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{54) Zpasob nepietriité vyroby homopolymeri ethylenu nebo kopolymera
ethylenu s alespoii jednim o-olefinem o 3 aZ 8 atomech uhliku

Vyndlez se tykd zplsobu nepfetr#Zité vyroby homopolymerd nebo kopolymerd ethylenu.

Z francouzského patentového spisu &. 2 202 899 je zndm zplsob nepfetrZité homopolymera-
ce ethylenu a nepfetrZité kopolymerace ethylenu s alespoill jednim alfa-olefinem v p¥itomnosti
katalyzdtorové soustavy typu Ziegler za zvySené teploty a za zvySeného tlaku.

zaffzeni pouZivané p¥i uvedenédm zplsobu zahrnuje alespol jeden reaktor s alespoll jednou
reakén{ zénou, alespol jeden odludovad, recirkula®ni okruhy nezreagovaného ethylenu a popfi-
padé nezreagovanych alfa~olefind /v dal¥im oznadovanych jako monomery/ do sekunddrniho kompre-
soru, kam té% p¥ichdzejf %erstvé monomery z primdrnfho kompresoru, a z ndho% se pak monomery
pod tlakem poZadovanym pro polymeraci pop¥ipadé kopolymeraci odv&d&jf{ do reaktoru.

P¥i tomto typu zpdsobu mohou proudici{ plyny strhovat a znd¥et s sebou stopy sloZek kata-
lyz4torové soustavy. Pisobenim t&chto strienych slofek miZfe jednak pokrafovat polymerace
pop¥fpadé kopolymerace p¥ed a b&hem odludovdni vzniklého polymeru pop¥ipad® kopolymeru
od nezreagovanych monomerd, jednak mohou tyto str¥ené slo¥ky katalyzdtorové soustavy vyvold-
vat sniZfenf{ stfednf{ molekulové hmotnosti vzniklého polymeru popi¥ipad& kopolymeru, ktery se
z{skd v odlufovadi.

Pokradujfc{ polymerace pop¥{padé kopolymerace v potrubi spojujfcim reaktor s odludovadem
a v odludovadi je velmi na z4vadu, nebof si vynucuje dpravu provoznich parametrt reaktoru

nahodilym zptsobem.

Stejné je tomu u odludovade, v ndmZ miZe polymeracé popf{padé kopolymerace pokra&ovat,
coZ md za ndsledek vznik tepelného gradientu mezi jeho hornf a dolni &4stf. Jak patrno, je
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za t&chto podminek velmi obti{¥né ziskat polymer pop¥ipadé kopolymer pofadovanych vlastnosti,
Na druhé strané mi¥e strhovdni stop sloZek katalyzdtorové soustavy vyvoldvat polymeraci
pop¥ipad® kopolymerace recyklovanych monomerd v recirkula¥nich okruzich za odlulovalem.

Tim vznikajf{ polymery popfipadé kopolymery zpravidla o velmi nizké molekulové hmotnosti
/ni%%{ ne¥ 2 000/, které maji za normdlni teploty a tlaku podobu olejd, tukd nebo voskil,
V recirkula¥nich okruzfch jsou zpravidla zafazeny lapae pro zachycovdnf t&chto polymerd
pop¥ipad€ kopolymerd o velmi nizké molekulovélhmotnqsti.

Pfesto v¥ak se tyto polymery popfipadé€ kopolymery mohou té% usazovat na vnit¥nfch sténdch
recirkula&nich potrubf a jejich molekulové hmotnost se mi%e zvySovat ndsledkem nep¥etrZitého
proud&nf recyklovanych plynt obsahujfcich stopy sloZek katalyzdtorové soustavy.

Zatimco polymery o velmi nfzké molekulové hmotnosti jsou m&lo na obtf¥, nebof je lze
snadno odstranit, jsou polymery popf¥ipad& kopolymery o vy¥if molekulové hmotnosti /vyS53{ neZ

:2 000/ velice na zdvadu a mohou zplsobovat tlakovou gtrdtu v za¥fzeni a dokonce zavinit

i ucpdvénf recirkulaénich potrubf.

