nad touto 152 aZ
304 mm zénou loZe na hodnotu teploty loZe,
takZe je za podminek ustdleného stavu tep-
lota loZe v podstats konstantni, Recyklova-
ny plyn se do dna reaktoru uvadi pifvodem

18 a dg fluidnfho loZe rozd8lovaci deskou 20.

Kompresor 25 miiZe byt rovn&Z umistén pred
vyménikem tepla 26 ve smyslu sm&ru toku.

‘Rozdélovaci -deska 20 hraje pii proviozu
reaktoru dfleZitou dlohu, Fluidni loZe obsa-
‘huje jak rostouct a vzniklé Céstice polymeru,
tak Gastice katalyzdtoru. PonsvadZ polymer-
ni Eastice jsou horké a moZné aktivni, musi
se zabrénit jejich usazeni, pon&vadZ kdyby
doglo k vytvofeni jakékoli klidné hmoty,
moh! by aktivni katalyzdtor obsaZeny v téch-
to S4sticich zplisobit pokradovéni reakce a
vlivem vzniklého tepla by se Cédstice rozta-
vily. Je proto dfileZité, aby se loZem mnechal
prochédzet recyklovany plyn rychlosti dosta-
dujict k fluidizaci ¢4stic ve spadku loZe.
 Spodek loZe je vytvofen rozd&lovaci des-
kou 20, a touto deskou miiZe byt sito, deska
se §térbinami, perforovand deska, deska s
kloboudky (analogickymi jako u pater des-
tiladni kolony) apod. VSechny Césti desky
michou byt stacionérni, nebo miZe byt deska
pohyblivého typu, jako je deska popsand v
patentu USA ¢. 3298 792. AfuZje konstruké-
ni usporaddni desky jakékoli, musi deska
rozptylovat recyklovany plyn mezi Césticemi
u dna loZe a udrfovat je ve fluidizovaném
stavu. Ukolem desky je rovnéZ podpirat klid-
né loZe §astic pryskyfice, kdyZ nent reaktor
v provozu. Pohyblivgch &asti desky se miZe
pouZit k vytladeni polymernich castic zachy-
cenych na desce nebo v ni.

Jako prFenafete Fetdzce se p¥i polymeraci
podle vynélezu mdZe pouZit vodiku. Molarni
pomdr vodik/ethylen, kterého se miliZe po-
u¥it leZl v rozmez! od asi 0 do asi 2,0 molil
viodiku na mol monomeru v plynném prou-
du.

V plynném proudu miZe byt téZ pFitomen
jakykoli plyn, ktery je inertni va&i kataly-
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z4tortim a reak&nim slozkdm. Aktivaéni slou-
fenina se phednostng pFiddvd do systému
plynového recyklu v jeho nejteplejsi &asti.
Pfednostng se proto aktivdtor zavadi do po-
trubi s recyklem ve sméru po proudu ‘za
vjm#nikem tepla, jako napfiklad ze zdsobni-
ku 27 potrubim.-27A.

Jako Cinitel pro regulaci molekulové hmiot-
nosti, tj. jako prendSelt FetBzce se miZe
spolu s katalyzatory podle vyndlezu kromé
vodiku pouZivat téZ sloufenin obecného vzor-
ce

Zn(Ra) (Rb)

kde

R, a R, jsou stejné nebo rizné Ci aZ Cu
alifatické mebo aromatické uhlovodikové
zbytky.

Tim se dosdhne dal§iho zvySeni hodnot
indexu toku taveniny vyrobenych kopolyme-
ri. Do plynného proudu uvéd&ného do re-
aktoru se maZe pridavat asi 0 aZ 50 a pied-
nostng asi 20 aZ 30 molld sloueniny zinku
(poitdno jako Zn) na mol slouCeniny titanu
(potitdno jako Ti). Slou¥enina zinku -se md-
¥e do reaktoru uvadst pfednostnd ve formé
zFed¥ného roztoku (o koncentraci 2 aZ 30 %
hmotnostnich) v uhlovodikovém rozpoust&d-
le mebo v absorbované form# v pevném Fe-
didle, jako je kysliénik kfemicity, shora po-
psaného typu, a to v mnoZstvi od asi 10 do
50 % hmotnostnich. Tyto latky byvaji pyro-
forickeé.

Sloufeniny zinku se mohou pfidévat sa-
motné nebo popiipads spolu s piidavkem
aktivatoru, ktery se mé uvddst do reakforu.
Tyto sloudeniny se uvdd&ji do nejteplejsi
g4sti systému recyklovaného plynu z dévko-
vate, ktery neni zakreslen, & ktery miZe
sousedit s ddvkovacim za¥izenim 27.

