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Zpliscb polymerace ethylenu nebo jeho kopolymerace
g8 alfa-alefiny ve fluldnim lo¥i ¥ pF{tomnoati ka
talyzhtoru na bézi chromu -

Zpusob polymerace ethylenu nebe kopolymerace
ethylenu a "alespoffl jednoho daldiho alfa-olefinu
v plynné fazl v reaktoru s fluidnim lo¥em v

p¥itomnosti katalyz&toru, obsahujiciho
sloufeniny chromu ve spojen{ s granulovanym
nogidemn na Azd druvzdorného oxidu,

aktivovanéhe pusobenim tepla, spoffvid v tom. ¥e
se katalyzator pou¥ivd fe form& aktivnich %astic
prepolymeru, ziskanfeh uvedenim katalyzédtoru de
styku '8 ethylenem samotnfm nebe ve smdgl =B

algspofl  jednim vy¥8im alfa-olefinem -5 takovim
zgusobem. ¥e repolymer obsahuje 4.10 a¥ 3
miligramatomy chromu v katalyzatoru na gram.



T

TUTO T

- —
ol

>0 [N <

-1 - ! g;ftz N4 —
‘_-,m' — [} L]
m>2 = @ oAt
<;;D © & = =
- -
< > o §
T T, !

- Zplsob polymerace B*hyl=1u nebo.. jeho kepolymerace s alfa-ple~" -

finy ve fluidnim loZi v pritomnosti katalyzatoru na bazi

chromu

Ublast techniky

Vynalez se tykd zplsobu polymerasce ethylenu nebo kapoly-
merace ethylenu nebo alfa~olefinu v plynné fazi s pomoei ka-
ta'vzetoru, obsahujiciho axid chromy ve soojeni s Sranulo-
vanym nosicem, ohsahuiicim 7aruv"darny oxid, aktivovanéno pli-
sobenim teple, nanfiklad katelyzdtoru tyou "Fhillips".

Dpgsavadni stav techniky .

Je Ji%? znémo, %e sthylen je mo¥no polymerovat samatny
nebo ve sm2si s z2lfa-olefiny v p¥itomnosti katalyzéteoru, oh-
sahujiciho sloufeninu oxidu chromitého ve spojeni s.granulo-
vanym nosicem, obsshujicim Z&ruvzdorny oxid, aktivovaného pl-

-sobenim tepla. Tyto katalyzatory, poufivané pii oolymeraci

alfa-olefinl a zejména ethylenu, Jjsou popsény v Eetnych pa-
tentech, napfiklad v GB 730195 a SR B04641,

Je rovnéz znéﬁu, e takové katalyzdtory museji vyhodns
obsahovat alespon Jjednu sloueninu chromu ve valenci rovné 6
v takovém mno¥stvi, aby-uvedeny katalyzdtor obsahoval alespon
8,05 % hmotnostnich chromu. Bylo v3ak zjiét2no, %e polymeraci
alfa-olefind Je moZno také za dobrych podminek provadst s po-
moci slougenin chromu v rdzném mocenstvi, vétdinou ni*%im nes

6, ziskévanych napfiklad redukci chromovych sloutenin pfed

zah&jenim polymerace a/nebo b&hem ni samotné.

Je znamo, %e tyto katalyzétory je moZno pfipravavat na~
nasenim slouCeniny chramu, Jjako je oxid chromu nebo slouteni-
na chromu, kterou Je mo*no kalecinaci pfevést na oxid chromu,
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jici aktivaci pdsocbenim tepla ofi teplots alespon 250 °C a
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'a nanejvys rovné teplotd, pFi ni? se granulovany nosi% zating
spékat, tak, aby na konci tepelného posobeni byla sloufznina

chromu alespon z&ésti v fgstimocnem stavu. _xistu31 déle Cet-

ne metody modlfikace t#chta katalyzédtorl, zejména zavadéni

titanu, fluoru neho organokoyovycn sloudenin.

'_J

J2 dile znamn, ¥z Je moZno polymerovai alfa-glefiny

v plynné fazi v n¥itomnosii taéchio J<a+alvzat:1_ , zejména za
*

~tlaku ni?siho nez_g_ﬂPa a v reaktoru s 1cTJidmm ioZem, kde se-
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vznikajici polymer udrzu VE fluionlm stavu pomoci vzestug-
neho oroudu, onsawugiciho olynnou smés, tvofenou v zasad2 a-
thylenem a poofipads 2lfa-olefiny, k Jejich: nolymersci do-
chéazi. Clynna smds, opougt3jici reaktor, se pfed recyklovanim
do resktoru ohvykle chladi a p¥idéva se k ni dalsi mnozstvi
ethylenu a poptipad3 alfs-olefind, odpovidajici spofebovanamu
mno#stvi. Rychlost fluidizace v reaktofu s fluidnim lqéem mu -
si byt dostate&n& vysoké, sby zarutlla homojenizacl fluidniho
" lo¥e a G2inné odvedeni tepla, vznikagjiciho poly%era&ni reak-
ci. Katalyzétor je mo?no do reasktoru s fluidnim loZem pfiva-
d2t kontinu&ln® nebo semikontinuglng. Odebiré&ni vznikajiciho
polymeru je moZno rovnéZ provadét kontinudln3 nebo semikonti-
nualnd. Rézné zplsoby vyroby polyalefind v plynne fazi v pii-
tomiosti katalyzétorl na bézi chromu hyly tedy JiZ popséany
v Zetnych patentech, napfiklad GB 810348, G2 1014205, GB
1381771, Us 2936303, US 3002963, US 3023203 8 US 3300457,

Zkudenost viak ukazala, Ze pri tizeni polymeratni reakce

VS olvnné f4zi se p¥i_pou?iti katalyzétor® tohoto typu vysky-
tu11 uréité t2zkosti. P¥i polymeradnim procesu ve fluidnim

lozi Je totis dolezitd kontrola tepelné vymiEny pfi polymerac-

ni reakeci, zejm#na kontrolovénim rychlosti vzestupného proudu
umoznuiicihn fluidizaci, a proto jsou dileZitymi parametry

tvar a rozmdry tastic katalyzatoru. Je-1i naptiklad pozadové-
1

3

Zzni rychlosti fluidizace na pomdrnd vysokou hodnotu,
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Y
nanfiklad mezi 40 a 120 cm/s, s ohledem na zvy&eni vytsiku
e

polym ratni reakce, Jsou Céstice katalyzétoruw tohoto typu,
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ktére SJsou privédény co reaktoru § fluidnim loZem, priligd
Jemne 2 Jsou nutné vynédeny z fluidniho loZe, coz vyvolévé

nezadouci resakce mimo toto loze.

2yvlo 717 navrZene poulivat nosifove katalyz dtory na bazi
axidu chromu, JejichZz Céstice Jsou dostztedn 5 velkeé k odstra-
ndni uvedeného problému. Avizk vzhlsdem k tomu,\ie arznule

polyolefinu museji mit relstivn® omezznou velikost, aby rena-

f

stidvaly problémy bD2hem polymerzaéni cperace, zeimzna v reskto-

ru s fluidnim loZem, musi byt obszh chromu v navrhovanych ka-
talyzatorech nizky, aby obsah chromu v palyslefinech monl zé-
stat pod urditou hranici, za niZ mohou nas tévat orobiémy se
zbarvenim a/nebo zépachem. Je-1i obsah chromu v-nosicovych
katalyzétorech nizky, mohcou vizk nastavat problémy s gelem.

v disledku relativn® vysokého obszhu nosife v polyclsf finech.
vic mohou byt katalyzétory tochoto typu snadne otraveny -ne-
fistotami, které jsou pfitomny v malém mno?stvi v. olynné sma-

si, ' o

Bylo take navrzeno polymerovat olefiny v plynné fézi
s pomoci nosifovych katalyzator( na bazi kovového oxidu, Jjako
de oxid chromu, uvédinim katalyzétoru do styku s aluminium-
hydridem nebo alkylaluminiem v inertnim rozpoustédle a zavé-

d2nim této smési pod tlakem p¥imo do polymeradniho reaktoru.

Takovy postup, ktery je diskutovén ve FR 2059217, nemlZe
byt efektivn® provéadén v primyslovem méfitku s nosicovymi ka-
talyz&tory na bazi oxidu chromu s ohledem na chovani kataly—

z&toru tohota typu po uvedeni do styku s olefiny.