Ve francouéském patentovém spisu &. 2 302 305 byl ji¥ popsén zplsob polymerace popiipadé
kopolymerace, pfi ném# se na konci reakce zavdd{ do vyrobnfho za¥fzeni alespofl jeden produkt
ze skupiny zahrnujicf soli karboxylovych kyselin s alkalickymi kovy nebo s kovy alkalickych
zemin, pfifem¥ mno¥stvi p¥idané sloudeniny postaduje pro desaktivaci katalyzdtoru, s vy¥hodou
obou slo¥ek katalyzdtoru /derivitu p¥echodového kovu a inicidtoru/.

sl kyseliny s kovem se vyhodn& p¥iddvd co nejbliZe k vypustnimu uzdvéru reaktoru.
P¥esto tento zndmy zplsob zcela neuspokojuje, nebof teplotnf gradient, ktery se ustavi
v odludova&i, i kdy%Z je trochu men¥f, je stdle je¥td& zna¥n& veliky.

Kromé toho je mno#stvi but-2-enu, vzniklého isomeracf but-l-enu, pff1i%¥ veliké., But-2-en
je obzvl4it& na zdvadu, pondvad¥ tim, Ze nekopolymeruje s ethylenem a alfa-olefiny, se hromad{
v recyklovanych plynech. )

D4le jsou z francouzskych patentovych spisd &, 1 267 771 a 1 268 693 zndmy zpisoby
pro pfipravu polymerd vinylovych uhlovodik® za nizkého tlaku a nizké teploty, p¥i nich¥
se pou¥fivd katalyzdtoru, obsahujfcfho krom& organické sloudeniny kovu ze skupiny Ia aZ IIIa
organickou sloudeninu kovu ze skupiny IIb /2n, Cd, Hg, Mg/, kterd slouZf jako koinicidtor.

2 némeckého patentového spisu &. 2 841 646 je rovnd% zndm zplsob pro pferulenf a op&tné
zahdjen{ polymera&nf pop¥fpad¥ kopolymeraéni reakce olefind za nfzkého tlaku a nfzké teploty,
podle n&hoZ se na 1 litr reak&nfho prost¥ed{ p¥iddvd alespoR 0,5 milimolu CO nebo s vyhodou
CO2.

Tohoto zpfisobu se pou%fvd pro polymerovdni pop¥ipad& kopolymerovdni v pfitomnosti kata-
lyz4torové soustavy, zahrnujfci jednak chlorid titanity modifikovany donorem elektrondl, jednak

dialkylaluminjurnichlorid.

% okolnosti, %e p¥i zpdsobu podle uvedendho patentu je moZno polymeradni reakci znovu
zahdjit, vyplyvd, %e za popsanych podmfnek neni oxid uhelnaty desaktivdtorem uvedeného kata-

lyzé&toru,

J&elem vyndlezu je, odstranit vySe uvedené nedostatky znémych zplisobl poskytnutim zpldso=
bu, ktery umoifiuje pterudit riist vytvofenych polymerd na konci reakce a v recirkuladnfich okru-

z{ch plynd.

Tento zplsob zejména umniuje lepii ovldddni chodu odludovale, v némZ teplotn{ gradieat
je zna¥né meni{, ba i nulovy, unozZiuje zabrénit tvorb& polymerd o vysoké molekulové hmotnosti.
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v recirkula®nfch okruzfch a tfm umo¥fiuje zabrédnit zvy%ovénf tlakové ztrdty v té&chto okruzfch.
Rovn&Z umoZfiuje vyrazné sniZen{ isomerace but-l-enu v but-2-en.

‘Pfedm&tem vyndlezu je tedy zplisob nepfetrZité vyroby homopolymer ethylenu nebo kopoly-
merd ethylenu s alespoll jednfm alfa-olefinem o 3 a¥ 8 uhlfiku, p¥i ném# se postupn&

a/ v prvnim stupni polymeruje popiipadé kopolymeruje ethylen p¥i teplot& 180 a¥ 320 ¢
za tlaku 30 a%¥ 250 MPa v p¥itomnosti katalyzdtorové soustavy, zahrnujic{ jednak alespod jednﬁ
halogenovou sloudeninu p¥echodového kovu ze skupln IVa a%Z VIa periodické soustavy prvkﬁ
jednak alespoti jeden inicidtor ze skupiny, sestéva]ici z hydridd a organokovovych sloudenin
kovll ze skupin I a% III periodické soustavy prvki, pfifemf hodnota pom@ru moldrnfho mnoZstvi
inicigtoru k moldrnimu mnoZstvi slou&eniny pfechodového kovu je v rozmez{ 1 a%¥ 10,

b/ ve druhém stupni se za tlaku 10 aZ 50 MPa odd&lf vznikly polymer pop¥ipadé kopolymer