Reaktor s fluidnfm loZemy musi pracovat
pFi teplot® niZ3i neZ je teplota spékéni poly-
mernich &&stic. Aby se zabrénilo spékdni je
nutné, aby byla pracovni teplota pod teplo-
tou spékdni. P¥i vyrob& kopolymerd ethylenu
zplisobem podle vynédlezu se pfednostns pra-
cuje pFi teplot® asi 30 aZ asi 115 °C, nejvy-
hodné&ji pri teplotd 75 aZ 95 °C. Teplot od asi
75 do 90 °C se pouZiva pro vyrobu produktil
s hustotou asi 910 aZ 920 kg/m3 a teplot asi
80 aZ 100 °C se pouZivéd pro vyrobu produktd
o hustot& asi 920 aZ 940 kg/m3 a teplot-od asi
90 do 115 °C se pouZiva pro vyrobu produktd
o hustot® asi 940 aZ 960 kg/m3.

Reaktor s fluidnim loZem pracuje za tlaku
a¥ do asi 6,87 MPa, pfednostn#® za tlaku pii-
bliZzn& od 1,03 a¥ 2,40 MPa, prifem? kdyZ se
pracuje za vy3Sich tlakd v tomto rozmezi
usnadiiuje se prenos tepla, pon&vadZ zvyse-
nf tlaku mé4 za nésledek zvgSen{ jednotkové
objemaové tepelné kapacity plynu.

Castefnd nebo tplnd aktivovany prekursor
se injektuje do loZe rychlosti, kterd je stejnd,
jako rychlost, kterou se spotfebovévi, pEi-
vodem 30 umist&nym nad rozd&lovaci deskou



213373

17

20. DileZitym rysem vyndlezu je, Ze se kata-
lyzator injektuje v misté nad rozdslovaci
deskou. PonévadZ jsou katalyzdtory pouZiva-
né podle vynédlezu vysoce aktivni, mohlo by
mit injektovdni do prostoru pod rozdglovaci
deskou za nésledek zahdjeni polymerace v
tomito mistd, coZ by mohlo nakonec vést a¥
k ucpdani rozd&lovaci desky, Injektovdni ka-
talyzatoru do vifivého loZe naopak napomé-
hé rozd&leni katalyzatoru v loZi a zabratiuje
tvorb& mist s vysokou koncentraci katalyzé-
toru, kterd by mohla vést ke vzniku horkych
mist.

Pro zavadsni ¢4stecn& nebo Gplné reduko-
vaného prekursoru a piipadné aktivadni
slouteniny nebo pFenosového Ginidla, které
neni v plynném skupenstvi, do loZe, se pou-
Ziva plynu, ktery je inertni viici katalyzéatoru,
jako dusiku nebo argonu.

Produktivita loZe se reguluje rychlosti in-

jektovani katalyzdtoru. Produktivita loZe se
miZe jednoduSe zvydit zvySenim rychlosti
injektovdni katalyzdtoru a sniZit sniZenim
rychlosti injektovani katalyzatoru.
. PondvadZ jakdkoli zm&na v rychlosti in-
jektovéni katalyzatoru mé za nédsledek zm&-
nu v rychlosti v§voje reakéniho tepla, upra-
vuje se teplota recyklovaného plynu nahoru
nebo dolfl, aby se pfispiisobila rychlost vy-
voje tepla. Tim se zajisti udrZovéni v podsta-
t& konstantni teploty v loZi. Jak fluidizované
loZe, tak systém chlazeni recyklovaného ply-
nu musi byt samozifejmé vybaveny prislus-
nymi piistroji, pro detekci zmé&n teploty v
loZi a chladicim systému, aby mohla obsluha
provést vhodnou Gpravu teploty recyklova-
ného plynu. ,

Za urdité kombinace provoznich podminek
se fluidizované loZe udrZuje v podstatd ve
stejné vySce tim, Ze se C4st loZe odtahuje
jako produkt stejnou rychlosti, jako je rych-
lost tvorby Céstic polymerniho produktu.
Vzhledem k tomu, Ze rychlost vyvoje tepla
je pfimo Gmé&rnd tvorb& produktu, je pro
rychlost twvorby &astic polymeru p¥i konstant-
ni rychlosti plynu uréujici mfeni vzriistu
teploty plynu podél reaktoru (tj. teplotniho
rozdilu mezi teplotou vstupujiciho plynu a
teplotou odchézejiciho plynu).

