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Kontinualni zpiisob polymerace alfa—olefinu

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez se tyka kontinualniho zpiisobu polymerace alfa—olefinu, provadéného
v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi, do n&hoZ se uvadi alfa—olefin a katalyzitor na béazi
oxidu chromu.

Dosavadni stav techniky

Je znama kontinualni polymerace jednoho nebo vice alfa—olefind, jako naptiklad ethylenu
v plynné fazi, v reaktoru s fluidnim a/nebo mechanicky michanym lozem, za p¥itomnosti tepelne
aktivovaného katalyzitoru na bazi oxidu chromu spojeného na granularnim nosi¢i. Céstice
polymeru, které se vytvafeji, jsou udrzovany ve fluidnim a/nebo michaném stavu v plynné
reakéni smési, obsahujici alfa-olefin nebo alfa-olefiny, které jsou privadény do reaktoru.
Katalyzétor se do reaktoru zavadi kontinuéln& nebo pferusované, ptiemz polymer, vytvétejici
fluidni a/nebo mechanicky michané loZe, je zreaktoru odvadén, opét kontinualng nebo
prerusovang. Obvykle se plynna smés odvadi hlavou reaktoru a je do reaktoru recyklovana
recyklatnim vedenim a kompresorem. B&hem recyklace se obvykle plynnid smés chladi za
pomoci vyméniku tepla, aby se odstranilo teplo vyvinuté b&hem polymeraéni reakce.

Podle EP-A-376559 je zndmo provadéni polymerace v plynné fézi za udrzovéni v podstaté
konstantnich urtitych reakénich podminek. To je ptiklad zndmych zpiisobti, ve kterych jsou
udrZovany konstantni parcilni tlaky hlavnich sloZek plynné reakéni smési, jakoZ i celkovy tlak
plynne reakéni smési v reaktoru konstantni.V takovém piipadé viak bylo zjiit&no, 7e¢ malé
variace v priib&hu polymerace mohou zplisobit neoéekavané zvyseni mnozstvi tepla, vyvijeného
pfi polymera¢ni reakci. Tyto malé zmény v polymera¢nich podminkach mohou zejména vznikat
zmalych variaci v kvalité katalyzatoru nebo alfa—olefind pouzivanych pii reakcikteré nelze
vylou¢it, nebo zménami vrychlosti napdjeni katalyzitoru nebo poklesem rychlosti
produkovaného polymeru, dobou zdrzeni polymeru v reaktoru nebo slozeni reak&ni smési. Tyto
zmény v prib&hu polymerace jsou zvlasté problematické ve zplisobu polymerace v plynné fazi ve
srovnani s polymeraci v suspenzi nebo v roztoku, protoze kapacita vymény tepla v plynné fazi je
mnohem niZ3i nez ve fazi kapalné. Zvyseni mnoZstvi tepla, které nemiize byt dostate&né a G&inné
odvedeno zplynné reakéni smési, miZe vést ke tvorb& horkych mist vloZi a ke tvorbé
aglomeritii, zplsobené roztavenym polymerem. Jestlize se jiz objevuji v lozi horka mista, je
obvykle pfiliS pozd€ pro prevenci tvorby aglomeratii. Jestlize se reakéni podminky upravi
dostatedn€ rychle, napfiklad jestlize se teplota polymerace nebo rychlost napajeni katalyzatoru
do reaktoru snizi, mohou byt odstranény $kodlivé Gginky superaktivace. Takové piisobeni miiZe
sniZit mnozstvi a velikost aglomeratd vytvafenych v uréitém rozsahu, ale nemiZe zabranit
poklesu produkce a kvality polymeru vyrabéného b&hem této periody. Vysledkem je, coz je
obecn& akceptovano, Ze jestlize je Zadouci odstranit tyto nevyhody, podminky polymerace by
mély byt zvoleny tak, aby bylo zaji¥téno, Ze se pravdépodobn& nebudou tvofit horkd mista a
aglomeraty.

V takovych procesech bylo také pozorovano, Zze zmény pfi pribéhu polymerace znesnadiiuji
nebo dokonce znemoZiuji ziskat polymer konstantni a zejména s jednotnym indexem toku
taveniny.