& :
od nezreagovaného monomeru &i monomerd,
¢/ ve tfetim stupni se nezreagovany monomer &i monomery recyklujf a

d/ ve &tvrtém stupni se znovu komprimujf aZ na provozn{f tlak p¥i polymeraci popfipadé

kopolymeraci,

vyznadujfic{ se tim, %e se do reakénfho prost¥edf p¥id4 na konci prvniho stupn& jako sloudenina
schopnd redukovat p¥echodovy kov nebo p¥echodové kovy katalyzdtorové soustavy alespon jedna
slouenina ze skupiny, zahrnujfc{ organolithné, organohofeénaté a organozinednaté sloudeniny

a oxid uhelnaty, p¥ifemZ moldrn{ mnoZstvi sloudeniny schopné redukovat prechodovy kov &i pfe-
chodové kovy katalyzdtorové soustavy, zavddéné za Casovou jednotku &inf 0,2 aZ 10n4sobek
moldrnfho mnoZfstvi p¥echodového kovu &i p¥echodovych kovd katalyzdtorové soustavy, zavé&éqich

za Gasovou jednotku.

Alfa-olefin o 3 a% 8 atomech uhlfku se volf ze skupiny zahrnujfic{ propylen, l-buten,
l-penten, l-hexen, methyl-l-penteny, l-hepten, l-okten a jejich smési.

S vyhodou se pouZije propylenu, l-butenu, l-hexenu, sm&sf{ propylenu s l-butenem, smés{

l-butenu s l-hexenem.

Prvn{ stupell, v ném#¥ se ethylen polymeruje pop¥ipadé kopolymeruje, se provdd{ v alespofi
jednom reaktoru majfcfm alespofl jednu reak&n{ zdénu. Je mo¥no pouZit alespoﬁ jednoho autokld~
vového a/nebo trubkového reaktoru.

Pro p¥esné regulovdnfi indexu toku taveniny vzniklého polymeru pop¥ipad& kopolymeru
je moZno polymeraci pop¥i{pad& kopolymeraci s vyhodou provddét v piftomnosti aZ 2 % moldrnich
ptenasele Fetézce, nap¥iklad vodiku.

Katalyzdtorovd soustava, ji% se pouZivd p¥i zpisobu podle vyndlezu, zahrnuje

jednak alespon jednu halogenovou slouleninu p¥echodového kovu ze skupiny IVa a¥% Via
periodické soustavy prvkl, kterou miZe byt

- fialovy chlorid titanity TiCly -1/3 AlCl,,

- sloudenina obecného vzorce /TlCl / /Mgcl / /AlCl3/ /RMgCl/b, ve kterém 2 £ a € 3,
y = z 2, 0% 2z € % aosp*% 1, samotnou nebo ve smé51 se slouéenlnou obecného vzorce
TiCl, - /AlCly/ . /E,TiCl,/,, ve kterém 0 & ¥ 3, 0% x<.0,03 a symbol E znamen4 di-
isoamylether nebo di-n-butylether,

~ produkt ziskany uvedenf{m komplexn{ sloueniny ho¥&fku, zahrnujfc{ alespol jednu sloule-
ninu ze skupiny obsahujfcf monohalogenidy ho¥&fku a hydridy halogenmagnesia, ve styk
s halogenidem titanu nebo vanadu, v n&mZ kov je nanejvy3 trojmocny,
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slou&enina obecného vzorce /MX / /MgX /b /RMgX/ /HMgX/d, ve kterém symbol M znameng
kov ze skupiny IVa nebo Va periodické soustavy prvkﬁ X znamené halogen, R znamend
uhlovodfkovy zbytek a 2 S a$ 3,5, 1$b % 30, 1<c<8 ao<a4a¥% 10,
sloudenina obecného vzorce /TiCl3.1/3 AlC13/ /MC13/ /ngz/ ; ve kterém symbol M
znameni prechodovi kov ze skupin Va a VIa periodické soustavy prvkd, X znamen& halogen,
0,38xS3a0%y*%ao,

sloudenina vytvofené ze smésnych krystald, obsahujic{ TiCl, /nebo Ticlz/, AlCl, a jiné
chloridy kovi, jako jsou Feclz, Niclz, Mocl3, Mgcl

sloufenina obecného vzorce /MX3/ /¢n SiL4-n/b’ ve kterém symbol M znamend pfechodovy
kov ze skupin IVa aZ VIa periodické soustavy prvkd, @ znamend popffpadd substituované
aromatické nebo po;yaromatické jédro se 6 a% 15 atomy uhlfku, L znamend bud atom halo-
genu nebo hydroxylovou skupinu a 1 $'n < 3, 0,2 < b < 2, kterdZto slouenina je pop¥i-
padé sdru¥ena s A1C13, Mgcl2 a/nebo s halogenidem kovu ze skupiny VIII periodické