Castice polymerniho produktu se odebiraji
pFednostn® kontinudlnd vedenim 34 nebo v
blizkosti rozd¥lovaci desky 20. Céastice se
odebiraji ve form& suspenze s &asti plynné-
ho proudu, ktery se odvétravd pfed usaze-
nim Céstic, aby se zabrénilo dal$i polymeraci
a spékdani pfed tim, neZ CGéastice dosdhnou
z6ny, kde se shromaZduji. Suspenzniho ply-
nu lze, jak jiz bylo uvedeno, rovné? pouZit
k pFevddéni produktu z jednoho reaktoru do
druhého.

Castice polymerniho produktu se ddelnd a
predniostn& odebiraji pomoci dvou postupns
pracujicich Casov8 nastavenych ventild 38
a 38, mezi kterymi je upravena od8lovaci
zona 40. KdyZ je ventil 38 uzavfen, je ventil
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36 otevien, tak¥e propousti smés plynu a
produktu do z6ny 40. Pak se ventil 38 otevfe,
aby se produkt piFevedl do vndjsi izolaéni
z0ny. Ventil 38 se pak uzavie a je uzavien
aZ do okamZiku nésledujictho odebirdni pro-
duktu.

Konetn& je reaktor s fluidnim lo¥em vy-
baven whodnym odv&trdvacim systémem,
ktery umo¥iiuje odvétrani loZe p¥i zahajové-
ni a p¥i kon¢eni provozu, Reaktor nevyZadu-
je pouZiti Zadnych michacich zaFizeni a/nebo
zalizeni k o8krab4vani stdn.

NosiCovy katalyticky systém podle vyné&-
lezu poskytuje ve fluidizovaném loZi produkt
se stfedni velikosti &4stic pFipliZn& 0,13 a¥
1,78 mm, prednostn& pribliZng mezo 0,51 a¥
1,0 mm.

Zavadény proud plynného monomeru, po-
pripad® s inertnimi plynnymi fedidly se do
reaktoru uvadi takovou rychlosti, aby se do-
séhlo vyté%ku wvztaZeného na prostor a &as
asi 32,4 aZ asi 162,2 kg/hod/m3 objemu loZe.

Pod pojmem ,;surové pryskyfice nebo poly-
mer” se zde rozumi polymer v granulované
formé&, jak se zisk4 z polymera&niho reakto-
Tu.

Nésledujici p¥iklady slouZi k bli¥¥{ ilustra-
ci vyndlezu, v Zadném smé&ru v3ak rozsah
vynélezu neomezujl.

Vlastnosti polymerd vyrobenych v piikla-
dech se stanovuji t&mito zkuSebnimi meto-
dami: .

Hustota

U polymerd s hustotou pod 940 kg/m3 se
pouZivd postupu podle ASTM-1505 a destitka
se temperuje 1 ‘hodinu p¥ 100 °C, aby
se pribliZila stavu rovnovdZné krystalinity.
U polymertt s hustotou 940 kg/m3 a vys-
81 se pouZivd modifikovaného postupu, p¥i
kterém se zkuSebni destitka temperuje 1 ho-
dinu pF 120 °C, aby se p¥ibli¥la stavu rov-
novazneé krystalinity a pak se rychle ochladi
na teplotu mistnosti. VSechny hodnoty se
uvadéji v kg/m?d. Msfeni hustoty se ve vSech
piipadech provddi v kolon& s gradientem
hustoty.

Index toku taveniny (MI)

ASTM D-1238-Condition E
MgFeni se provadi p¥i 190 °C, tdaje v g za
10 minut.

Rychlost toku :
(index toku taveniny p¥i v&t3im zatiZeni)
(HLMI)

ASTM D-1238-Condition F
Méfeni se provadi za pouZiti 10 ndsobného
zatiZeni neZ p¥i meZ pfi m&Feni indexu toku
taveniny.
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rychlost toku
index toku taveniny

Pom&r rychlosti toku =

Produktivita

Vzorek pryskyfitného produktu se zpo-
pelni a stanovi se hmotnostni %% popele, po-
nvadZ popel je v podstatd tvofen katalyza-
torem. Produktivita je tedy udédna v kg
celkem spotfebovaného katalyzdtoru. MmoZ-
stvi titanu, ho¥¢iku a chloru v popeli se
urdi elementarni analyzou.

Hodnoceni filmu

Vzorek filmu se sleduje prostym okem,
aby se zjistila velikost a rozdsleni gelovi-
tych Bastic nebo jinych cizich fastic ve srov-
néani se standardnim vzorkem filmu. Vzhled
filmu je pak srovnévdn se standardnimi
vzorky a ohodnocen vhodnym stupném ze
stupnice od —100 (velmi Spatny film] do
=100 (v{borny film).