Nyni byl nalezen zpiisob polymerace alfa—olefinu v plynné fézi, ktery umo#iuje odstranéni nebo
alespoil minimalizaci vy$e uvedenych nevyhod. Zejména tento zplisob umoiiuje vyrabét
polymery kontinudlng pii vysoké produktivité a jednotné nebo v podstaté jednotné kvalits a je
schopen se vyrovnat s malymi zmé&nami v pritb&hu polymerace bez tvorby aglomerati.



20

25

30

35

40

45

50

CZ 287097 B6

Podstata vynalezu

Piedmétem vynélezu je kontinualni zpisob polymerace alfa—olefinu, majiciho od 2 do 12 atomt
uhliku, ktery se provadi v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi tak, Ze se plynna reak&ni smés,
obsahujici alfa—olefin, ktery ma byt polymerovan, uvadi do kontaktu s tepelné aktivovanym
katalyzatorem na bazi oxidu chromu, v némz je alespori €ast chromu v Sestimocném stavu, na
granularnim nosici, jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze se do polymera¢niho reaktoru alfa—olefin a
katalyzator zavadi konstantni rychlosti.

Podle predloZeného vynalezu je obecné pozadovana rychlost za konstantni, jestlize se neméni o
vice nez 5 %, vyhodné o vice nez 2 % a pomér dvou mnozstvi za kontinualni, jestlize se neméni
o vice nez 10 %, vyhodné o vice nez 5 %.

Podle pfedlozeného vynélezu se musi polymerace v plynné fazi provadét v reaktoru, do n¢hoz se
alfa—olefin uvadi konstantni rychlosti. V dusledku toho dochédzi ke zm&nadm celkového tlaku
plynné reakéni smési a/nebo parcidlniho tlaku alfa—olefinu v polymera¢nim reaktoru. Postup
podle vynélezu umoZziiuje Giéinnou regulaci polymeraéni reakce bez ohledu na zmény v pribéhu
polymerace a tim nedochazi ke tvorb& horkych mist a aglomerati. Bylo pozorovéno, Ze zvySeni
nebo snizeni mnoZstvi tepla je automaticky v pfikladu k pfisluinému zvySeni nebo sniZeni
parcidlniho tlaku alfa—olefinu. Podrobnéji, bylo také zjisténo, Ze rychlost polymerace je
regulovana zménami parcialniho tlaku alfa—olefinu, jestlize se objevi mirné odchylky v kvalité
slozek plynné reakéni smési nebo katalyzatoru. Jedna z vyhod tohoto zplisobu je schopnost
vyroby polymeru bez obav znezidouci tvorby horkych mist a aglomerat, zpisobenych
nevyhnutelnymi variacemi v priilb&hu polymerace. Dal$i vyhodou zpiisobu je, Zze polymerace je
pfimo regulovdna udrZovanim konstantni rychlosti napdjeni alfa—olefinu. Vyhodné je tato
rychlost udrzovana konstantni b&hem polymerace za pomoci systému regulace pritoku.

Déle musi byt polymeraCni reaktor napajen katalyzatorem konstantni rychlosti. Neo¢ekavané
bylo zjisténo, Ze tato podminka je také podstatnd pro ziskani polymeru s jednotnym indexem
toku taveniny béhem polymerace.

Ve zpiisobu podle vynilezu je celkovy tlak plynné reakéni smési nejCastéji mezi 0,5 a 5 MPa,
vyhodné mezi 1,5 a 2,5 MPa a miiZe se ménit s maximem méné nez 0,3 MPa a ve vétSiné piipadil
0 0,1 MPa. Z hlediska obecné bezpe€nosti nesmi tlak plynné smési pfestoupit pfedem stanoveny
maximalni tlak, ktery zdvisi zejména na pouzitém reaktoru. Tento reaktor mize byt vyhodné
odtlakovan, jakmile tlak plynné reakéni smési dosdhne maximalniho tlaku. Déle, tlak plynné
reakéni smési se vyhodné udrzuje nad pfedem stanovenym minimélnim tlakem, ktery musi
umoziiovat minimalni a dostatecné odstranéni tepla uvolnéného polymeraci. Jestlize se reakce
provede v reaktoru s fluidnim loZzem, musi tento minimalni tlak také umoZiiovat dostate¢nou
fluidiza¢ni rychlost, zajistujici dobrou fluidizaci ¢astic polymeru, tvoficich se ve fluidnim loZi.
Tlak plynné reakéni smési se udrzuje nad minimalnim tlakem zavadénim inertniho plynu,
majiciho dobrou kapacitu vymeény tepla, jako je dusik, do této plynné smé&si. Uvedeny inertni
plyn miZe byt zavidén pomoci zafizeni pro kontrolu tlaku. Plynna reakéni smés obvykle
variabilni objem inertniho plynu v rozmezi od 20 do 60 %.