'

soustavy prvki, i

sloudenina obecného vzorce Xm-n /M/OR/n, ve kterém symbol M znameni alesporl jeden kov
ze skupin Ia, IIa, IIb, IIIb a VIIa periodické soustavy prvki, X znamend jednomocny
anorganicky zbytek, R znamend jednomocny uhlovodikovy zbytek, m znamend mocenstvi kovu
MaiSnpS m, pouZitd v p¥itomnosti halogenového derivdtu p¥echodového kovu ze skupin

IVa a% Via,

jednak alequﬁ jeden inicidtor ze skupiny, zahrnujic{ hydridy a organokovové sloudeniny

kovd ze skupin I a¥ III periodické soustavy prvkd, kterym¥to inicidtorem mi%e byt
- alkylaluminium,jako je triethylaluminium, tributylaluminium, triisobutylaluminium nebo
trioktylaluminium,
= chlordialkylaluminium, jako je chlordiethylaluminium,
- dichloralkylaluminium, jako je dichlorethylaluminium,
- alkylsiloxalan obecného vzorce
R R
I\\\ 4
::;Si -0 - Al<:R '
5
ve kterém

symboly Rl’ Ry, Ry, Ry znamenaji uhlovodfkové zbytky s 1 a¥ 10 atomy uhlfku a

Rs znamend bud uhlovodikovy zbytek s 1 a¥ 10 atomy uhlfku nebo zbytek obecného vzorce

4// l
-0 - 81—
e

ve kterém

symboly Ry+ Ry Ry majf{ vy¥e uvedeny vyznam,

- nebo sloulenina na bdzi fluoridu alkylaluminia obecného vzorce /AleF/ /A1R2X/a nebo

/AleF/ /AlRZH/b /A1R3/c, ve kterych symbol R znamend alkylovou skupinu s 1 a% 12 atomy

uhlfku, X znamend halogen jiny neZ fluor, 0,1 < a < 0,4, 0,1 < b < 0,4 a 0,05 < c*% 0,2.

Katalyzdtorovd soustava mlZe byt nanesena na inertnim nosi&i, kterym je nap¥fklad jedna
nebo nékolik z t&chto sloudenin: MgCl, . A1203, MoO4, MnClZ, 5102, Mgo.

Vyhodné se sloudenina schopnd redukovat p¥echodovy kov nebo pfechodové kovy katalyzdto-
rové soustavy volf z derivdtd organolithnych, organohofenatych nebo organozine&natych, a oxi-
du uhelnatého,
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Koncem prvnfho stuéhé”je tfeba rozumét okamZik, kdy polymerace popffipadé kopolymerace
je zcela nebo témé&¥ zcela dovr$ena. Zvolenou sloufeninu je tudiZ moZno pfiddvat do jedné
z poslednich reakénich zdn /s vyhodou do poslednf zdny/ reaktoru nebo soustavy reaktord,
nebo mezi vystup z posledn{ reakdni zdny a redukéni ventil, popffpadé mezi reduk&nf ventil

a vstup do odludovade.

Zavddéni této sloufeniny se miZe popripadé uskuteénit v nékolika z t&chto mist a to jakym-
koliv vhodnym zaifzenfm, jako je napffklad vysokotlaké &erpadlo, pridemZ se uvedend sloudenina
zavddi jako takovd nebo v roztoku &i emulzi v inertnim rozpoustédle, jako je napfiklad nasy-

ceny uhlovodik.

Moldrnf{ mnoZstvi zavdd¥né sloudeniny za &asovou jednotku je s vyhodou 0,2 aZ 1On&sob-
kem moldrniho mnoistvi p¥echodového kovu &i pfechodovych kovi obsaZenych v katalyzdtorové
soustavé, pfivddéného za ¢asovou jednotku.