Létky extrahovatelné n-hexanem

(FDA-zkougka pouZivané pro polyethyleno-
vé filmy, které maji piijit do styku s potra-
vinami).

Vzorek filmu o tloudfce 0,038 mm: a ploSe
1290 cm? se nastiihd na prouZky o rozmg-
rech 2,54 X 15,24 cm a zvéaZi se s piesnosti
na 0,1 mg. ProuZky se umisti do nédoby a
extrahuji se 300 ml n-hexanu p¥i teplot& 50
-~ 1 °C po dobu 2 hodin. Extrakt se pak de-
kantuje do vyvédZené kultivatni misky. Po
vysudeni extraktu se kultivatni miska zvaZi
s pFesnosti na 0,1 mg. Mno#stvi extraktu pie-
po&tené na plvodni hmotnost vzorku se pak
uvéd{ jako hmotnostni zlomek latek extraho-
vatelnych n-hexanem.

Objemovéd hmotnost

Pryskyfice se nasype pomoci nélevky s
primérem stonku 9,5 mm do 100 ml odm&r-
ného vélce aZ po rysku 100 ml. B&hem ping-
ni védlce se véalcem netFepe. Hmotnostni
rozdil se zjisti vaZenim.

Distribuce molekulov§ch hmotnosti
(Mw/Mn)

Stanovuje se gelovou chromatografii, v
ptipad® prysky¥ic s hustotou pod 940 kg/m3
se pouzije jako staciondrni faze Styrogelu
se sekvenci velikost{ p6rfi 108, 104, 103, 102 a
6 nm a jako rozpoudtddla perchlorethylenu,
pFitem? se pracuje p¥i 117 °C. V pfipadé
pryskyfic s hustotou 940 kg/m3 nebo vy33i
se pouZ{vd Styrogelu se sekvenci velikostl
porf 108, 105, 104, 103, 6 mm. Jako rozpoustsd-
la se pou¥iva o-dichlorbenzenu pfi 135 °C.

Detekce se provadi ve vSech pfipadech in-

fratervenym zéFenim pii 3,45 um.
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Prikladl

P¥{prava prekursoru

V 5 litrové batice vybavené mechanickym
michadlem se smisi 16,0 g (0,168 molu) bez-
vodého chloridu hofetnatého pod dusikem
s 850 mi distého tetrahydrofuranu. Smgs se
michd pfi teplot® mistnosti (asi 25 °C) a p¥i-
kape se 13,05 g (0,069 molu) chloridu tita-
niéitého. Po skonfenf priddvéni se obsah
baiiky Y2 hodiny aZ 1 hodinu va¥i pod zpét-
nym chladifem, aby se pevné latky rozpusti-
ly. Systémi se ochladi na teplotu mistnosti a
pak se b&hem V4 hodiny pomalu piidaji 3
litry Zistého m-hexanu. VysréZi se Zlutd pev-
né latka. Supernantant se dekantuje a pevné
latka se promyje tf¥ikrat jednim litrem n-he-
xanu. Pak se pevné latky odfiltruji a vysusi
v rotadnim odpafovdku pii 40 aZ 60 °C. Zis-
ké se 55 g pevného prekursoru.

Prekursor se miZe v tomto okamZiku ana-
lyzovat na 'obsah hotéiku a titanu, pon&vadZ
urditd mnogstvi sloudeniny hoiftiku a/nebo
titanu se mohlo ztratit pfi izolaci prekurso-
ru. Empirické vzorce, kterych se zde pouZi-
va pro charakterizaci sloZeni prekursoru
jsou odvozeny za tcho predpokladu, Ze hof-
&tk a titan stdle existuji ve form# sloudenin,
které byly plwodn® pf¥iddny k elektrondo-
norni sloudenind a Ze zbyvajici hmotnost
prekursoru tvofi elektrondonorni sloucenina.

Analyzou pevné 14tky se zjisti sloZeni
Mg: 6,1 %, Ti: 4,9 %, coZ odpovidd vzorci

TiMg2 45Clss (THF )70

kde
THF predstavuje tetrahydrofuran.

Priklad II
Aktiva&ni postupy
Postup A

Tento aktivadni postup zahrnuje n&kolika-
stupiiovou aktivaci prekursoru. Aktivace se
pFi tomto postupu provddi tak, Ze se prekur-
sor pfed uvedenim do polymeracniho reak-
toru redukuje jen 4stetn® a dokoneni re-
dukce se provede v reaktoru.