Ve zpiisobu podle vynalezu mize také $iroce kolisat parcialni tlak alfa—olefinu. AvSak za icelem
omezeni rychlosti polymerace, pfedstavuje parciélni tlak alfa—olefinu nejastéji 60 % a vyhodné
40 % maximalniho tlaku plynné reakéni smési. Dale, za i€elem vylouceni nadmérného sniZeni
kapacity vymény tepla plynné reakéni smési a nadmérného sniZeni rychlosti polymerace, Cini
parcialni tlak alfa—olefinu obecné nejméné 10 % a vyhodné nejméné 20 % minimalniho tlaku
plynné reakéni smési.

Bez ohledu na olefin, ktery ma byt polymerovan, miiZe plynna reakéni smé&s obsahovat latku,
omezujici tvorbu fetézce jako je, naptiklad vodik. Tato latka se vyhodné zavadi do
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polymeragniho reaktoru rychlosti, umoZiiujici udrzovat konstantni parcialni tlak latky, omezujici
tvorbu fetézce, v plynné reakéni smési. Tento tlak se vyhodné udriuje konstantni pomoci
regulaéniho systému, ktery fidi rychlost zavadéni latky, omezujici tvorbu fetézce. Tento parcialni
tlak vyhodné pfedstavuje nejvyse 20 % a vyhodné&ji 15 az 18 % tlaku plynné reakéni smési a
obecné je fadové 0,3 MPa.

Podle predloZeného vynalezu, alfa-olefinu miZe byt polymerovéan s jednim nebo vice jinymi
alfa-olefiny, majici od 2 do 12 atomi uhliku, které jsou zde dale nazyvany komonomery a
pouzivaji se v menSich mnoZstvich. Komonomer miZe byt zavadén do polymera¢niho reaktoru
konstantni rychlosti. Nicméng ke tvorb& polymeru o konstantni hustot& a kopolymer zavadén do
polymeragniho reaktoru rychlosti, kterd umozfiuje, aby byl pomér parcilniho tlaku komonomeru
k parcidlnimu tlaku alfa-olefinu v plynné smési udrzovan konstantni. Tento pomér je vyhodné
udrZovan konstantni pomoci regulaéniho systému, ktery fidi rychlost zavadéni komonomeru.
Tento pomér je obecné mensi neZ 0,20 a vyhodné& mensi nez 0,1.