Jako organolithného derivétu je p¥i zplsobu podle vyndlezu mo%no pouZit methyllithia,
ethyllithia, n-propyllithia, isopropyllithia, normdlnfho, sekunddrniho a tercidrniho butyllit-
hia a fenyllithia. :

Jako organchofe&natého derivdtu je moZno pouZit sm&snou 6rganohofeénatou sloudeninu
obecného vzorce R-Mg-X, ve kterém R znamend alifaticky, cykloalifaticky nebo aromaticky
uhlovodfkovy zbytek, nebo alkylarylovy nebo arylalkylovy zbytek, majic{ 1 aZ 8 atomi uhlfku,
a X znamen& halogen, napffklad F, Cl, Br nebo J.

Jako pifklad této slouleniny je moZno uvést chlorid, brqmid a jodid methylmagnesia,
chlorid a bromid ethylmagnesia, chlorid n-propylmagnesia a isoprgpylmagnesia, chloridy a bro-
midy n-butyl-, isobutyl-, sek.butyl- nebo terc.butylmagnesia, chloridy a bromidy n-pentyl-,
n-hexyl-, n-heptyl-a a n-oktylmagnesia, chloridy cyklopentyl- a cyklohexylmagnesia,
chlorid a bromid fenylmagnesia, bromid tolylmagnesia, chlorid benzylmagnesia, bromid vinyl-
magnesia, chlorid a bromid allylmagnesia. .

A
Rovné%¥ je moZno pouZft pravé organohofednaté sloudeniny obecného vzorce R-Mg-R®, ve kte-

rém ka%fdy ze zbytkd R a R”, které jsou shodné nebo riizné, m4 vyznam uvedeny vy¥e pro zbytek

R smiZené organoho¥e&naté sloudeniny.

Jako p¥fklad je moZno uvést dimethylmagnesium, difenylmagnesium, dibutylmagnesium, di-n-
~hexylmagnesium, n-butylethylmagnesium.

Jako organozinenatého derivdtu je moZno pouZit dimethylzinku, diethylzinku, di-n-pro-
pylzinku, di-n-butylzinku, difenylzinku, di-orthotolylzinku. *

Organokovové slouleniny se obvykle pouZijf p¥i zplsobu podle vyndlezu v podobé& roztoku.
Oxidu uhelnatého lze pou¥ft jako takového nebo z¥ed&ného inertnim plynem, nap¥fklad dusikem,
nebo rozpuit&ného pod tlakem v uhlovodfku.

2avédén{ alespofi jedné sloudeniny, jak byly vySe uvedeny, do reakdnfho prostfedf na konci
prvniho stupné pfedstavuje velkou vyhodu, spo&fvajic{ v moZnosti rychle p¥eru$it polymeralni
pop¥ipad& kopolymeradnf reakci a uchrdnit se snfZenf stfednf molekulové hmotnosti vzniklych
polymerd pop¥fpad® kopolymerd. Rovn&¥ vyhodnd je nep¥itomnost teplotnfho gradientu v odlu-
ova&i nebo jeho velmi zna&né snfZen{.

Aby se dosa¥eny vysledek je%t¥& vice zvyraznil a zejména aby se Uplné€ zabrdnilo tvorbé
polymerd v recirkuladnfich potrubfch za odlulovalem, vyznaduje se zplisob podle vyndlezu ddle
tim, Ze se béhem‘drugého a/nebo t¥etfho stupné& nadto zavdd{ do proudu recyklovaného moncmeru
&i monomerd a popffpadé po proudu vzniklych polymerd &i kopolymerd alesporl jedna sloudenina

ze skupiny, zahrnujic{
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- amidy nasycenych organickych kyselin se 12 a¥ 22 atomy uhliku,
- polyalkylenpolyoly se 4 aZ 500 atomy uhlfku a
- sloudeniny obsahujfici alespori dv& epoxidové skupiny.

Vyrazu “"zavddén{ b&hem druhého stupné" je tieba rozum&t tak, Ze se zvolend sloudenina
zavdd{ bud té&sn& pred odludovdnim nebo bé&hem n&ho, vidy do reakdnfho prostfedf, které je

pod tlakem panujfcim v odludovadi.

Vyrazu "zavddén{ béhem t¥etfiho stupné&" je tfeba rozumét tak, %e se zvolend sloudenina
zavdd{ po odluc¢dvacii Stupmi a pfed op&tnym komprimovdnim plynd, s vyhodou p¥ed prichodem
plynd studenymi ldpagi.