Do misici nddoby nebo bubnu se umisti
poZadovand navd¥ka suchého inertnfho no-
si¥e. V piikladech, které jsou zde popisovany
se jako nosife pouZivd asi 500 g kysligniku
k¥emititého a asi 1000 g polyethylenového
nosie. Inertni nosid se pak smisi s dosta-
teénym mnodstvim bezvodého alifatického
uhlovodikového Fedidla, jako isopentanu, aby
vznikla suspenze. Obvykle je nutno pouZit
asi 4 a¥ 7 ml fedidla na 1. g inertniho nosi-
e. Po¥adovand hmotnost prekursoru se pak
umisti do misici nddoby a dikladn® se smi-
si se suspenzi, V pFikladech, které jsou zde
uvedeny se pro vyrobu katalyzétord pouZivé
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asi 80 aZ 135 g prekursoru, které obsahuji
110,1 mmolu titanu na gram prekursoru.

K obsahu misici nadoby se prida poZado-
vané mnoZstvi aktivatoru potiebné pro &és-
teCnou aktivaci prekursoru. PouZivé se tako-
vého mno#Zstvi aktivdtoru, aby byl pomdr
AlYTi v Edstetnd redukovaném prekursoru
aZz 10 : 1 a p¥ednostn& 4 a¥ 8 : 1. Aktivator se
pridavéd do misictho bubnu ve form# roztoku
obsahujictho asi 20 % hmotnostnich aktiva-
teru (v t&chto prikladech triethylhliniku)
v imertnim alifatickém uhlovodikovém roz-
poudtddle (v té&chto prikladech hexanu).
Aktivace se provede dikladnym promisenim
a uvedenim aktivatoru ve styk s prekurso-
rem. VSechny shora popsané operace se pro-
vadejl pri teplot& mistnosti a za atmiosféric-
kého tlaku pod inertni atmosférou.

Vyslednd suspenze se vysu$i proudem su-
chého inertniho plynuy, jako dusiku nebo
argonu za atmosférického tlaku a pfi teplo-
té do 60 °C, aby se odstranilo uhlovodikové
Fedidlo. To si vyZ4da obvykle asi 3 a¥ 5 ho-
din. L4tka md podobu volnd pohyblivého
praskovitého materidlu, tvofeného jednot-
nou smési aktivovaného prekursoru s inert-
nim nosifem. VysuSeny produkt se skladuje
pod inertnim plynem.

KdyZ se do polymera&niho reaktoru uvadi
pfidavny aktivdtor podle postupu A za tde-
lem dokonteni aktivace prekursoru, miZe se
tento aktivdtor mejprve absorbovat v inert-
nim nosidi, jako je silikagel nebo polyethy-
len, nejvyhodngji viak aktivator do reakto-
ru zavadi ve forms zred&ného roztoku v
uhlovodikovém rozpoustsdie, jako isopen-
tanu.

KdyZ se mé aktivdtor absorbovat v silika-
gelovém nositi, ob¥ latky se spolu misf v
nadobé obsahujici asi 4 ml isopentanu na
gram nosice. Vysledn4d suspenze se pak susi
asi 3 aZ 5 hodin proudem dusiku za atmo-
sférického tlaku p¥i teplots 65 - 10 °C, aby
se odstranilo uhlovodikové Fedidlo.

KdyZ se aktivator vstfikuje do polymerni-
ho systému ve formé& zFeddného roztoku,
prednostné se pouZivd koncentrace asi 5 a¥
10 % hmotnostnich.

Bez ohledu na zpiisob zavadéni aktivdtoru
do polymeratniho reaktoru za tdelem do-
kongeni aktivace prekursoru, se aktivdtoru
pouZivd v takovém mnoZstvi, aby se pomér
Al/Ti v polymera&nim reaktoru udrfel na
hodnotd od 10 do 400:1 a prednostnd od
10 do 100: 1, v&etn& meznich hodnot,

Pred pouZitim se kysli&nik kfemicity susi
alespoii 4 hodiny p¥i alespoii 200 °C.