-

Zkudenost dale ukézala, ?e bez ohledu na pouZity postup

'polymerace maji katalyzétory na bazi chromu pofétecni aktivi-

tu nulovou mebo blizkou nule, s induk&ni periodou, ktera kom-
olikuje nejen nébsh polymeracni reskce, ale i udrzeni konstant-

nich podminek polymerace, jako'je teplota, v reakrn m mediu.
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je; Eé%wgdhpiikujé'kaﬁfgdiﬁ ﬁolyﬁ;iééﬁilfeakce v'piyhné féii,
zejména ve fluidnim lo?i. Je-li.tedy predba®ny styk katalyzé-
toru s aluminiumhydridem nebo alkylaluminiem dost dlouhy k ak-

tivaci katalyzétoru, mé¥e tento katalyzétor vyvolévat v reské-
nim médiu rychle 2 nahodilé zm3ny podminek polymerace, coz
vyvolaévé znatné nehezpeéi horkych mist & rozpadu zrn, tvofi-
cich fluidni. loﬁe, na jemné fastice. Tato horkd mista mchou

zejmena vyvolat tvorbu ajlamnratu a uzavieni oolyreru ve
Vﬂitf‘ 'Clulf'{ﬂlhD lD?E, co¥ mé vaykla »a nssledek zastaveni
oolymerace.

Ppdstatas vvnilezu

Vynalez se tyké zlepSenéha zplscbu polymerace ethylenu
nebo kopolymerace ethylenu a Jjednoho nebo vice alfa-olefind
v plynné fézi pomoci fluigniha loZe, s pouZitim katalyzatoru,
obsahujiciho oxid chromu ve smojeni s granulovanym nosifem na
bézi %aruvzdorného oxidu, aktivovangho pdsobenim tepla, pfi-
tem2 . katalyzétor méd formu aktivnich Eéstic prepolymeru
s vhodnou charakteriétikou velikbsti céstic, zv1ast vhodnou
pro. relativn® vysokou rychlost fluidizace, a ma takovou pota-
~tefni ketalytickou aktivitu, Ze umoznuje dosahnaut vyhodnych

podminek polymerace nebo: kopolymerace.

Ptedmitem vynalezu Jje zplsocb polymerace ethylenu nebo
kopolymerace ethylenu a alespon jednoho vy&&iho alfa-olefinu
se 3 aZ 12 uhlikavymi atomy v plynné fazi v reaktoru s fluid- -

nim lo¥em v pfitomnosti katalyzétoru, obsahujfciho clougeninu

chromu ve spojeni s granulovanym nosifem na hazi $4ruvzdorneé-
ho oxidu, kteryzto katalyzétor byl akiivovan tepelnym pusobe~
nim p¥i teplotd alespon 250 °C'a nanmejvy® rovné teploté, pii
ni% se granulovany nosil zafinad spékat, pfifemZ se aktivace
provédi v nereduk&ni atmosfere, vyhodnm v oxida&nl atmosfére,
Jeho? podstata spofivé v tam, Ze’ katalv7atcr se pou21va pil

nolymeraci nebo kepolymeraci ve forme katalyticky aktivnich



Castic prepolymeru, kiers se ziskévaji bshem samostatné pre-

polymera&ni operzce, zshrnujici uvedeni katalyzétoru do styku

s ethylenem nebo se sm#si esthylenu 8 alespon jednoho vy&Eiha

zlfa-olefinu se 3 a7 12 uhlikovymi atomy po iskovou dobu, aby
orodukovany orepolymer obsahoval 4,10 -5 az 3, vyhodna 16 -3 az
107 -1 miligramatomd PWIDWU na gram, a odcdz2leni prenolymeru od
nezresgovaného mnoistvi ethylenu neho smési ethylenu s ales=

oon Jednim vysdim alfa-olefinem.

Bylo orekvapive zjist2no, Ze prepolymery; ofinraveng a
pouzivang podle vynélezu, kieré byly odd®leny od nezreagova-
neho mnoZzstvi ethylenu nebo sm2si ethylenu s alespon Sednim

vys8im alfa-olefinem, maji pocatecni katalytickou aktivitu.

- podstatn® ni%3i ne? stedny orepolymer, ktery nebyl oddélen od

nezreagqovanych olefinl. V pribéhu polymerace nebo kopolymera-

ce katalytické sktivita prepolymerd progre=ivng roste na Gro-

ven aktivity neodd&leného prepolymeru. To umoéﬁujé odstranit

vyde uvedené nedostatky, které by mohly vést ke vzniku aglome-
ratl nebo Jemnych £é4stic polymer( nebo kopolymerl, a usnadnu-

je vyrobu polymerl nebo kopolymerd s poZadovanymi vlastnostmi

a s relativné nizkym obsahem katalytickych residui.

Katalyzétnry, pouiivéné podle vyndlezu, Jje mofno ziskat
getnymi znémymi postupy, zejména t&mi, p¥i nich? se v prvnim
stupni sldu&enina-chrumu, iako je oxid chromu obecng vzorce
ErDa, nebo slougenina chromu, kteréd mi%e byt na oxid dromu

~ptevedena kalcinaci, Jako je napfiklad dusicnan chromu nebo

siran chromu, chroman amonny, uhli¢itan chromu, acetat chro-
mu, acetylacetondt chromu nebo terc.butylchromédt, spojuje

s granulovanym nosidem na b&zi z&ruvzdorného oxidu, Jako Je

nap¥ikiad silika, alumina, oxid zirkoni&ity, oxid thori&ity,
oxid titanu nebo sm2si nebo. koprecipitdty dvou neho nskeolika
tichto oxidl. Ve druhém stupni se sloufenina chromu, spojena

s granulovanym nosifem, aktivuje posobenim tepla pfi teplots

hd - [ i . v v s ¥
alesoon 250 “C a nanejvyd rovné teplot®, p?fi niZ se granulo-




vany nosic zatina soekat ieblbtaitégelhéhb p&éobeﬁirobvyklé
l2¥i mezi 250 a 1200, vyhodng mezi 350 a2 1000 °C. Toto tepel-

n=_zmracnan1 se provédi v nereduk&ni atmosféls, vyhodnﬂ v o=

xidaé&ni atmosfére, obvykWE tvo¥eng plynnou smasi, obsahujici
kyslik, zako dje reo¥iklad vzduch. Doha tepelného plscbeni se
mi¥e pohybovat od 5 min do 24 h, vyhodn2 od 30 min-ds 13 h,
tak, ahy na konci tshoto zpracovéni hyla sleufenina chromu a-
lesnon tastedn2 v 3estimocngm stavu. Hmotneostni obssh chromu
v takto ziskaném katalyzatoru le?i chvykle mezi C,U5 a 3C,

-

vyhodnd mezi 5,1 2 3 %

Granulované nosice na bézi Zéruvzdorného oxidu, nouziva-

né p¥i pripravé katalyzatorld podle vynélezu, se obvykle vy-

skytuii ve formé pevnych &éstic, které msJi vyhodng hmotnostni

st¥edni primdr v rozmezi 20 az 3CC . Tyto granulované no-
sic¢e e moZno ziskévai riznymi znémymi postupy, zejména sré-
Yenim sloufenin kfemiku, jako Je slika, z kfemiCitanoveho
roztoku. alkalickeho kovu nebo kDDIECApltBPl gelu nebo hydro-
gelu zaruvzdmrneho oxidu z- raztoku, obsshujicich alespon dvé
slouteniny, zvolené ze sloutenin kfemiku, titanu, zirkonia,
tharia nebo hliniku. Takové postupy jsou popsény zejména v U3
4053436 a v US 4101722, Jiny zpUscb ofipravy katalyzetord po-
dle vyn&lezu spotivé v pfipravé nosice ze siliky a bxidu ti=
tanu kakinaci slouteniny titanu, Jjako Je tetraisopropoxid ti-
tanu, nanesené na silice, pfi teplots mezi 500 a 900 °C v at-
mosféfe suchého vzduchu, imﬁregnaci nosite slouceninou chro-
mu, jako je terc. butylchroméat, c aktivaci ziskangho produktu
pGsobenim tepla. Takon postup ]ﬂ uveden napfiklad v US~ '
3879362,

Je moZno rovnd¥ pou?it katalyzétor, ziskany v prvnim
stupni koprecipitaci zléspon jednoho Zéruvzdorného oxidu, Jja-
ko je silikas nebo alumina, 3 slouteniny chromu za vzniku ko-
-gelu. Ve druhém stupni se tento ko-gel sudi a pak.ektivuije

oGsobenim tepla.
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Dalsi metadarpfipravyﬁkatalyzétor&;'které mohou byt pou=-- -

2ity podle vyndlezu, spodivé v providéni asktivace v p¥itom-
nosti urfitych sloucenin titanu, Sako Je tetraisopropoxid ti-
tanu, zplsohem, popsanym napfikled ve FR 2134743,

Dzlsi vyhodny zpisob n¥ipravy katalyzatord podle vynélezu

al
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sSoo v provadini aktivace v o¥itomnosti slougenin fluoru,
zvalenych z hexafluorbtitanétu, tetrafluaroborétu nebo hexa-
fluorosilikétu amonnéhé, copfipad? v p¥itomnosti sloutenin
titanu, zvolenych z alkoholatl titanu, coa? umofnuze vyhodn3
zvy8it aktivitu téchto katalyzétor& nebs modifikovat viastnos-
ti produkoveanych polyclefint, Napfiklad US 3130183 popisuje
nosiZovy katalyzdtor na bézi oxidu chromu, sktivavany v mf&-
tomnosti slouCeniny fluoru, jsko Je fluorosilikat amonny., Ji-
ny postup, ooosany v GR 1391771, spofivé v orovadeni aktivace
nosioveéha katalyzitoru na bazi oxidu chromu v bfitamnosti
Jednsk sloufeniny titanu, Jako Je alkoholdt titanu, napiiklad
tetraisopropoxid titanu, a jednak sloudeniny fluoru, jako Jje
hexaf luorotitanat amaonny, tetrafluoroborat amonny nebo hexa-
fluorosilikat amonmy. Hmotnostni obssh fluoru v t&chto kata-
lyzdtorech se vyhodné pohybuje mezi G,05 a 8 % hmotnostnimi.