Amidy nasycenych organickych kyselin pouZitelné podle vyndlezu jsou nap¥rklad amid kyse-
liny laurové, amid kyseliny myristové, amid kyseliny palmitové, amid kyseliny stearové,
amid kyseliny ara$fidové.

Polyalkylenpolyoly pouZitelné podle vyndlezu jsou napffklad polyethylenglykoly o moleku~
lové hmotnosti 200 a ¥ 10 000, polypropylenglykoly o molekulové hmotnosti 250 a%¥ 4 000, ko~
telomery poly/ethylen - propylen/glykoly a jejich smé&si.

Sloudeninami obsahujfcimi alespofl dv& epoxidové skupiny, kterych se pou¥iv4 p¥i zplsobu
podle vyndlezu, jsou zejména epoxidovany sojovy olej, epoxidové derivdty esterl polynenasy-
cenych organickych kyselin, epoxidové derivdty sloudenin s né&kolika aromatickymi j4dry, jako
je diglycidylether bisfenolu A.

MnoZstvi sloudeniny, zavddé&né b&hem druhého a/nebo t¥etfho stupné, je s vyhodou 0,001
aZz 0,1 molu, vztaZeno na 1 tunu recyklovaného monomeru &i monomerd.

NiZe je podrobné popséno zaffzenf pro polymeraci pop¥f{padé kopolymeraci, v né&m¥% je moZno
provddét zplsob podle vyndlezu a jeZ je schematicky zndzorn&no na jediném pfipojeném vykresu.
Sestdvd z polymeradnfho reaktoru 1, reduk&nfho ventilu Z reaktoru, st¥edetlakého gdluéovaée
3, nizkotlakého odluZovade 11, bé&Zného cyklonu 4 upraveného na dekanta&ni nidob&-§, chladile
6, druhého odludovafe 7, sekunddrniho kompresoru 8, primdrnfho kompresoru 9 a p¥fvodniho

potrub{ 10 derstvého monomeru &i monomerd.

Mista zavddéni sloudeniny nebo sloudenin do reakéniho prost¥edi na konci prvafho stupné

jsou oznalena vztahovymi znalkami C, D a E.

M{sto zavddéni sloudeniny nebo sloudenin popfipadé zavddé&nych b&hem druhého stupné
je ozna&eno vztahovou znadkou E.

Mista zavddéni sloudeniny nebo sloudenin popfipadé zavddénych b&hem t¥etfho stupn& jsou

oznadena vztahovymi znalkami A a B.
D4le uvedend pfiklady vyndlez bli%e objasfiujf ani¥ by omezovaly jeho rozsah.

PY¥i{iklad 1 /porovnédvact/

Pou¥ité zaffzen{ je schematicky zndzornéno na pfipojeném vykresu /jeho popis je uveden
vyge/. Zahrnuje autokldvovy reaktor 1 se t¥emi zénami, jejich¥ provoznf. teploty jsou 210,
260 a 280 OC. V t mto reaktoru se za tlaku 80 MPa kopolymeruje smds, sestdvajicf{ z ethylenu
v hmotnostnim mnozstvi 60 % a z but-l-enu v hmotnostnfm mnoZstv{ 40 %, v pfftomnosti katalyz&-
torové soustavy /Tic13, % A1C13, VClB//B/C2H5/3Al zavdd&né do prvych dvou reakénich zén
a v pf{tomnosti vodfku v moldrnim mnoZstvi 0,1 %, &im% se ziskd kopolymer o indexu toku tave-
niny /mé&¥eném podle normy ASTM D 1238-73/ v rozmez{ 0,1 a%¥ 0,15 g/min. Stfednf doba setrvdni
katalyzdtorové soustavy v reaktoru je 40 sekund. Odludoval pracuje obvykle za tlaku 25 MPa.
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V tabulce I jsou uvedeny dosaZené vysledky:
AT znamend teplotn{ gradient mezi horni a dolni &dstf odlufovale 3, vyjddreny ve ¢,

T32 znamend hmotnostnf{ mnoZstv{ /v %/ but-2-enu, obsa¥eného v recyklovanych plynech,
pfilemZ se vzorek pro analyzu odebfiri na vystupu z dekanta®ni n&doby a.