Pfi zplisobu podle vynalezu je mozné pouZivat katalyzitory na bazi oxidu chromu, které jsou
vysoce i€inné a jejichZ polymeraéni aktivita je zv1ast& citliva k malym variacim v polymeragnich
podminkéch. PouZity polymera&ni katalyzitor zahrnuje Zaruvzdornou oxidovou sloueninu a je
aktivovan tepelnym zpracovanim, které se vyhodné& provadi pfi teploté nejméng 250 °C a nejvyse
teplot€ rovné teploté, pfi které granularni nosi¢ za¢ina sintrovat, pod neredukujici atmosférou,
vyhodné v atmosféfe oxidaini. Tento katalyzator miZe byt ziskdn velkym po&tem znimych
postupil, zejména takovymi postupy, které zahrnuji dva stupné, kde v prvnim stupni (A) se
slou€enina chromu, jako je oxid chromu, obvykle vzorce CrO;, nebo slouéenina chromu, ktera je
schopna pfevedeni na oxid chromu kalcinaci, jako je naptiklad dusi¢nan nebo siran chromu,
chroman amonny, uhli¢itan, octan nebo acetonylaceton4t chromu nebo tec.butylchromat, spoji
s granularnim nosi¢em na bazi zaruvzdorného oxidu, jako je napriklad oxid kiemiéity, oxid
hlinity, oxid zirkoni€ity, oxid thofigity, oxid titanu, nebo sm&si smésné srazeniny dvou nebo vice
té&chto oxidl a ve druhém stupni (B) se slou€enina chromu pojena s granularnim nosi¢em ve
stupni (A) podrobi takzvané aktivatni operaci pomoci tepla pfi teplot& nejméng 250 °C a nejvyse
rovné teploté, pfi které granuldrni nosi¢ za¢ina sintrovat. Teplota tepelného zpracovani je obecné
250 az 1200 °C a vyhodn& 350 az 1000 °C. Zpracovani teplem se provadi pod neredukujici
atmosférou, vyhodné oxidaini atmosférou, kterd obecné obsahuje plynnou smés, obsahujici
kyslik, jako je naptiklad vzduch. Doba trvani tepelného zpracovani miiZe byt mezi 5 minutami a
24 hodinami, vyhodn& mezi 30 minutami a 15 hodinami, takZe na konci tohoto zpracovani je
slou¢enina chromu takova, Ze alespofi z &asti obsahuje 3estimocny chrom. Podil hmotnosti
chromu v katalyzétoru ziskaném timto zpisobem je obecné mezi 0,05 a 30 % a vyhodn& mezi 0,1
a 3 %. Granularni nosi€e na bézi ziruvzdorného oxidu jsou pouzivany pti ptipravé katalyzatord
podle vynalezu jsou obvykle ve form& pevnych &astic, jejich hmotnostni stfedni prumeér mize byt
mezi 20 a 300 mikrometry.

Operace aktivace katalyzitoru miZe byt provadéna za ptitomnosti slou¢eniny fluoru vybrané ze
skupiny, zahrnujici hexafluorotitanit amonny, tetrafluoroborat a hexafluorosilikat a, jestlize jeto
vyhodné, za ptitomnosti slou¢eniny titanu, zvolené z alkoholatd titanu. Katalyzatory pfipravené
timto zpisobem obsahujici fluoridy a oxid titanu. Podil hmotnosti fluoru a titanu v t&chto
katalyzatorech mize byt mezi 0,05 a 8 %, a popfipad 0,1 a 20 %.

Vyhodng, katalyzitor pouzity ve zptisobu podle vynalezu mitZe byt pouzit ve form& prepolymeru.
MiiZe byt pripraven ve stupni prepolymerace, ktery zahrnuje uvedeni katalyzatoru na bazi oxidu
chromu do kontaktu s alespoti jednim alfa—olefinem, majicim od 2 do 12 atomd uhliku.
Prepolymerace miiZze byt provedena v jednom nebo vice stupnich, bud’ v suspenzi, nebo
v kapalném uhlovodikovém médiu, nebo v plynné fazi v reaktoru s fluidnim loZem a/nebo lozem
ziskanym mechanickym systémem michani, pFi teplot® vyhodné mezi 40 a 115 °C.
Prepolymerace miiZe vyhodné byt provedena za piitomnosti alespoii jedné organokovové
slouCeniny kovu ze skupin I az III periodické tabulky prvkii, jako je organoaluminium,



15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 287097 B6

organomagnesium nebo organozine¢nata sloucenina. Obecné se prepolymerace provadi tak
dlouho, a2 prepolymer obsahuje od 10~ do 3 a vyhodn& od 10~ do 10™" milimol chromu na gram

prepolymeru.

Katalyzator se zavadi do reaktoru ve formé suchého prasku nebo suspenzi v inertnim kapalném
uhlovodiku. Zavadi se konstantni rychlosti, ale miize byt zavadén kontinualné nebo pferusované.

Pro zvySeni vytézku polymeratni reakce se vyhodné do reaktoru zavadi, nezdvisle na
katalyzatoru, organokovova slouenina kovu skupiny I aZ Il periodické tabulky prvkd.
Organokovovéa slouCenina nezavisle na katalyziatoru mize byt zavadéna do polymeratniho
reaktoru konstantni rychlosti. Pomér rychlosti této nezavisle zavadéné organokovové slouteniny
k rychlosti napajeni alfa—olefinem, vyjadfeny v milimol organokovové sloudeniny na kilogram
alfa—olefinu, je obecné mensi nez 0,2 a nejcastéji mezi 0,03 a 0,1.