Postup B

PFi tomto postupu se Gplnéd aktivace pre-
kursoru provadi tak, Ze se prekursor uvddi
b&hem miseni do styku s aktivdtorem absor-
bovanym v inertnim nosiéi,

Aktivdtor se absorbuje v inertnim nosii
tak, Ze se suspenduje spolu s mosifem v
inertnim uhlovodikovém rozpoudtédle a pak
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Se suspenze vysu$f, aby se odstranilo roz-
poustédlo. Ziskand smés obsahuje asi 10 a¥
50 % hmotnostnich aktivatoru. Postupuje
se tedy takto: 500 g kyslidniku kFemi¢itého
(pFedem suleného 4 hodiny p#i 800 °C) se
pfedloZi do misici nddoby. Pak se do misici
nadoby p¥ida po¥adované mnoZstyi aktivato-
ru ve form& 20 % (hmotnostnd) roztoku v
uhlovodikovém rozpoustédle, jako hexanu a
Sma&s se smisi, suspenduje s inertnim nosi-
¢em pii teplotd mistnosti a za atmlosférické-
ho tlaku. Pak se rozpoustsdio odpafi suse-
nim vzniklé suspenze pii 65 4+ 10 °C po dobu
asi 3 aZ 5 hodin za atmosférického tlaku
proudem suchého inertniho plynu, jako du-
siku. Vysu$end sm&s mé4 formu sypkych ¢4s-
tic, které majf stejny rozmér, jako &dstice
pouZitého noside.

Do misici nadoby se predlo¥f asi 500 g vy-
suSeného kysliéniku k¥emititého, na kterém
je nanesen aktivitor (v hmotnostnim pomé-
ru 50/50) a pridd se poZadovana navédzka
prekursoru (80 aZ 100 8). Latky se dikladng
misi 1 aZ 3 hodiny pii teplot8 mistnosti a
atmosférického tlaku pod suchym inertnim
plynem, jako dusfikem nebo argonem. Vysled-
nd sm¥s mé podobu fyzikalni smisi sypkych
tastic, které maji velikost Fadovs 10 aZ 150
mikrometri. Bshem miseni prichézi aktiva-
tor na nosidi do styku s prekursorem a tpl-
né ho aktivuje. B&hem exotermické reakce,
ke které dochdzi, by teplota katalyzatoru
nemeéla prekrodit 50 °C, aby se zabranilo ja-
kékoliv desaktivaci katalyzatoru. Vysledny
aktivovany katalyzdtor méa pomé&r Al/Ti asi
10 aZ 50 a pokud obsahuje vice ne# 10 %
hmotnostnich aktivdtoru, maZe byt pyrofo-
ricky. P¥ed uvdddnim do reaktoru se skladu-
je pod suchym inertnim plynem, jako dusi-
kem nebo argonem.

Priklady 1 a# 15

Ethylen se kopolymeruje s propylenem
nebo 1-butenem (v p¥ikladech 1 a¥ 7 s pro-
Pylenem a v prikladech 8 a¥ 15 s 1-bute-
nem). Ve vSech piikladech se pouZivd ka-
talyzatoru pripraveného shora uvedenym
zplisobem a aktivovaného aktivaénim, postu-
pem A.

Vyrobi se polymery, které majl hustotu
nad 940 kg/mS. Ve vSech p¥ipadech mé &A-
steCn& aktivovany prekursor molarni Al/Ti
2,4 aZ 5,0. Dokondeni aktivace prekursoru v
polymeraénim reaktoru se provad] triethyl-
hlintkem, kterého se pouZivd ve forms# iso-
pentancvého roztoku bud o koncentraci 2,6,
nebo 5 06 hmotnostnich v takovém mnog.
stvi, aby se ziskal v reaktoru iplné aktivo-
vany katalyzdtor s moldrnim pomérem Al/Ti
asi 12 a# 17,

. Kazda z reakci se provadi v reakénim
systému s fluidnim loZem po dobu 1 hodiny
©d dosaZeni rovnovahy p¥i 85 °C a za tlaku
2,06 MPa p¥i rychlosti plynu odpovidajici
asi p&ti- aZ Sestindsobku hodnoty Gm? a vy-
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t87ku vztaZenému na prostor a tas 48,7 aZ
97,3 kg/m?/h. PouZivd se shora popsaného
reakniho systému, zndzorngného na obraz-
ku. Jeho spodni &4st je vysokd 3,05 m. a jeji
vnit¥ni primér je 0,343 m. Horni &ast je vy-
sokd 4,88 m a jejl vnit¥ni prim&r je 0,597 m.
V nékolika pFikladech se b&hem reakce
phidavé diethylzinek (jako roztok v isopen-
tanu o koncentraci 2,6 % hmotnostnich),
aby se udrZel konstantnf moldrn{ pomdr
Zn/Ti. V p¥ipad¥ pouZivani diethylzinku byl
rovnd# triethylhlinik pFiddvan ve formeé iso-
pentanového roztoku o koncentraci 2,6 %
hmotnostnich.
- Nasledujici tabulka I uvadf rizné pracovni
podminky pouZité v p¥ikladech 1 a% 15, ti.
obsah prekursoru ve smdsi prekursoru a

24

kyslidniku k¥emi&itého. (% hmotnostni); po-
mdr Al/Ti v G&stednd aktivovaném prekur-
soru, pomér Al/Ti udrZovany v reaktoru; po-
lymera&ni teplotu; obsah ethylenu v reakto-
ru (% obj.); moldrni pomé&r vodfk/ethylen;
molérni pom#r komonomeru (Cx) k ethyle-
nu (Cz) v reaktoru; produktivitu katalyzéto-
ru & molarni pomdr Zn/Ti.