Pfi postupu podle tohoto p¥ikladu dochdzf k obtfZim p¥i &isténi dekantadéni nédoby,
a velmi rychle k velice zna&nému vzrlistu tlakové ztrdty mezi vystupem z odludovale 3 a sacf

Stranou sekunddrniho kompresoru 8.
P¥{klady 2 az 3
zaf{zen{ a podminky p¥i polymeraci popfipadé kopolymeraci jsou stejné jako y p¥fkladu 1,

V misté C se zavdd{ slouenina, rovnéZ uvedend v pfipojené tabulce I, v mnofstv{ 1 molu
na 1l gramatom titanu + vanadu, obsaZenych v pouZité katalyzdtorové soustav®, Butyllithium
se pfiddvd v roztoku v heptanu o koncentraci 1 mol/litr, a oxid uhelnaty v roztoku v methyl-

cyklohexanu, Teplota v t¥et{ reakénf zén& se snizf{ asi o 15 °c.

Dekanta¥nf nddoba 7 se Cist{ méné nesnadno neZ v pfikladu 1 a nedochdzi k vyrazn&jsimu
zvyden{ tlakové ztrdty mezi vystupem z odludovade 3 a sdnim sekunddrnfho kompresoru g,

P¥iklada 4 /porovndvaci/
Zaffzen{ a podminky pfi polymeraci popfipad& kopolymeraci jsou stejné jako v p¥ikladu 1,

Postupuje se podle zplisobu z francouzského patentového spisu &. 2 302 305, V misté& C
se pfivdd{ steardt vdpenaty v mno¥stvi 1 molu na 1 gramatom titanu + vanadu, obsa%enych v ka=~

talyzdtorové soustave,

Teplota ve tiet{ reakéni zdéné se snii{ asi o 10 Oc. ziskané vysledky jsou uvedeny

v tabulce I.
p¥iklad 5
Za¥f{zen{ a podminky pf¥i polymeraci popfipadé kopolymeraci jsou stejné jako v pfikladu 1.

Vv misté C se zavdd{ roztok butyllithia o koncentraci 1 mol/litr v heptanu, v mnoZstvi
1 mol butyllithia na 1 gramatom titanu + vanadu, obsaZenych v katalyzdtorové soustavé, Teplo-

ta ve tfeti reakénf z6nd je sniZena o 15 °C.

Krom& toho se v kaZdém ze zavad&cich mist E, A a B pfiddv4d 0,027 molu amidu kyseliny
stearové na 1 tunu sm&si ethylenu s but-i-enem, obsaZené v recirkulovanych plynech. ' Amid

kyseliny stearové se pouZije rozpubtény v parafinovém oleji o koncentraci 50 g/litr.
ziskaji se tyto vysledky:

MnoZstv{ but-2-enu obsaZendho v recyklovanych plynech, z nichZ se odebere vzorek pro ana-

l¢zu na vystupu z dekantaéni nddoby 7, &inf 1,5 %.

Tuky zachycené v cyklonu 4 a v dekantacni nddobé 7 maji index toku taveniny, m&feny podle
normy ASTM D 1238-73, roven 5 g/min v cyklonu 4 a -4 g/min v dekantaéni nddobé& 7,

Tlakovd ztrdta mezi vystupem z odluCovade 3 a sdnim sekunddrniho kompresoru-8, kterd &ini
na zaddtku 3,5 MPa, zlstdvd na této hodnoté 3,5 MPa po uplynuti 50 hodin nepfetrZitého provo-
zu, nadeZ se velmi pomalu zvysi na 4 MPa po 100 hodindch nepfetrZitého provozu a na 5 MPa

po 200 hodindch nepfetrZitého provozu.
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Teplotnf gradient mezi hornf a doln{ &4sti odlulovale 3' je nulovy.

Tabulka I

p¥fklad sloudenina mno%stvi AT TB2
‘&, /moly/g=~atom Ti + V/ /°c/ /%/
1 - - 25 6
2 oxid uhelnaty 0,25 0,5
3 butyllithium 1,25 2 -
4 steardt vdpenaty 1 18 5

P¥fklad 6

Polymeradnf{ zaffzen{ a podminky jsou stejné jako v pifkladu 1.

Do polymera¥nfho za¥izen{ se v mf{st& C pfivdd{ n-butylethylmagnesium v mnoZstv{ 10 mold
na 1 gramatom titanu + vanddu, obsaZenych v pouZité katalyzdtorové soustav&. Ziskd se polymer
o indexu toku taveniny 0,7.

P¥{klad 7
Polymeradnf zaffzeni a podmfinky jsou stejné jako v p¥fkladu 1.