Katalyzatory mohou byt fovnéi‘modifikovény stykem s orga-
nokdvovymi slouteninami, Jjako Je alkoholat alkylaluminia, jak
je popsé&no napriklad ve FR 2269537,

Podle vynélezu e vyhodné pou?ivat katalyzétory, obsahu-
Jjici sloueninu chromu a sloufeninu titanu, k vyrobé polymerd
nebo kopolymerd ethylenu, majicich zejiména relativngé nizkou
st¥fedni molekulavcu hﬁmtnoét. Hmotnostni obsah titanu v tdchto

katalyzétorech se obecng pohybuije mezi 0,5 a 8 %.

Podle vynélezu se prepolymery ziskavaji polymeraci ethy-
lenu nebo smési ethylenu s alespon jednim vy$&im alfa-olefi-
nem se 3 az 12 uhlikovymi atomy v pifitomnosti definovaneho kas
talvzétoru. Jako vy33i alfa-alefiny ve smési s ethylenem -e

vyhodné pouZivat propylen, 1-buten, ‘1~hexen, 4-methyl-1-pen-




ten nebo 1-okten. Frepolymersci je moZno provéadst bud v sus-
penzi v kapalném uhlovodikovém médiu nebo v plynné fazi v re-

aktoru s fluidnim loZem, nebo v reaktoru opatrenem mechanic-

kym michadlem, nebo v reaktoru s fluidnim loZem a mechanickym
michadlem, p¥i teolst®, kterd j= ni28i neZ teplots, ofi niZ
zatinasi ¢éstize orepolymeru méknout a tvofit aglomerédty, vy-
nodns o¥i teplot® mezi 40 a 113 °C,

~ Prepolymerace se zasstavuje tehdy, «dyZ repdlymer ohsa=-
- - . =3 o ' DR
huje 4.10° 7 3% 3, vyhodn2 1.0 7 8% 10 llsrametomu chromu

na gram, afifem? Z4stice prepolvmeru maji nmaotnostni stfedni
prémér vyhodn? mezi 4G a 100G, vyhoon23ji mezi 30 a 30U Jume
Vy£e uvsdeny ohsah chromu a rozmery ZJsou velmi \hodné pro poly-

meraci ve fluidnim loZi.

Frepolymeraci je moZno provédét, je-li to Zzédoucli, ve
dvou nebo vice stupnich. ¥ tom pfipadZ se prvni stuoeﬁ Drepo=
lymerace /oznztovany Jjako stupen povlékéni katalyzatoru/ oro-
vadi polymeraci ethylenu nebo kopolymeraci ethylenu a élespoﬁl
jednoho vyiiiho-alfs-olefinu v kapalném uhlovodikovem médiu.
Ubvykle se tento stupen provédi do doby, kdy ziskany povlece-
ny katalyzator obsshuje 0,1 aZ 10 g polymeru rebo kopolymeru
na miligramatom chromu. Druhy‘stupeﬁ prepolymerace je moZno
provédét bud v kapalnem uhlovodikovém médiu nebo v plynné fa-
z1; obvykle se provadi do doby, kdy prepolymer obsahuije 4,107 -3 +
a% 3, vyhodn2 1.107 -3 a¥ 10" - miligramatomd chromu na gram.
Rozméry ééstic.prepolymerp le?i vyhodng ve vyZe uvedenych me- -

cziche. o

Frepolymeraci Je moZno vyhodngé provéadét v pfitomnosti a-
lespon jedné organokovove slouteniny /a/ kovu skupin I a% III
periodické soustavy prvk®, Organockovové slouCenina /a/ se vy-
hodnd voli z organchlinitych, organchofeénatych o orqanozinec-
natych sloufenin nebo smesi tichto sloudenin. Jako organchli-

I
10 WEbC

" pité slouteniny je.moénu‘uplit'triglkylalumiﬂium, hyd

3

dri
alkoholét alkylaluminia. Vyhodn2 se pou¥ivé trialkylalumintum,




Jako Je triethylaluminium, nsbo-alkoholét alkylaluminia, Jako
Je diethylaluminiumethoxid., YnoZstivi organokovové slougeniny
/a/, pou?ité ofi prepolymeraci, j= takove, Ze stomovy pomir
kovu v organokoavoveé slouZenind /a/ k mnoZstvi chromu v kata-

lyzdtoru le2i v rozmezi 0,01 2% 30, vyhodna 0,1 32 1.

Organgkavovad sloufenina /2/ se béhem orepolymerace vyhoo-

ivé ke zlepSeni nébéhu prepolymeratni reakce a zejmena

JANEY

>
(e

Dou

e
M

sni¥eni nebo odstrenéni indukini periody bEhem teto reakce.

118

toho zkuionaost ukédzalz, fe v nékterych pfigadech pFitom-
) J h

™0

g S

m

-

rnost oraoznckovové sloudeniny /a/, dako-je alkvlaluminiumalkono-

1

430

t, n&hem prepalymerace umoZnuje podstatne snizit. tvorbu vos-.

=

, ktere -Jsou prevaind tvofeny polymery nebo kopolymery, roz-
pustrymi v n-hexanu pti 60 °C a které maji tendenci zpisobo-

vat lepivost féstic prepolymeru a mé&nit Jejich polymeralni ak-
tivitu. Proto je zejména vyhodn2 pfipravovat prepolymery s ob-
sahem polvmeru nebo kopolymeru, rozpustineho v n-hexanu. o1 60

8] v ’ s T e
C ni?&im nebo rovnym 2,0 % hmotnostnim.

Prepolymerace mi¢e byt rovn2Z provédéna v pritomnosti
vodiku za GZelem kontroly molekulové hmotnosti produkovaneho
prepolymeru, zejména, pfipravuje-li se v pritomnosti organo-

kovové slouceniny /a/.

Prepolymer se odddl{ od nezreagovaného mnoZstvi ethylenu
neho od smisi sthylenu s alespon jednim vy3%im olefinem. Tute
operaci je moZno provést bud odplynsnim polymerafniho média,

v ném2 se.pfipravuje prepolymer, s ohledem na to, aby s prepo-
lymerem nep¥idly do styku 2é&dné nefistoty, nepfiznivé ovlivnu-
Jjici katalyéétor, jako Je vzduch nebo vlhkost, nebo zastave-
nim p¥ivodu ethylenu nebo smisi éhylenu s alespon jednim vy33im
‘olefinem do doby, ne? Je polymerafni medium zhaveno véech pod-

statnych mnoZstvi ethylenu nebo smési.

Ftedtim, ne? se prepolymer poufije p¥i polymeraci ethy-

lomd rehn kanmlymeract gfhy?qnu 5 alesnon jEdnim vyééim ole-

*
1
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?inem,kjé vyhodné pfovést jédﬁu nebo vice nésledujicich do-

plnkovych operaci.

toru s fluidnim lo*em, Jje vyhodné jej podrohit Jedng nebo vie
ce extrakinim opsracim pomoci kapslného uhlovodiku, jzko Je
n-hexan. Tyto extrak#ni cperasce umo?nuii odstrenit vasky,

ktere mohou vznikat béhem prepclymerace a které jsou tvoteny

v_podstati polymery nebo kopolymery, rozpustnymi v n-hexanu

ofi 50 °r. Tyto vosky jsou zvl&3t nezsdouci bshem sufeni pre-
nolymerd, pondvad? maji tendenci slepovat navzéjem &istice
orepolymeru a vytvaist sglomerdty. Timto ép&sobem Jje mozZno
tyto vosky (€inn2 odstrsnit z Céstic orepolymeru, kitere mohou
mit. obsah polymeru nebo kopolymeru, rozpustnéha v n~hexanu
nti 50 DE, nizsi nebo rovny 2,0 % hmotnostnim. Tyto extrakéni
operace déle umo¥nuji uvnit® 2éstic Drepnlymeru vytvorit po-
rositu a zejmena podpdruji nfistup ethylenu a vy3sich alfa-o-
lefint ke katalytickym mistim. Tato porosita také umoZnuje G-
¢inn2js${ impregnaci prepolymeru kapalnymi sloudeninami, jako
Jjsou organokovové slouceniny, a tudiz lep3i ochranu aktivnich
mist pfed moZnymi Jedy.