Polymerace se provadi kontinualn€ v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi, kterym muze byt
reaktor s fluidnim a/nebo mechanicky michanym loZzem, o sob& znamymi technikami a za pouZziti
zafizeni, jaka jsou popsana v patentu FR 2207145 nebo patentu FR 2335526. Zptsob je zvlasté
vhodny pro velmi velké primyslové reaktory. Obecné plynna reakéni smés opousti reaktor jeho
hlavou a je recyklovéna do reaktoru recyklaénim vedenim a kompresorem. Béhem této recyklace
se plynna reakéni smés obecné chladi za pomoci vyméniku tepla, takZe se odstrani teplo vzniklé
béhem polymera¢ni reakce. Polymeradni reakce se obecn& provadi pfi teploté mezi 0 a 130 °C.

Zptsob je vhodny pro polymeraci jednoho nebo vice alfa—olefini se 2 az 12 atomy uhliku,
zejména pro polymeraci ethylenu. Je zvla§té vhodny pro kopolymeraci ethylenu s alespoii jednim
alfa—olefinem, obsahujicim od 3 do 12 atomi uhliku. Plynna reakéni smés mtze obsahovat vodik
a inertni plyn, vybrany napitiklad ze skupiny, kterou tvofi dusik, methan, ethan, butan, isobutan.
Jestlize se pouzije reaktor s fluidnim loZem, je fluidizani rychlost plynné reakéni smési,
prochazejici fluidnim loZem, vyhodné od 2 az 8nasobku minimalni fluidizaéni rychlosti, tj.
obecng od 20 do 80 cm.s™'. Vyrobeny polymer je odebirén z polymera&niho reaktoru kontinuélng
nebo preru$ované a vyhodné, konstantni rychlosti.

Podle predlozeného vynéalezu mohou byt podminky zplisobu udrzovany na pfedem stanovenych
hodnotach pomoci pocitace, fidiciho proces, ktery je spojen se Fidicim prostfedky, které jsou
schopny udrzovat podminky na pfedem stanovenych hodnotach. Témito podminkami miize
napriklad byt pomér mezi dvéma parcialnimi tlaky.

PredloZzeny vynalez je dale zndzornén pomoci pfipojeného obrazku, ktery schematicky
predstavuje polymeracni reaktor s fluidnim loZem, vhodny pro pouziti podle predloZeného
vynalezu.

Obrazek schematicky pfedstavuje polymeraéni reaktor 1 pro polymeraci v plynné fazi s fluidnim
loZzem, obsahujici v podstaté vertikilni valec 2, na kterém je umisténa presahujici komora 3 a
ktery je ve své spodni ¢asti opatfen fluida¢ni mfizi 4 a recyklaénim potrubim 5, spojujicim hlavu
presahujici komory se spodni &asti reaktoru, umisténym pod fluidaéni mfizi 4, pfi€emzZ uvedené
recykla€ni potrubi S je opatfeno vyménikem tepla 6, kompresorem 7 a napajecimi potrubimi pro
ethylen 8, buten 9, vodik 10 a dusik 11. Reaktor 1 je také opatfen napajecim potrubim 12 pro
prepolymer a vystupnim potrubim 13.

Tento reaktor pracuje takovym zplsobem, Ze pritokova rychlost ethylenu, vstupujiciho do
systému potrubim 8 je konstantni a Ze priitokova rychlost prepolymeru vstupujiciho do systému

potrubim 12 je také konstantni.

Nasledujici priklady ilustruji pfedpokladany vynalez.
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Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1
Vyroba polyethylenu o vysoké hustoté

Postup se provadi v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi s fluidnim loZzem, ktery je schematicky
uveden na obrazku, ktery obsahuje vertikalni valec o priim&ru 90 cm a vysce 6 m.

Nad fluidaéni mfizi reaktor obsahuje fluidni loZe udrzované na 103 °C, které ma vysku 2,50 m a
obsahuje 430 kg praSku polyethylenu o vysoké hustoté, ktery se vytvafi pfi procesu. Plynna
reakeni smés, obsahujici ethylen, vodik a dusik, jejiZ tlak se mize ménit mezi 1,55 a 1,65 MPa,
prochézi timto fluidnim loZem vzestupnou rychlosti 0,40 m/s.