Do polymera&ntho za¥izeni se v misté C pEivddf( diethylzinek v mno¥stv{ 2 mpld na 1 gram-
atom titanu + vanadu, obsaZenych v pouZité katalyzdtorové soustavé.

P¥fklad 8,
Eolymeraéni zaffzeni a podminky jsou stejné jako v pfiklad» 1.

‘Do polymeradnfho za¥fzen{ se v mist® C pfivdd{ di-n-hexylmagnesium v mnoZstvi 2,5 molu
na 1 gramatom titanu + vanadu obsaZenych v pouZité katalyzdtorové soustavé,

V ka%dém z p¥fkladd 6 a% 8 je rozdil mezl teplotou v horni a dolnf &4sti odluovade é
nulovy, a prakticky nedochdzf ke zvySeni tlakové ztrdty mezl vystupem z odlulovale 3 a sdnim
sekunddrnfho kompresoru 8.

pREDMET VYNALEZU

1. zplisob nepfetréité vyroby homopolymerf ethylenu nebo kopolymerd ethylenu s alespoﬂ

jednim alfa-olefinem o 3 a¥ 8 atomech uhlfku, pFi némZ¥ se postupné!
. ﬁ

v prvnim stupni polymeruje popff{pad& kopolymeruje ethylen pii teploté 180 a% 320 %c
za tlaku 30 a%¥ 250 MPa v p¥ftomnosti katalyzdtorové soustavy, zahrnujici jednak %}espoﬂ
jednu halogenovou slpudeninu pfechodového kovu ze skupiny IVa a¥ VIa periodické soustavy prv-
k8, jednak alespori jeden inlcidtor ze skupihy, sestdvajfc{ z hydridi a organockovoyych sloude-
nin kovld ze skupin I a¥ III periodické soustavy prvki, p¥ifemZ hodnota pom&ru molérniho‘
mnoZstvi inicidtoru Kk moldrnimu mnoZstvi slouéeniny p¥echodového kovu je v rozmezi 1 a%¥ 10,

ve druhém stupnl se za tlaku 10 aZ 50 MPa odd&l{ vznikly polymer popiipadé kopolymer od

od nezreagovaného monomeru &i monomert,

ve tfetfm stupni se nezreagovany monomer &i monomery recyklujf a



9 , 241147 4

've &tvrtém stupni se znovu komprimujf aZ na provozni{ tlak pfi pdlymeraci pop¥ fpadé
kobolymeraci, N
vyznatujfc{ se tim, Ze se do reak&nfho prostfedf p¥id4 na konci prvnfho stupné& jako sloudenina
schopnd redukovat p¥echodovy kov nebo pfechodové kovy katalyzdtorové soustavy alesporl jedna
sloddenina ze skupiny, zahrnujiéi organolithné, organohofelnaté a organozine&naté .slouleniny
a oxid uhelnaty, p¥ilemZ moldrn{ mnoistvi-slouéeniny schopné redukovat pfechodovy kov &i pre-
chodové kovy katalyzdtorové soustavy, zavddéné za &asovou jednotku &inf 0,2 aZ 10ndsobek
moldrnfho mno¥istv{ p¥echodového kovu &i p¥echodovych kovi katalyzdtorové soustavy, zavddénych

za Casovou jednotku.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfci se tIim, Ze jako organolithné sloudeniny se pouZije
butyllithia.

3. Zplsob podle bodll 1 a 2, vyznadujfci{ se tim, ¥e se krom& toho p¥iv4d{ b&hem druhého
a/nebo tfetfho stupn& do proudu recyklovaného monomeru &i recyklovanych monomerd a pop¥{padd
do proudu vzniklych polymerd &i kopolymerd alespoii jedna sloudenina ze skupiny, zahrnujicf

amidy nasycenych organickych kyselin o 12 a% 22 atomech uhliku,

polyalkylenpolyoly se 4 aZ 500 atomy uhliku, a

slougeniny majic{ alesponl dvé epoxidové skupiny,

pfigemZ mnoZstvi zavddé&né sloudeniny je v rozmezi 0,001 a%¥ 0,1 molu, vzta%eno na 1 tunu re-

cyklovaného monomeru &i recyklovanych monomerd.

4. Zplsob podle bodu 3, vyznalujici{ se tim, Ze jako amidu organické kyseliny se pouZije

amidu kyseliny stearové.

1 vykres
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