Je rovnd? mozno k prepolymeru pfidévat na konmci pfipravy
prepolymeru organckovovou slougeninu /b/, Jak Je dale podrob-

_ng vysvétleno.

Konetn#é se prepolymer vyhodnd ziskévé ve formé suchého
orédku, co? znamenad, 3e Jje vyhodng oddilen od kapalného ahlo-

vodikoveho média, v némi moh*l-byt ‘p'f‘ipI‘éV‘DV én o T TTm o T

Prepolymery, které obsahuji sktivni katalyzator na bazi
chromu, se uvéddéji do styku s ethylenem nebo smési ethylénu-a
aleSpoﬁ Jjednoho vysiiho alfa-olefinu za podminek polymerace
nebo kopolymerace v plynné fézi v reaktoru s fluidnim loZem,
vyhodng v pfitomnosti Drﬁarokovove slouceniny /b/ kovu skupin

I a% ITT periodicke soustavy prvku. Jako orqanukovovou slou-

Riedtim,--neZ—se— Drﬂaaivmer —peuFiije—v—polymeradnim- reak-*——m———*—

[
—
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- Zeninu /b/" Je moZno pouZit organchlinitou, organchofetratou
nebo organozinefnatou sloudeninu neho smési téchto sloudenin

g zejmens trialkylaluminium, hydridy nebo élkohuléty alkylalu-
minia. Jrganokovové sloufenina /b/ mife byt totoznéd s organo=-

kovovu sloufeninou /3/ nebo od ni odlisné.

tomnost organokovové slouCeniny /b/ bdhem polymerace
olymﬂrace v plynng “4zi v reaktoru s fluidnim loZem
u

0 a]
Je vyhodn® zvidit vyis¥ek reskece. Umo¥nuis zedmzna zni-
Jedy, pfitomne v reskinim médiu, a take zlsndi
t¥ecni molekulové hmotrosti s distribuce molekulovich hmot-

s
nosti orodukovaného polymeru neho kopolymeru.

Jrgenokovové sloufenina /h/ mi%e byt p*idévénz k prepoly-
mEru na.kbnci prepolymerace, vyhodn2 no extrakci kanalnym uh-
lovodikem,. ale pfed zavedenim uvedengého orepolymeru do- reak=
taru s Tluidnim loZem, M0Zs byt zejména pfidévéne k orépoly—
meru, ktery byl pfedem uveden do.susoenze v kapalném uhlovo-
diku, jeko je n-hexan, a v tomto pfipad® pYivadéna do uvedens
suspenze v Cistem stavu. Findlné se po odpafeni kapalného uh-

lovodiku prepolymer Zské ve formé prasku.

Je rovnad moZno piivadét organokovovou slouceninu /b/
p¥imo do reaktoru s fluidnim loZem nezédvisle na prepolymeru.
V tomto pripadé Je zejméhé vyhodné organokovovou sloudeninu /b/
pfedem rozpustit v nasyceném alifatickém uhlovodiku, cbsahuji-
cim napfiklad 4 az 7 uhlikovyﬁh atomy, co? usnadnuje jeii roz-
ntyleni ve fluidnim lo%i a 3931 kontakt s Dregolymerem ptiva-

cdénym v Jiném mista

Oraanckovovd sloutenina /b/ miZe byt rovnéz vyhodné pou-
zita v kombinaci obou popsznych metod. [fidZe byt =zerména zCés-
ti p¥idana k prenolymeru pfed jeho uvedenim do resktoru s fluid-
nim lo¥em a ztésti uvédena do reaktoru s fluidnim loZzem cddé-
len® od prepalymeru. Tyto dva podily organokovové sloudeniny

/h/ mahmn bt tntnf¥né ‘nerhn ndligné novahyv.
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RBez ohledu na zplsob pfidévéni se organokavovd slouceni- ' z
na /b/ pou¥ivé v takovém mnoZstvi, aby atomovy pom2r mnoZstvi
—organokovovi_sloufeniny /b/ k mnoZstvi chromy v Katalyzadtoru, = . 2>

ohsa¥eném v orepolymeru, byl roven nanejvyé 100, vyhodnz mazi

a

C,1 2 20 2 zejména mezi 0,5 2 4. V dislecku toho Je celkove
mno¥stvi organaokovovych sloufenin /a/ a /5/ takove, ehy ato-
TavVy pomir mno¥stvi kovu v organokovovych sloucdeninich k mnoZ-
stvi "hroru v kestalyzétoru bv‘ nanejv yé ‘roven 124, vvnodnv

mezi C,1 a 27

Aylo rovnd? zjidt2no a taii Cdst vynilezu, Ze pfitomnost
organokovové sloufeniny /b/ bihem polymerace rebo kopolymera-
ce- v plynné fazi umofnuje kontrolovat stiedni molekulovou
hmotnost polymeru nebo kopalymeru v néofitomnosti>i v pfitom-
nosti vodiku v plynng smi3si, obsahujici ‘gthylen nebo smds e-
thylenu & alespon Jjednoho vy&&iho alfz-olefinu. V nepiitom-
nosti vodiku se st¥edni molekulovd hmotnost polymeru nebo ko=
polymeru zvysi, zvysi-li se atomovy pomar Drganokuvove slou-
geniny /b/ k mnoZstvi chromu v katalyzétoru, obsaZzenem v Dre-
polymeru. To odpovidd snizeni tavného indexu polymeru nebo
kopolymeru pft zvyseni uvedeného poméru. Pfekvapiv® bylo 2jis-
téno, se v prltomnosti vodiku a organokovové sloufeniny /h/

se stredni molekulovd hmotnost polymeru nebo kopolymeru sni-
3{, zvy&i-1li se pom&r vodiku k ethylenu v plynné smési, co?
zmamen&, ze tavny index. polymeru nebo. kopolymeru se zvysi,
zvy%i-1i se podil vodiku v plynné smési p¥i zachovéni véech
pstatnich uarametru._Tento vysledek je neocekéveny, ponévadz

je znémo, ?e vodik nevykazuJje podstatny vliv na st¥fedni mole-
kulevou hmotnost polymeru, ziskévaneho v pfitomnosti nosico-
vych katalyzatord na bézi chromu. Vhodné hodnoty uvedenych

oom&r{; jsou podrobn2 rozebrany dale.

védsni prepolymeru do styku s ethyle

_l
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ethylenu 2 alespon Jednang vyS8iho alfas=cle
polymerace nebo kopolymerace ve fluidnim.ldii se provadi po-




stupy, které Jsou samy o schd znamé. Konkr2tn2 plynnd smés, -
obsahujici ethylen a popfipad® alfa-olefin, podrobovany poly-
meraci, proddi smérem vzhiru skrze fluidni loZe, ktere Je
tvorena’ ¢ésticemi polymeru nebo kopolymeru v prib2hu vzniku.
Lthyleﬂ 2 nopFipac® vyisi alfa-olefin se do rnaktoru 5 fluid=-
rnim loZem pfivadi o¥i tskove ‘nolote, aby reakcnl médium m31o
tenlotu alespon 30, vyhadng alzspon 30 7C, ale ni¥8i ne? tep=-
lota, n¥i ni% #&stice polymeru nebo kogolymeru zafinaji mak =

¥ o - F' ’ N . W s o - O
nout a tvorit aglomarity, vyhodn® niZ&i nez 115 "L,

Sychlest fluidizace olyﬁhé sm3si je vyhodnz relativnd vy-
soké, aby umo¥novala dobrou homcqa ilzact fluidniho loZe 2 nevy-
*adovala poufiti jimych prostfedki homoamnizace, zwjmena me=
chanickych, k G¢innému odvodu tepla, uvilnsného polymerac1, 3
zvyieni vyt3zku polymerace. Tato rychlost fluidizace se obvyk-
1 a le pohybuje mezi 3 a 10n#sobkem minimélni ry:himsti,.které Je

nutmé k fluidizaci &4stic polymeru nebo kopolymeru v priabghu

ristu; ve vat3ing pripadd lez{ rychlost plynu mezi asi 48 &

120, vyhodn® mezi 50 a 100 a prednostnsd mezi 80 a 90 cm/s.