Katalyzator na béazi oxidu chromu (A), pfipraveného tak, 7e se katalyztor obchodné dostupny
pod ochrannou zndmkou ,,EP 307 od JOSEPH CROSFIELD AND SONS (Warrington, Velka
Briténie), obsahujici 1 % hmotnostni chromu ve formé oxidu chromového vzorce CrO; a 3,8 %
hmotnostnich titanu ve formé oxidu titanigitého vzorce TiO,, na nosidi, kterym je oxid kiemigity,
zahfiva po 4 hodiny na 815 °C, se zavadi pferuSovang s &asem do reaktoru.Katalyzator (A) byl
pfedtim podroben zpracovani, kterym byl pfeveden na prepolymer, obsahujici 50 g polyethylenu
na milimol chromu a mnozstvi tri-n—oktylaluminia (TnOA) takové, e pomér Al/Cr byl roven
1,125 £ 0,005. Rychlost zavddéni prepolymeru do reaktoru byla konstantni — 320 g/h.

Bé&hem polymerace byl ethylen zavadén do reaktoru regulovanou a konstantni rychlosti 100 kg/h
a vodik byl zavadén tak, Ze se udrzoval parcialni tlak vodiku v plynné smési konstantni na
hodnoté 0,3 MPa.

Za téchto podminek bylo produkovano 100 kg/h polyethylenu, ktery ma specifickou hmotnost
0,955, hodnotu indexu toku taveniny, mé&feno pfi 190 °C pod zatizenim 5 kg, 1,3 g/10 minut a
podil hmotnosti chromu 3 ppm, a ktery obsahuje &stice s hmotnostnim stfednim primé&rem
1200 mikrometrii. Po nékolika dnech kontinuélni polymerace bylo pozorovano, e produkce
polymeru ziistdva konstantni na 100 kg/h, bez tvorby aglomerati, a ze kvalita vysokohustotniho
polyethylenu, vyrobeného timto zpisobem ziistava konstantni a velmi bezpeén4, bez ohledu na
variace vpodminkich polymerace a zejména bez ohledu na nahodné variace v kvalits
katalyzatoru a nepfedpoklddané a nesnadno detektovatelné odchylky v mnoZstvi neistot
vnasenych ethylenem a dal$imi slozkami plynné reakéni smési.

Piiklad 2
Priprava vysokohustotniho polyethylenu

Postup se provadi v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi s fluidnim lozem, stejnym, jak je
uveden schematicky na obrazku, ktery obsahuje vertikélni valec 3 m v priméru a vysoky 10 m,
ktery obsahuje navic vyménik tepla, ktery je umistén mezi dnem reaktoru a kompresorem.

Nad fluida¢ni miiZi obsahuje reaktor fluidni loZe, udrzované na 106 °C, které ma vysku 8 m a
obsahuje 17 tun praSku vysokohustotniho polyethylenu, ktery se vytvati v procesoru. Plynna
reak&ni smés, obsahujici ethylen, vodik a dusik, jejiZ tlak se miiZze ménit mezi 1,90 a 2,10 MPa,
prochézi timto fluidnim loZem se vzestupovou fluidagni rychlosti 0,55 m/s.
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Katalyzator na bazi oxidu chromu (B), pfipraveny tak, Ze katalyzitor obchodné dostupny pod
ochrannou znamkou ,,EP 307“ od JOSEPH CROSFIEL AND SONS (Warrington, Velka
Britanie), obsahujici 1 % hmotnostni chromu ve formé& oxidu chromového vzorce CrOs; a 3,8 %
hmotnostni titanu ve formé oxidu titani¢itého vzorce TiO,, na nosidi, kterym je oxid kiemicity,
se po 4 hodiny na 550 °C a zavadi se pferuSovang s ¢asem do reaktoru. Katalyzator (B) byl
pfedtim pfeveden na prepolymer, obsahujici 50 g polyethylenu na milimol chromu a takové
mnoZstvi tri-n—oktylaluminia (TnOA), Ze pomér Al/Cr je rovny 1,125+ 0,005. Rychlost
zavadéni prepolymeru do reaktoru byla konstantni — 20,4 kg/h.