V tabulce II jsou uvedeny vlastnosti gra-
nulérnich surovych pryskiic vyrobengch v
prikladech 1 aZ 15, tj hustota, index toku
taveniny (M}, pomdr rychlost! tokutaveniny
(MFR), obsah popele (% hmotnostni), obsah
titanu (ppm), objemovd hmotnost a stfedni
velikost &4stic.
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P¥iklady 16 aZ 28

Ve vSech 14 piikladech se kopolymeruje
ethylen s propylenem nebo 1l-butenem (v
pitkladech 16 aZ 17 s propylenem a v p¥i-
kladech 18 a% 28 s 1-butenem]} za pouZiti ka-
talyzdtoru pripraveného shora uvedenym
zplsobeny a aktivovaného aktivaénim postu-
pemi A. Ziskaji se polymery s hustotou 940
kg/md nebo niZ8i. Dokondeni aktivace pre-
kursoru v polymeraénim reaktoru se provadi
pomoci triethylhliniku. V prikladech 16 aZ
18 a 21 aZ 28 se pouZiva roztoku triethylhli-
niku v isopentanu o koncentraci 5 % hmot-

28

nostnich a v pfikladech 19 a 20 se pouZiva
triethylhliniku adsorbovaného na kysli¢niku
kfemiditém pfi hmotnostnim triethylhliniku
ke kysliniku kPemi&itému 50 : 50, Timx se
v reaktoru ziskd ve vSech pfipadech tplné
aktivovany katalyzator s moldrnim pomérem
Al/Ti asi 29 aZ 140.

Polymerace se provadé&ji stejnym zpiiso-
bem jako v pfikladech 1 aZ 15. V tabulce III
jsou uvedeny reak&ni podminky pouZité v p¥i-
kladech 16 aZ 28 a v tabulce IV jsou uvedeny
vlastnosti granulérnich surovych prysky¥ic
vyrobenych v téchto prikladech.
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Tabulka IV
Vlastnosti polymert vyrobenych v prikladech 16 a¥ 28
Priklad Hustota Index toku Pom8r Objemovd  Stfedni velikost
(kg/ms) itaveniny rychlosti toku hmotnost =~ &astic (mm)
(8/10 min) taveniny (kg/m3)
16 927 22,0 24,4 272,5 0,584
17 929 240 23,4 283,8 0,584
18 925 0,61 27,1 272.5 0,762
19 931 12,0 26,7 272,5 0,698
20 923 1,47 28,2 253,0 1,026
21 919 3,41 25,9 27255 1,397
22 925 2,90 24,5 283,8 1,499
23 919 3,10 24,6 262,8 1,447
24 929 18,0 24,1 280,6 0,592
25 929 15,3 24,0 269,2 0,594
26 928 11,5 24,1 271,0 0,630
27 929 20,7 24,3 280,6 - 0,655
28 929 29,2 26,1 2725 0,523

Méfeni nenasycenosti se provadi pomoci
infragerveného spektrofotometru (Perkin El-
mer Model 21). Z pryskytice se vyrobi vylis-
ky o tloudtce 0,635 mm, které slouZi jako
zkuSebni vzorky. Absorbance se mé&ri p¥Fi
10,35 wm v pFipads transvinylidenové nena-
sycenosti, pfi 11,0 pum v pfipadé termindlni
vinylové nenasycenosti a pfi 11,25 um v pii-

padé vinylidenové nenasycenosti v bofnich
Fet&zcich. Absorbance na 1 mm tloustky vy-
lisku je primio Gmérnd ndsobku koncentrace
nenasycenosti a absorbtivity. Hodnoty absor-
btivity jsou pFevzaty z literatury R. ]J. de
Kock, a dalsi, ]. Polymer Science, Part B, 2,
339 (1964).