P¥i prochodu fluidnim loZem pouze Eést ethylenu a Jaekéhokoli

vygsiho alfa-olefinu polymeruje ve styku s €ésticemi polymeru

nebo kopolymeru v pribghu ristu. Frakce ethylenu a Jjakéhokoli
alfa-olefinu, kteréd nezresgovala, opousti fluidni loe a pro-
... _chézi chladicim systemgm k deedenl tenla, vznikleha bé&hem

reakce, Dredtlm, ne? Je recyklcvana do reaktoru s fluidnim

lo?em pomoci komresoru.

.

Celkovy tlak v reaktoru mb¥e byt v okoli atmosférickeého
tlaku, ale vyhodn2 je vy$3i, aby zvysil rychlost polymerace.
Mi3e se pohyhovat mezi 0,5 a 4, vvhodn& mezi 0,B a 3 MPa.

75 gtelem kontroly a zejména sniZeni mxmduk molekulove
hmotnosti produkovanych polymerd nebo kopolymerl -je mozZno me-

nit pom2r organokovové slouceniny /b/ K mno%stvi chromu v. Ka-

talvzAtnru, nhsaZeném v preoolymeru, ve vyse uvedenych mezich,

2

a pootipacd pridévat k plynne smasi, irkulu31c1 v reaktoru
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. vodiku k ethylenu s jakémukoli vyZ&imu olefinu mebyl vy&si

___"_n____*nei_5_a_vyhodmé_Leiel_mazi—01ime_4q_ze_siegmébD_dﬁmodu_;P

s fluidnim loZem, vodik v takovém mnoZstvi, aby molérni pomér

- rovnez moino m3nit teplotu polymerace.

RPlynné sm2s miZ2e céle ohsahovat inertni plyn v takovem
mno¥stvi, aby moldrni pomsr inertniho plynu k gthylenu a Je-

kémukoli vy&2imu alfa-olefinu nebyl vy38i ne¥ a vyhodn® lezel

methan, ethan, propsn, butan, isobutan nebo sm2s t3chto ply--

nt. Umofnuie zejména zneénéd zlep$it odvod reaskéniho tepla a
p¥iznivé modifikovat kinetiku polymerace.

Navic mi¥e nlynna smds obsehovat jeden nebo vice vyssich
alfa-olefind se 3 a% 12 uhlikovymi stomy, vyhodng volenych

z propylenu, 1-butenu, 1-hexenu, 4-methyl-1-pentenu a 1-okte-

Nils -

Polymer Jje moZno .z reakini nadaby vyJmout pomoci raznych
“mechanickych za¥izeni., Vyhodnym opatfenim Jje otvor v dolni "
fasti reaktoru, ktery méZe byt ugzavien a ktery komunikuje
s komorou o ni¥%im tlaku ne? v reakéni nadobé. Gievieni otvo-
ru na uréitou dobu umo¥nuje pFevést do komory poZadované
mnozstvi polymeru. Je-1i otvor uzav¥en, miZe byt polymer ode-
brén spojenim‘komoryls vnéjsi atmosférou.

z

dle Qyuélezu s vyhodné provadi takovym zposo-
bem, e podminky v reakZni naddob2 jsou v podstaté konstantni.
_Tohoto stavu je moZno v _praxi dosshnout cirkulaci plynné. smé-
si, majici v podstatg konstantni charakteristiky, tvofené
z pfevézng Césti recyklovanou.plynn0u1smési, v reakéni nado-

be.

Timto zpGsobem je moZno vyréb&t za velmi uspokodivych
primyslovych podminek velky pocet polymerd ethylenu ve forme
¢istic, zahrnujicich polyethyleny a kopolymery- ethylenu s. vys-
&imi alfa-olefiny, jzko Jje vysokchustotni polyethylen /hustota

- - -mezi 0,1 a 2. Jako- tento iﬂertni-plyn_gemmoimomvolii;dusik1”.““.___u_g
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" do 0,970 a v&t&i nebo rovna 0;940/,'mezi nimi% Je mo¥na djme-
novat homopolymery ethylsnu s kopolymery ethylenu a vyssich
alfa-olefind se 3 a% 12 uhlikovymi atomy s hmotnostnim obsa-
hem jednotek, odvozenych od ethylenu, vt3im nebo rovnym 37
%, nebo linedrni nizkohustotni polyethylen /hustoia mezi
(,300 & 0,940/, tvofeny kopolymerem ethylenu a alespon jedno-
ho vyEsiho alfa-olefinu se 3 az 12 uhlikovymi atomy s hmot-
nastnim obsahem jednotek, odvozenych od ethylenu, v fozmezi
a0 8% 397 %, Ohssh chromu v polymerech nebo v kopolymerzsch Je

abecn? nizsi ne? 20 2 gbvykle niz3i nez 3 opm.

FraSkavé polyethyleny a kopelymery ethylenu, nfinoravova-
né polymeratnim postupem ve fluidnim loZi podle vynalszu, ma-

st¥edni promsr S&stic v rozmezi 10C a% 4000, vyhodnz 300

<

i
a? 1600 a pfednastn® 300 a2 1200 ,um. Ubjemove hmotnosti 3Fsou
h

I =" -3 H hod ™~ hd = folanl "3
ecn2 v rozmezi C,35 a2 {,53 a3 vyhodn® U,40 a2 0,20 gem ~.

Vyhodou leymer&'ethylenu 5 kopolymerd ethylenu a’vyssi-
ho alfs-olefinu, ziskévanych podle vynélezu, Jje Siroka distri-
buce molekulovich hmotnosti. MoZe byt charakteriznvéna'pomé—
rem mezi hmotnostni stfedni molekuloveou hmotnosti fw a &isel-
nou st¥edni molekulovau hmotnosti Mn polymerd nebo kopolymes
i, mé¥enymi gelovou chromatografii /GPC/, p¥ifem? tento po-
mér Jje obvykle v&t&{ neZ 6. Tato distribuce molekulcvych
hmotnosti mi%e byt také charskterizavéna tokovym parameirem

n, ktery je v2tsi nez 1 8 a obvykle v&tsi nez 2,0, ktery se

vypotte podle rovnice
n = log(MI,, /Mg, _)/1ag(21,6/a,5)

kde ﬂ21 5 resp. NI 5 je ‘tevny index polymerd nebo kopolyme-
rd, mPreny pfi 180 ¢ p¥i zatiZeni 21,6 kg /ASTM D 1238-57 T/,

resp. 3,9 kg

Méfend distribuce molekulgvych hmotnosti

SLsb.. Tumayi nehn kﬁnn]u—
SLT10u lymart |

(@]
13

cr =
}-L

c b
meru se vypoSte jako pomér hmotnostni stle dni molekulove
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hmotnosti Mw k Ziselné stfedni molekulové hmotnosti Mn poly-

meru nebo kapolymeru z distribugni k¥ivky molekulovych hmot -

tyou 860 /High Temperature 5ize txclusion Chromatograph/, o~
natiencho ferpadlem vyrobce Du Pont typu 370, za t#chto pod-
minek: b

rozpoudtidlo: trichlor-1,2,4-henzen

---prosazenl rozpowstsdla: 9;8-ml/min -~ -
t71 kolony vyrobce Cu Font s néolni Zorbax o velikosti
Ceéstic b /um @ porozits &0, 10C0, reso. 4L“L R
teplota: 150 °C
kencentrace vzorku: ©,15 % hmotnostnich
objem néstfiku: 300 ml ‘
infraégrvené detekce p¥i vlinové delce 3425 Sum v kyvets
tluste 1 mm,
standardizace vysokohustotnim oolyethylenem, nprodévanym
"fou BP Chimie SA pod obcﬁodnim nézvem Natene R355:
Mw = 70006 a Mw/lfin = 3,8

Zpusob stan0v=n1 hmotnostnihe st¥edniho. urumnru Dm ¢éstic

nosti, ziskane —DDmDC‘—GDlGVEhG chromategrafu—vyrobce—Du- Fant———_mm————

nosice, katalvzatoru, grenolymeru a polymeru nebo kopoly-

meru

Hmotnostni stfedni prlmér Dm #&stic nosidée, katalyzéto-
ru, orgpolymeru a polymeru nebo kopolymeru se mé&fi z mikro-
skopickych pozorovani s pomoci analyzatoru obrazu BPTOMAX
/micro4mesureménts Limited Veld Broténie/. Princip mefeni

spofivé v tom, 3e se z experimentalniho studia optickou mik-
roskopii zisk& populace Castic ziskd tabulka absolutni frek-
vence, udévajici pofet /n ./ téstic, naleZejicich do kaZdé
tiidy /i/ primeérd, kde kaidéd t¥ida /i/ je charskterizovéanas
st¥ednim primé&rem /d /'-obsaéenym v mezich uvedeng tfidy. Po-
dle schvalene franccuzske normy NF X 11-630 2z Cervna 1981 se

B e

st¥edni 1motnostnL Drumpr Tm zlska z tohoto vzorce.