Béhem polymerace byl ethylen zavddén do reaktoru regulovanou a konstantni rychlosti
5300 kg/h a vodik byl zavadén tak, Ze se udrZoval parciélni tlak vodiku v plynné reakéni smési
konstantni a rovny 0,3 MPa. Do reaktoru bylo také zavadéno konstantni rychlosti 360 milimol
triethylaluminia.

Za téchto podminek bylo ziskdno 5300 kg/h polyethylenu, ktery ma specifickou hustotu 0,952,
hodnotu indexu toku taveniny, méfeno pfi 190 °C pod zatiZzenim 5 kg, 1,3 g/10 minut a podil
hmotnosti chromu 4 ppm, a ktery obsahuje &astice shmotnostnim stfedénim primérem
900 mikrometrd. Po nékolika dnech kontinualni polymerace bylo pozorovéino, Ze produkce
polymeru zlstavd konstantni na hodnoté¢ 5300 kg/h, bez tvorby aglomerati a Ze kvalita
vysokohustotniho polyethylenu vyrobeného timto procesem, zejména jeho index toku taveniny,
zlstava konstantni a velmi bezpe&na, bez ohledu na variace v podminkach polymerace a zejména
bez ohledu na nahodné variace v aktivit® katalyzatoru a nepfedpokladané a nesnadno
detektovatelné odchylky v mnozstvi neéistot vnasenych ethylenem a dal$imi slozkami plynné
reakeni smési.

Piiklad 3
Vyroba linedrniho nizkohustotniho polyethylenu

Postup se provadi v reaktoru pro polymeraci v plynné fézi s fluidnim loZem, podobném reaktoru
schematicky znizornénému obrazku, ktery obsahuje vertikdlni valec o priméru 3 m a vysce
10 m, ktery je opatfen dalsim vyménikem tepla, ktery je umistén mezi dnem reaktoru a
kompresorem.

Nad fluidadni mfizi reaktor obsahuje fluidni loZe udrzované na 90 °C, které ma vysku 8 m a
obsahuje 15 tun linedrniho nizkohustotniho polyethylenu ve formé& prasku, ktery se tvori
v procesu. Plynna reakéni smés, obsahujici ethylen, 1-buten, vodik a dusik, jejiz tlak se méni od
1,90 do 2,10 MPa, prochazi timto fluidnim loZem vzestupnou rychlosti 0,55 m/s.

Katalyzitor na bazi oxidu chromu (C), pfipraveny zpracovanim katalyzitoru dostupného pod
obchodni znackou ,,EP 307¢ od JOSEPH CROSFIELD AND SONS (Warrington, Velka
Britanie), obsahujici 1 % hmotnostni chromu ve formé oxidu chromového vzorce CrO; a 3,8 %
hmotnostniho titanu ve formé oxidu titani¢itého vzorce TiO,, na nosi¢i na bazi oxidu
kiemigitého, tak Ze se zahfiva 4 hodiny na 815 °C, se zavadi pferuSované s ¢asem do reaktoru.
Katalyzator (C) byl pfedtim pfeveden na prepolymer, obsahujici 50 g polyethylenu na milimol
chromu a takové mnozstvi tri—n-oktylaluminia (TnOA), Zze pomér Al/Cr je rovny 1,125 + 0,005.
Rychlost zavadéni prepolymeru do reaktoru se udrZuje konstantni na 22 kg/h.

Béhem polymerace se ethylen zavadi do reaktoru regulovanou a konstantni rychlosti 4600 kg/h,
vodik se zavadi tak, Ze se udrzuje parcialni tlak vodiku v plynné reak¢ni smési konstantni a rovny
0,3 MPa a 1-buten se zavadi tak, Ze se udrzuje pomér parcialniho tlaku 1-buten k parcialnimu
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tlaku ethylenu konstantni na hodnot& 0,06 v plynné reakéni smési. Do reaktoru se také zavadi
konstantni rychlosti 300 milimol za hodinu triethylaluminium.