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob katalytické vyroby ethylenového
kopolymeru za pouZiti katalyzdtoru obsahu-
jictho titan p#i produktivitd alespoii 50000
kg polymeru ma 1 kg titanu v reaktoru za
tlaku pod 6,87 MPa v plynné fazi, pfitemZ
polymer vznikd v granulédrni form#& a mé hus-
totu od 910 do 960 kg/ms, v&etnd meznich
hoidnot a pomé&r rychlosti toku taveniny 22
aZ 32 v&etné meznich hodnot, vyznadeny tim,
Ze se ethylen kopolymeruje spolu s alespoii
jednim: Cz aZ Cs n-olefinem pii teplotd 30 aZ
115 °C, tak, Ze se monomerni ndsada uvadi do
styku v pifitomnosti 0 aZ 2,0 mold vodiku na
miol ethylenu v reak&ni zén& pro reakce v
plynné fézi s Céasticemi katalytického systé-
mu sestavajiciho z aktivovaného prekursoru,
pfifemZ prekursor mé sloZeni odpovidajici
obecnému vzorci

MgnTi1(OR )X, [ED],
kde

ED pfedstavuje kapalnou organickou elek-
trondonorni sloudeninu, ve které je prekur-
sor a jeho sloZka obsahujici titan a jeho
sloZka obsahujici hoféik rozpustnd, zvolenou
ze skupiny zahrnujici alkylestery alifatic-
kych a aromaitickych karboxylovych kyselin,
alifatické ethery, cyklické ethery a alifatic-
ké ketony,

m pledstavuje €islo od 0,5 do 56, vietnd
meznich hodnot,

n pFedstavuje ¢islo 0 nebo 1,

p piedstavuje &islo od 6 do 116, vietnd
meznich hodnot,

g predstavuje ¢islo od 2 do 85, vietnd
meznich hodnot,

R pFedstavuje C1 aZ Ci4 alifaticky nebo a-
romaticky uhlovodikovy zbytek nebo zbytek
obecného vzorce COR’, kde R’ predstavuje
Ci1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky uhlovo-
dikovy zbytek a

X piredstavuje chlor, brom nebo jod mebo
jejich smés, a je zfedén alespoii jednim pev-
nym inertnim nosi€em, prekursor je déle
bud idplné aktivovdn pred davkovanim. akti-
vovaného prekursoru do reak&ni zony 10 aZ
400 moly, v€etné meznich hodnot, aktivatoru
absorbovaného v nosi¢i, vztaZeno na mol
sloudeniny titanu v prekursoru, takZe je tak-
to pripraven pevny suchy katalyzator bez
nutnosti jeho zahfivani na teplotu nad 50°C
nebo je astetné aktivovdn ménd neZ 10 mo-
ly aktivédtoru, vztaZeno na mol sloudeniny ti-
tanu v prekursoru, pfed ddvkovéanim: aktivo-
vaného prekursoru do reakénf! zény a pak
je v reakCni z6né& Gpln& aktivovan 10 aZ 400
moly aktivdtoru na mol sloufeniny titanu v
prekursoru, pfiemZ jakio aktivdtoru se po-
uZije slou€eniny obecného vzorce
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Al[ R“ ] ch"He
kde

X’ predstavuje chlor nebo skupinu obecné-
ho vzorce OR" a kaZdy ze symbolil

R“ a R‘“, které jsou stejné nebo rdzné,
predstavuje Ci aZ Ci4 nasyceny uhlovodikovy
zbytek,

d predstavuje &isloi0aZ 1,5,

e predstavuje &islo 1 nebo 0, pri¢emZ plati,
Ze soutet ’

¢ + d + e mé hodnotu 3.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznafeny tim,
¥e prekursor je reak¥nim produktem p¥ipra-
viteln§m tak, Ze se rozpusti alespoii jedna
slouenina hof¥fku a alespoii jedna sloudeni-
na titanu v elektrondonorni sloufenin& a pak
se prekursor izoluje z tohoto roztoku sréa-
¥enim nebo krystalizaci, pFitemZ jako slouce-
niny hoféiku se pouZivd sloufeniny obecné-
ho vzorce

MgXz

30
kde
X mé shora uvedeny vyznam, jako sloute-
niny titanu se pouZivd sloudeniny obecného
vzorce

Ti(OR }aXs

kde

"a je ¢islo0Onebo 1 a
b je ¢islo 2 aZ 4 vCetn&

piitem% soulet

a -+ b mé hodnotu 3 nebo 4 a

R a X maji shora uvedeny vyznam, pii-
temZ slou€eniny hof&iku, sloufeniny titanu
a elektrondorni sloufeniny se pouZivd v ta-
kov§ch mnoZstvich, aby to vyhovovalo vyz-
namu symbold m, n, pa 4.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
¥e se pracuje postupem ve fluidnim loZi.

1 list vykresi

ssverografte, n. p., shvod 7, Most
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