£ty Pty et ot g

LR AT R LT

R TR SO S T




T mm—ss

-y

Om = £ni /di/ di
3
Zn, /d./

Mzfeni analyzdtorem obrazu UPTUNAX se provéadi pomoci in-
vertniho mikraoskopu, kiery umofnude pozorovat susnenze Zastic
nosiZe, katalyzatoru, nrecolymeru, colymeru neho kopolymeru

1 pii zvaetseni 15 a2z 200 x. Sbrzz, poskytovany invertnim mikro-

ni kamera 2 pfendsi j=j do poditade, kie-

3
ar
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iednotlivych Carsch 2 Fednotlivich bodech
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nrumard fistic a

Austoty polymerd nebo kooolymerl, uvédZné v tomta popisu,

[
-

Jsou m2feny podle ASTH D 13C

e e e e e e e e e e — e
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Priklady nrovedeni vynalszu

P¥iklad 1 | B

} ' Pfiprava katalvzaétoru

Prégkovy katalyzA&tor, prodévany fDQ Joséph Crosfield and
o Sons /Warrington, Velkd Briténie/ pod obchodnim n&zvem EP 20,
f .se v reaktoru s fluidnim loZem podrobi pdsobeni tepla p¥i 815
4 9 pomoci proudu suchého vzduchu. Tento katalyzdtor Jje bdofen

oxidem chromovym /Cr03/ ve spojeni se gilikavym nosicem a ob-
sahuje 1 % hmotnostni chromu. Po skonfeni operace a ochlazeni
na teplotu mistnosti /20 °C/ mé ziskany katalyzétor /A/ formu

pragku, tvoreného C4sticemi o hmotnastnim stfednim priméru

125 /um. Uchovédva se bshem skladovéni v atmosféfe dusiku.

Freoolymerace v suspenzi -

Co 10C0 1 ocelovéhe nerezového resktoru, opatfeneho mi-
chacim systémem se 140 otéfkami za minutu, se v dusikove atmo-

sfé¥e pfedlodi 500 1 n~hexanu, zah%atsho na 75 “C, pak 264
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mmol diethylaluminiumethoxidu a 5,5'ké pfedéh pfipraﬁehého

katalyzatoru /A/. Pak se po dobu 4 h p¥ivadi ethylen s prosa=-

—u————m—_—_zﬂnim_J5“kq/hL_ausoenze_orepolvmeru, ziskani po této dobg, se

za ﬁcalem snottie buvanl co nejvitdiho mroZstvi nezreagovanaho
ethylenu udrzuge\:D min na teoplotd 73 Oc. Pak se reakior od-

plyni a ochladi na 50 °c.

K suspenzi prepolymeru se ntidé 300 1 n~hexanu, pfedem

chd a2 psk se z ni extrshuje nfibliZng 300 1 kapalng féze. Ta-
to operace se dvakrat opakuje, pak sg suspenze nrepolymeru o-
chladi na teplotu mistnaosti /20 Oc/ a pfida se 2120 mmol tri-
ethylaluminia. Susenim ood dusikem se ziskd p¥iblizné 60 kg

prepolymeru /3/ ve Hrm& prégku, tvofeného Césticemi o hmot-

nostnim stfednim priméru 190 /um a ohsahujiciho 1,E. 107 -2 mi-
ligramatoml chromu na gram a méné nez 2,0 % hmotnostni poly-

mEru, rozpustného v. n-hexanu pfi 50 °C.

 Polymerace ve fluldnlm‘loﬁ;

Dracuge se s nerezovym reaktors& s fluidnim loZem o pri-
méru 45 cm, kde fluidizace Je vyvolévana StGUDalel plynnou
smési, pchanénou rychlosti 82 cm/s, pii teplot? 36 °C; tato
plynna smes Je tvofena dusikem a ethylenem s témito parcidl=
nimi tlaky /pp/: ' '

pp dusiku 0 95 NiPa
1

juls) ethylenu ,05 MPa

déha pré_koveho polyethylenu, ktery se DBCllVE odplyni. Pak
se do tohoto reaktoru postupné piivadi vidy kazdych 5 min 4,7

g ptedem pfipraveného prepolymeru /8/.

Po uplynuti asi 3 h, kdy se nrodukce polyethylenu stavé
pravidelnou, se do resktoru kontinualng ptivadi 10 ml/h mo-
1&¥niho roztoku: tri-n-oktylaluminia v n=hexanu. Postupnymi’

odbary za GEelem udrZeni konstantni vyéky fluidniho loZe v re-

i v s L D — W ] rd ~ I
- zantitého.na. 60 AL,_suspenze.Se“za_tECQtQ.DQQW%Pek 15 min mi-

R YOO tohata reaktoru se jako. nésada piedlozi 70 kg‘bezvo~‘mm';;

o e i o P ——,
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aktoru se ziskavéd 28 kg/h praskového polyethylenu. Po 8 h pro-
vozu za téchto podminek je prédkova nésada, nfedloZend povod-
do reaktoru, prakticky zcela odstran2na a ziskavé se pras-

kovy polyethylen s tZmito charakteristikami:

hustota: 0,350 /p#i 20 7/

~J

FJ 10 &t 0

ooszah chromu: nizdi ne? DM

N

€
tavny index p¥fi vysokém zatiZeni /F:'JIQ,i 5/, mé¥eny ofi
e 3
9

2,0 q/1C min
‘]

.
a

- Dr'- -
180 "L se zatifenim 21,5
0,4

)
-

2
o]

ohjemové nmotnost:

\.-

a/
ar

3

nmotnostinl stiedni nrd

3

tdstic: 9C0 ,um ;
tokovy parametr n: 2,3 :

Groven nenasycenosti vinylickehao, vinylidenového; resp.
vinylenového tyeu: 0,111, 0,813, resp. G,005 na 100 atomd

T Uh l-iku——‘—-r-—‘- mmm s iRm0 — mmmam 40— e e e s mmm b ek et - ok s s ey e e - - =

Pfiprava kataly=zatoru

Katalyzator, obsahujici 1 % bmotnostni dromu jako oxid
chromovy vzorce CrDa a 2 % hmotnostni titanu jako oxid tita-
nig¢ity vzorce T102 ve spojeni s granulovanym nosifem ze sili-

ky s vysokym objemem pard nad 1,8 ml/g, se ziska tepelnym

B e L I S

zoracovéanim po dobu 3 h p¥i B850 °C v reaktoru s fluidmi loZem
pomoci proudu suchého vzduchu. Ziskany katalyzator /C/ se o-
‘chladi na teplotu mistnosti /20 °C/ a mé Formu_prééku, tvofe-
ného fésticemi o hmotnostnim st¥ednim proméyxu 150 /um, Be&hem
skladovani se uchovévd v dusikove atmosfere..

Frapolymerace v suspanzi . !

Pastupuje se presnd jako v pfikiadu 1 s tim rozdilem, Ze
misto katalyzétoru /A/ se pouZije katalyzator /C/. Zisks se

asi 50 kg orepolymeru /D/ o hmotnostnim stfednim promeru 300

a ™ 40" —t 1 Lo ' ~
1 , I & | 3J [ lI1.J_J...I.»..{.L|_aiOIUUnJII L.i M |1 et T 1) Nl LR ) _:

L4 [ 4 oo D.—-
ne¥ 2,0 % hmotnostni nolymeru, rozpustneho v n-hexanu pfi 60 “C.
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mEru 45 cm, kde fluidizece je vyvolévénaz stoupaiici

Kopolymerace ve fluidnim loZi

Fracuje st s nerezovym reaktcrem s fluidnim loZem o pri-

rd

i plyrnou”

. on O - .
sm2si, oohénénou rychlosti 82 cm/s, n¥i teplot® 38 "C; plynnad
smes Jg2 tvofena vodikem, ethylenem g dusikem o t2chto parcidl-

nich tlacich /pp/:

on vodiku: C,SB ﬁpa

oo ethylenu: 1

3
np dusiku: 1,593 NP
Uo tohoto reaktoru se gako nésada pfedlo?i TU kg bezvod2ho

) o
prafkaoveho oolvsthylehu, ktery se dikladns delynl. Pak se do

o+
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231 4 g orepoly-

meru /07
Po uplvnuti azsi 3. h, kdyZ se nrodukce polyetnylenu stane
pravidelnou, nfivadi se do resktoru komtinuélng 1

niho roztoku tri-n-oktylsluminia v n-hexanu. Postupnymi odbZ-

‘ry za Gfelem udrfeni konstantni vysky fluidniho loZe v. reakto-

ru se ziskdvs 28 kg/h praskového polyethylenu. Po 8 h provozu
za téchto podminek Je préékbvé nésada, predloZend plvadné do

reaktoru, prakticky zcela odstran2na a ziska se praikaovy po-

lyethylen st&mito charakteristikami:

hustota: 0,953 /pi 20 °C/
obszh chromu: pod 2 ppm
tavny index /WIg. 5/ méfreny ofi 190 o se zatizenim 8,5

- ~__kq ,_., _’: g/1ﬂ min P w...._...w_.._.._m.‘_..._. .v......“‘.. Cmie mmemt s e e s eie e eme s emese

objemové hmotnost: (0,43 g/cm

hmotnostni stiedni primér céstice: S00 Jum
distribucermolekulnvé hmotnosti Mw/Mn: 7,7

tokovy parametr n: 2,15

araven nenasycanostl vinylového, vinylldenoveho, resp.
V¢ﬂylemguehg iygu; 0,113, 0,014, rESD. G+uu@ na 100 atomi
uhliku

C ml/h molér-
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-

merace ve fluidnim lofi

Y
PFostupuje se pFesn® podle ofiklacdu 2 s tou vyijimkou, ?e
fluidizacs se dosanuje olynnou sm¥si, tvofenou vaodiksm, sthy-

/

lenem a disikem s t#mito parcizlnimi tlaky. /ob/:

oo vadiku: 7304 ¥Eg
oo ethyvlenu: 1,U5 ["Fs
co dusiku: 0,245 Pa

1

Zisk# sz arzékovy polysthylsm s timiteo ¢ naraktcrlstixaml.