Za téchto podminek se produkuje 4600 kg polyethylenu za hodinu, ktery mé specifickou hustotu
0,924, index toku taveniny, méfeno pii 190 °C pod zatiZenim 5 kg, 0,8 g/10 minut a podil
chromu 5 ppm a ktery obsahuje &astice o hmotnostnim stfednim priméru 1 050 mikrometrti. Po
nékolika hodinich kontinualni polymerace bylo pozorovéano, Ze produkce polymeru zistiva
konstantni na 4600 kg/h, bez tvorby aglomerati a Ze kvalita linedrniho nizkohustotniho
polyethylenu, vyrobeného timto zptsobem zistava konstantni a velmi jista, bez ohledu na
variace v podminkich polymerace a zejména bez ohledu na nahodné variace v aktivitd
katalyzatoru a nepfedpoklddané a nesnadno detektovatelné odchylky v nedistotich, vnasenych
ethylenem a dal§imi slozkami plynné reakéni smési.

PATENTOVE NAROKY

1. Kontinualni zpisob polymerace alfa—olefinu, majiciho od 2 do 12 atomii uhliku, ktery se
provadi v reaktoru pro polymeraci v plynné fazi tak, Ze se plynna reakéni smés, obsahujici alfa—
olefin, ktery ma byt polymerovan, uvadi do kontaktu s tepelné aktivovanym katalyzatorem na
bazi oxidu chromu, v némz je alespoii 4st chromu v $estimocném stavu, na granularnim nosici,
vyznalujici se tim, Ze se do polymeragniho reaktoru alfa-olefin a katalyzator zavadi
konstantni rychlosti.

2. Zpusob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze rychlost pfivadéni alfa~olefinu se
udrzuje konstantni pomoci systému regulujiciho pritok.

3. Zpusob podle kteréhokoliv z nérokii 1 a22, vyzna&ujici se tim, e celkovy tlak
plynné reakéni smési se udrzuje na hodnotg, ktera neprestoupi pfedem stanoveny maximalni tlak.

4. Zpisob podle kteréhokoliv znaroki 1 a2 3, vyzna&ujici se tim, Ze celkovy tlak
plynné reakéni smési se udrzuje nad pfedem stanovenym minimalnim tlakem.

S. Zpisob podle kteréhokoliv zndrokit 1 az 4, vyznaéujici se tim, Z¢ do
polymeracniho reaktoru se zavadi latka omezujici délku fetézce, pfidemz se udrzuje konstantni
parcialni tlak této latky v plynné reak&ni smési.

6. Zpusob podle kteréhokoliv zndrokdi 1 az 5, vyznadujici se tim, % do
polymera¢niho reaktoru se zavadi komonomer rychlosti umoZiiujici udrZeni konstantniho poméru
parciéalniho tlaku komonomeru k parcialnimu tlaku alfa-olefinu v plynné reak&ni smési.

7. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 1 a2 6, vyznaéujici se tim, Ze oddéleng od
katalyzatoru se konstantni rychlosti zavadi organokovové slougenina kovu ze skupiny I az IIl
periodické tabulky prvki.

8. Zpusob podle kteréhokoliv zndroki 1 a2 7, vyznadujici se tim, Ze kroms oxidu
chromu katalyzator obsahuje oxid titanu v takovém mnozstvi, Ze hmotnostni podil titanu v tomto
katalyzatoru je mezi 0,1 az 20 %.

9. Zpisob podle kteréhokoliv znéroki 1 a2 8, vyzna&ujici se tim, e hmotnostni
podil chromu v katalyzatoru je mezi 0,05 az 30 %.
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10. Zpusob podle kteréhokoliv znarokit 1 a29, vyznacujici se tim, Zekatalyzator se
zavadi do polymera&niho reaktoru ve formé& prepolymeru.

11. Zpusob podle kteréhokoliv z narokid 1 az 10, vyznacujici se tim, Ze polymerace
se provadi ve fluidnim reaktoru pod tlakem 0,5 az 5 MPa pifi teploté 0 az 130 °C.

12. Zpusob podle kteréhokoliv z ndrokt 1 a2 11, vyznadujici se tim, Ze podminky

zpusobu s udrzuji konstantni na pfedem stanovenych hodnotich pomoci poéitaée pro fizeni
zpisobu.

1 vykres
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