' o v . - O
hustota: 0,933 /o%i 20 T/

obsah chromu: god 2 ppm

o ebavng-ndex Flg oz iv3ea 18 REN © o e e s

=

obZjemaové hmotnost: C,40 q/cm3

hmotnostni stfedni ordmér C&stic: 1300 yum

Mw/Mn 7,5 . : ]

tokovy parsmetr n: 2,10

Groven nenasvcenasti vinylového, vinylidenového, resp.
vinylenovéhb:tymu: 0,115, 0,012, resp. 0,008 na 100 ato-
m UR11ku o |

Priklad 4

Polvmerace ve fluidnim lozi

Fracuje se s nerezovym reaktorem s fluidnim loZem o pri-
méru 45 cm a fluidizace se vyvolavé stoupajici plynnou smési,
tvofenou vodikem, ethylenem, 1-butenem a dusikem s témito

parcidlnimi tlaky /pp/:

o T

n vodiku: 0,204 NMPa
p ethylenu: 1,05 fPa
s 0 M2 MBa

T=hut

(0

dusiku: 0,725 NVPs

kD!
i

0
0
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Do tohoto reaktoru se jasko nasada predlozi 70 kg bezvodého .
priagkového polyethylenu a dikladnz se odplyni. Fak se do re-

aktoru postupn® kazdych 5 min pfivéadi 3,2 g oreoolymeru /07, e

n¥ipraveného v piiklacu <.

Po uplynuti asi 3 h se produkce kopolymeru ethylenu a 1-
-hutenu stévi oravidelinou a do reaktoru se kontinudln pfivéa-
di 10 ml/h molérniho roztoku tri—n-oktylaluminia v n-hexanu.
Postupnymi aghdry za GCelem udrzeni konstantni vysky fluidni-
no lo¥e v reaktoru se ziskavé asi 30 kg/h nrigkaveho Aopoly- |
‘meru. Po 2 h orovozu ze iichic podmingk fe praskova nésada,
povednd pfedlo¥end do reaktoru, prakticky zcela odstranzna a
ziskéva se prédkovy kopolymer ethylenu s f-butsnu s t2mitc

charakteristikami:

hustota: 0,938 /ofi Z0 Ocy

hmotnostni gbsah jednotek, odvoznnvch od 1-butenu: 1,3 %
obsah chromu: pod 2 ppm

tavny index MIg 5' 5,1 g/10 min

Dbjemova hmotnast: O ;38 g/cm

hmotnostni stfedni promer céstic: 1600 Jum

Mw /N 2 .

tokavy parametr n: 2,10 .

Groven nenasycenosti vinyloveho, vinylldenovehc, resp.
vinylenového typu. 0,118, 0,015, resp. 0,005 na 100 ato-
m& uhliku

PYiklad. S oo

Py{prava katalyzatoru

Po dobu 5 h se sragkovy katalyzator, prodavany fou Joseph
r‘rcasa‘f"ield and Sons /Warrington, Velka Britanie/ pod obchodnim
nézvem 50 575, podrobuje plisobeni tepla pfi 800 O v resktoru

5 fi uidm&w lefem pomoci proudu suchého vzduchu. Tento kataly-

z4tor, tvoieny oxldem chromovym vzorce UrDB ve spojeni se si-
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likevym nosicem, obsahuje 1 %- hmotnostni chromus Po tepelném
zoracovéni a ochlezeni na teplotu mistnosti /20 °C/ ma ziska-
ry katalyzédtor /€/ formu orédku, tvofeného £asticemi o st¥ed-
nim hmotnastnim ortm2ru 87 /U B2hem sKladovani se uchovéva

~

v du51Kove atmosfate

‘

Pregnolvmerace v suspenzi

Do 1600 1 reaktoru z nerezové oceli, opztfeného michacim

systémem se 140 otéfkami zz minutu, se v dusikové atmosféte

=]

—

tého na 75 °C, pak 290 mmol die-

ik

uvede 3C0 1 n-hexanu, zah?
thvlaluminiumethoxidu a 5,5 kg katalyzétoru /£/, pfipravensg-
ho pfedem. Psk se po dobu 4 h 25 min pfivédi ethylen s oréto-
kem 15 x3/h. Po uplynuti této doby se ziskand suspenze prepe-

ES v . - — O,—- - . w
lymeru udrzuje 30 min na 72 "C, aby se spotieboval co nejvét-

U‘](

i .objem. athylenu, ktery. nezreagoval. Pak = reakior odplyni a
oshladi na 60 °C.

300 1 n-hexanu, pPedem zahfatého na 50 °C, se pfida k sus-
pcenzi prepolymeru, kiéera se udr¥uije za téchto podminek.za mi-
chéni a po 15 min se z ni extrahuje Dfibliiné 360 1 kapalne
faze. Tato operace se dvakrat opakuje, pak se suspenze prepo-
lymeru ochladi na tealotu mistnosti /20 °C/ a p¥ida se k ni
288 mmal triethylaluminia. Produkt se sufi nod dusikem a ziska
se pFibli®n& 60 kg prepolymeru /F/ ve forms présku, tvofeného
Cdsticemi o hmotnostnim stfednim préméru 235 Jum, obsahujiciho
1,75.10—2 miligramatom® chromu na gram a méné& ne? 2,0 % hmot~

, : . . 8]
nostni polymeru, rozpustného v n-hexanu pfi 60 "C.

Pdlymeafce ve fluidnim loZi

lPracuje se s nerezovym reaktorem s fluidnim loZem o pro-
méru 45 cm a fluidizace se vyvoléva stoupajici plynnou smeési,
pohanénou rychlosti 60 cm/s p¥i teploté 1066 DE; plynnd smés Fe
tvofena vodikem, ethylehem a dusikem s tZmito parciélnimi tla-
ky /op/:

op vodiku: U,95 [Pa
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pp ethylenu: 0,80 fPs
pp dusiku: C,24 fPa

v

dého prédkového polyethylenu, ktery se peﬁll.e odplyni. Fak
se do reaktoru postupng kaZdvch 7 min pfivéadi 3,5 g predem

-

p¥ipravenshe prepolymeru /5/.

fo uplyruti asi 3 h, kdyz se produkce polyethylenu stane

toku tri-n-oktylaluminia v n-hexanu. Fostupnymi odbfry za G-
Zelem udr¥sni konstantni vysky fluidniho loZe v recktoru se
ziskéva asi 3C kg/h oréikového solyethylenu. Fo 8 h provozu
za t3chto podminek je pré&kova nasada, pPedloens plvoadnd do
reaktoru, prakticky zcela odstran#na a ziské&vé se préskovy

polysthylen s témito charakteristikami:

L]

nustota: 0,354 /o¥i 20 °C/

. v.——..0bsgh_chromu: . _pod E_pom P

~ ”

tavny index /I, 5/ mefeny p¥i 138C. °c se zatlvenlm
21,6 kgt 21 g/10 min '

objemovd hmotnost: @,49 g/cm
hmotnostnl~stredn1-prumer céstic: 1UDU‘/um

§{¥ka distribuce molekiilovych hmotnasti fw/fMn: 7,3
tokovy parametr n: 2,0 ' I '

F¥iklad 5

Komolymerace Ve fluidnlm"iozi"

Pracuje se s n=r820vym reaktorem s fluidnim.loZem o pru-'
mru 45 cm, kde se fluidizace vyvolévé stoupajici Dlynnou
smési, ooh&nsnou rychlostl 7C em/s, pfi teploté 92 75 plynna
smds Jje tvorena vodikem, ethylenem, 1-butenem a dusikem s t&-

~mito parcidlnimi tlaky. /pp/:

pp vediku: 0,32 MPa

So—tohota-resktoru-se—jake—nisada—piedlori 70-kg—bezveo-—

“pravidelnou; zavédi se do reaktoru 80 ml/h -U;C5molernihe roz--

LU

f o

ooy Sy

L
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po ethylenhu: 0,80 MPa
po 1-butenu: 0,035 MPa
pp dusiku: U,54 [MFa

Do tohoto reaktoru se Jjako ndsada pfedloZi 70U kg bezvoceho
oriikoveho polyethvlenu, ktery s petlivZ odolyni. Dak se do
tohoto rezktoru postupnd ka¥dych 13 min privédi 8,3 g prepo-

lymeru /F/, pfipraveného v piikladu 3.

Pa uplynuti asi 3 h se produkce kopolymeru ethylenu 2 1-

-butenu stéva pravidelrou @ do reaktoru se kontinualng pfiva-

di 30 ml/h G,05molédrniho roztoku tri-noktylaiuminia v n-hexa-

nu. Fostupnymi odh3ry za Gfelem udrzeni konstantni vysky fluid-

niho lote v reaktoru se ziskévé asi 30 kg/h praskového kaopoly-
‘ meru. Po 8 h provozu za tichto nodminek se pritkové nésada,
LT Eivad g gledioiené*doﬁreaktoru;*prakticky~zcsia~eﬁ§traﬁi—a-fL
ziskava se nraikovy kopolymer ethylenu a 1-butenu s témito
charakteristikami' '

hustota. 0 918 /p¥i 208 ®c/ : _

hmotnostni. obsah jednotek, odvozenych od 1 butnnu 7,2 %

obsah chromu: pod 2 ppm

tavny index. WIZ 16' 0,52 g/1g min

objemové hmotnost. 0,35 g/cm

hmotnostni stfedni orimér tastic: 11C0 Jum

~ MMw/Mn: 6,1

.tokovy parametr n: 1,50

ﬁrcveﬁ nenasycenosti vinylového, vinylidenoveho, resp.
vinylenového typu: 0,06, C,02, resp. 0,005 na 100 atomb uhli-.
ku ‘ '
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PATENTOVE NARDKY ™ /

-

1, ZoUsob polymerace ethylenu nebo kopolymerace ethylenu
s alespon -ednoho vyE&iho zlfa-plefinu ss 3 22 12 uhlikovymi:
atomy v nlynng fazi v resktoru s fluidnim lozem v pfitomnosti
katalyzétoru, obsahuiiciho slouteninu chromu ve spojeni s gra-

nulovanym nosilem na bazi zaruvzdorneho oxidu, ktery?to ka-

0~ . . v . .
¢ "C a nanesdivyd rovne teplots, ofi niz se granulovany nosic

1

talyzator hyl ckthDVrn ) quEﬂlm tepla n¥i teplots clesoon
>

‘

’ F

[8)]

soékat, pFifem? aktivace se provédi v neredukéni atmo-

’

™~
~Hh W
<
P

~
o

n
g, vyhodn2 v oxidetni atmosfaf

¢

2, vyznatujici se tim, Ze

xOw

e
atalyzédtor se poufiv2 pfi polymerasci nebo kopolymeraci ve
form® katalyticky 4&innych @éstic prenolymeru, kiery se ziské
h3hem samostatné oresolymeracni cperace, pfi ni? ss uvedeny
‘katalyzétor uvede do styku s ethylenem nebo se smési etnylienu
<= o—aralespon-jednaha-vyddiho-alfa-eiefinu- se- EMJEmuhlivaymf-n*ﬂn-‘mm—
' atomy na-takovou-gobu, aby- ziskany prEpolymer ohsahoval 4. 18
az 3, vyhodng 1077 as 107 -1 miligramatomd chromu na gram, 2
Dremmlymér se oddli od nezreagovaného: mnoZstvi ethylenu nebo

w

smesi ethylenu s alesgon sednim vy3sim alfa=olefinem.

2. ZpGsob podle néroku 1, vyznaujici se tim, Ze hmot- .
nostni obsah chromu v katalyzatoru lezi mezi 0,1 a 3 %. |

-

3. ZoOspb podle dfoku 1, vyznatujici se tim, Se Drépaly-

mer m& formu oradku, tvoreneho ¢asticemi o hmothostnim st¥ed="

_—— e = -

nim prom&ru 40 az 1000 Jum, vyhodng 80 az 300 yum.

4, Zptsob podle ngroku 1, vyznagujici se fim, %e prepoly-
merace se Drcvédi v suspenzi v kapalnem uhlovodikoveém médiu
pifi teplots 01251 ne? teplota, pfi niz Céstice or:molymeru
zating il meknout a tvorit sglomeréty,. vyhodné pii teplmt 40

.ar 114 Cc.




.

3. Zpiusob podle naraku 1, vyznatujici se tim, %e prepo-
lymerace se provédi v pfitomhpsfi organokovoveé sloudeniny /a/
kovu skuoin I a3 IIT periodické soustavy orvkd v takovem mnoZ-
stvi, aby atomovy oomZr mnoZstvi kovu v uvedeng orgsnokovoveé
sloutenin® /a/ k mnozstvi chromu v katalyzétoru lefel mezi
C,G1 2 30, vyhosn2 mezi C,1 a 1.
;sob paodle Aroku 1, vyzneéuﬁici se tim, Ze orepoly-
s sthylencm nebo smisi ethylenu a ales-

lefinu zez socminsk colymerace nebo

G

v
oon Sedncho vy&iihg elfa-
kapolymsrabe v plynné fézi v reskioru s fluidnim lo¥fsm v pfi-
tomnosti quanokovdvé slouteniny /b/ kovu skupin I 2% III pe-
riodické soustavy prvkid v takovem mno?stvi, shy atomovy pom2r

mno?stvi kovu v orqanokovavs sloutenind /b/ k mnofstvi chromu'

e e S e s e e

v katalyzataru, cbsa?engm v CIDDDWymeru, byl nane Svyd rove

100 a vyhodns aby lefel mezi 0,1 2 20,

7. ZpGsob podle néroku 1, vyznafujici se tim, Ze polyme-
race nebo kopalymerace v olynne fazi v reaktoru s fluidnim
lozem se provédi s pouzitim nlynné smési, ObsahUlel ethylen
g poplipade alespon jeden vy38i alfa-glefin, s cirkulaci pft
fluidizagni rychlosti mezi 40 a 120, vyhodné 50 a2 100 cm/s,
za celkového. tlaku O 3 aZ 4 NPz a pri teplote alespun 50-°C a-
nizsi ne?z teplotas, p*i ni¥ eéstice polymeftu nebo kopolymeru

zatinaji mdknout a tvolit aglomeraty, vyhodn® nizsi nez 115 °c.

8. ?pusob podle néroku 7, vyznatujici se tim, ?e olynna
smés ohsahuje vodik v takovem mno2stvi, aby molédrni pomér vo-
diku k ethylenu a pfipadnému vy3Simu glfa-olefinu leZzel mezi

G a 5, yhodnz mezi 0,1 al.

3, Prenolymer ethylenu nebo prepolymer ethylenu a ales-
ann serdnoho alfa-olefinu ve formé fastic, obsahujici kataly-

»&tor-na hézi slouteniny chromu ve spojeni s granulovanym no-—




tice prepolymeru maji cbsah chromu mezi 4.10°

mezi 10°

stfedni orimer mezi 40 s 1000, vyhodnd mezi BO a 30C Jume

- 28 -

— - = -

sifem na bdzi Zaruvzdorného oxidu, vyznatujici se tim, e Z4s-

a 3, vyhodné

a 1§:m_mlllg;§m;tomﬁ_chromu na_nram, a_hmotnostni_ .

10. Polyethylen nebo kopolymer ethylenu s alespon Jednim

vyssim alfa-olefinem se 3 az 12 uhlikovymi atomy ve

cestic o hmotnostnim stfednim priméru v rozmezi 100

vyhodns

formaé
a? 4C00, |

500 é%w1?GD'/um§‘objemovou hmotnosti v rozmezi 0,35

. m™ o= L Y S NP v s 3 ' . e ™™
az 0,33, vyhadné 0,40 2% 0,50 g/cm™, hustotou ASTN . mezi 0,300

a U,3970, hmotnostnim obsahem jednotek, odvozenych od
nu, alespon 8C %, .obsahem chromu pod 20, vyhodné pod
takovou distribuci molekulovych hmatnosti, Ze tokovy

polymeru Jje v&tsi ne? 1,8, vyhodnd vetdi nes 2.

ethyle-

3 ppm 2

paramety
[T, [y —" /‘—f e - . — e b

L

e o e amn e -

-
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