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Rozpoudtddlo pro Zieglerovu poly-
meraci olefink, zv1asté propylenu, obsa-
huje jako hlavni sloiky nizkooktanové
isohexany 2- a 3-metylpentany a je prak-
ticky prosté benzenu a olefind. Jeho
pfiprava vychdzi z lehkého ropného ben-
zinu, kter§y se na platinovém katalyzato-
ru za pfitomnosti chlorovych aktivatord
soutasné isomeruje a zbavuje aromitd i
olefind a redestilaci se z produkce
isoluje isohexanova frakce.
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Vynélez se tykd nového sloZeni rozpoustddla pro Ziegle-
rovu polymeraci olefinli, zvl4§té propylenu, prakticky zcela
prostého katalytickych jedd a zplsobu pripravy vychézejiciho
z hydrogenovaného ropného benzinu, z n8hoZ se rozpoustddlo
pripravuje kombinaci rektifikace a katalytického pieliZténi
zahrnujictho pFipadnd isomerizaci alkanickych a/nebo cykla-
nickych uhlovediké, ‘

Polymerace propylenu za pritomnosti Zieglerovych kataly-
zétord probihd v rozpoustédle, které je nosilem katalyzéto-
ru a dobfe rozpousti propylen, Doporuuje se *ada typl roz-
pousdtddel pro r&zné katalytické systémy, které maji rdznd
velkou stereospecifinost. V podstaté se jednd o nasycené
vhlovediky, zv1astd Cq az C11. Ty musi vynikat vysokou &isto-
tou, bez pifimé&si nenasycenych uhlovodikl a arométl, pFipadnd
sirnych sloudenin, Nelistoty zpdsobuji vét8i spotiebu drahé-
ho katalyzdtoru a mohou ovlivinovat velmi nepiiznivé aktivitu
katalytického komplexu., Pro ndkteré katalytické systémy s
vysokou produktivitou cennych krystalickych polymérd Skodi
také cyklanické uhlovodiky. Nejb&Zn&jSim rozpoudtédlem je
hexanovy koncentrat obsahujici okolo 85 % hmot, n-hexanu
vedle metylcyklopentanu a 3-metylpentanu 8 max, 0,1 % hmot,
benzenu a Br-indexem do 50 mg Br/100 mg, Ziskéni takového
rozpoustddla je velice niro&né, zejména obtiZné se dosahuje
nizkych koncentraci nelistot, zvla3td benzenu a také metyl-
cyklopentanu, Benzen je nutno bud extrahovat, nap¥., dietyl-
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glykolem, nebo hydrogena&nd nasytit na katalyzétorech,
Metylcyklopentan, jehoZ je v surovind piibliZn¥ tolik co
n-hexanu, se odddli velmi obtiZnou rektifikaci na vysoko-
G¢inné kolond s malym vykonem, Dearomatiza&nimi katalyzétory
jsou drahé kovy na nosi&ich nebo kombinace Ni s Mo nebo W na
nosi&ich, jejich stabilita byvé nizké a pro vyrobu je nutné
mit zvléstni jednotku,

Rozpoustddlo podle vyndlezu se 1i&i evym sloZenim i &ie-
totou podstatnd od dosud uZivanych, ZpGeob jeho pi¥ipravy za-
hrnuje kombinaci rektifikace a katalytického super&istdni na
minimdlni koncentrace zvladtd aromdtl se zakoncentrovénim
uhlovodikd podle vyndlezu a s eliminaci nevhodného metyl-
cyklopentanu, Rozpoudtédlo proZieglerovu polymeraci olefing,
zv1és§té propylenu se sklédéd podle vyndlezu z 50 aZ 95 % hmot,
isohexan0 v&etnd cyklopentanu, 2 a% 45 % hmot, n-hexanu, pod
0,5 % hmot, Cg alkanG, pod 3 % hmot, metylcyklopentanu, pod -
0,05 % hmot, benzenu, pod 0,04. % hmot, olefinl a pod 0,1 ppm
siry, V uvedenych isohexanech jsou 2,2-~dimetylbutan, 2,3-di-
metylbutan a 2-metyl + 3-metylpentan v hmotnostnim pomdéru
3:1:6a21: 2 : 12 a obsah cyklopentanu je 2 aZ 10 %
hmot,

Rozpou$tédlo se p*ipravuje z hydrogenovaného ropného
benzinu vrouciho v rozmezi 30 a% 200 °C, Z benzinu.se isolu-
je lehké frakce destilaZni rektifikaci s rozmezim teploty varu
30 o2 80 °c, vyhodn 35 a% 65 Oc, Ta se prevéddi pri tlaku 2
az 8 Mba, ?Yosto(o\uz hodinove Tddogti' kapalna {za. 1az 10 Oojemi {fakea fobjem Latalyzatoru h‘
pi‘L teplotd 100 af 220 °C za pritomnosti 0,5 a% 5 mold vo-
diku na mol lehké frakce pifes katalyzdtor obsahujici 0,1 a2
1 % hmot, platiny na alumind aktivované 1 aZ 10 % hmot, chlo-
ru, Ziskany produkt se pak postupn& zbavi C, uhlovodikd a
pak dvojnédsobnou superfrakcionaci frakce 30 a% 55 °C a frak-
ce vrouci nad 70 °C, Vychozi lehkd frakce obsahuje 25 aZ 55 %
hmot, C; alkand, 75 aZ 45 % hmot, Cg uhlovodiké véetné ben-
zenu a metylcyklopentanu a do 5 % hmot, c, uhlovodiké pie-
véZné acyklickych, pod 1 ppm hmot. vodya ciry a pod 20 pem olefini a 1
of 1000ppm chlorw va formé chlorderivété uhlovodikd majicich alespon
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dva chlorové atomy na atomech uhliku. Plyn dbsahujici vodik mé
pod 1 ppa,'vyhodné pod 0,1 ppm vlhkosti, Isolace rozpoustédla z
reak&niho prostoru se provadi na 3 kolonach, z nich% prvni méd 10
az 50 pater, dpuhd 25 aZ 80 pater, tfeti 25 a% 100 pater, Lehkd
frakce vrouci do 50 aZ 55 %c se zavadi do michéni autobenzin®
spolu s tézkou frakci nad 70 °C, popFipadd se t&2kd frakce
vrouci nad 70 °c spojuje se surovinou pro reformovani.

Z rozboru uvedendho vynélezu vyplyvaji vyhedy proti dosavad-
nim rozpoustddldm a postupdm jejich pfipravy. Posun destila&niho
rozmezi a sloZeni ma pFiznivy vliv na pouziti p¥i polymeraci,
zv145t8 sniZenym obsahem metylcyklopentanu, Nejvyznadéndjs$i v3ak
je &istota nového rozpoustdédla, kterd je 5 aZ 50 krét lep$i ne2
u dosud pouzivanych, Také pFiprava yychézejici v podstatd z upra-
vené lehké benzinové frakce ma viechny parametry lep3i proti do-
sud poufivanym - ni2si teplotu, vy$8i objemovou rychlost a mnoho-
nésobnd delSi Zivotnost dearomatiza&niho katalytického systému,
Také koneind destilace je réddové produktivnéjs$i a cely postup je
zv143t energeticky vyhodny, Zv1&8t vyhodné je vyuZiti zbylych
frakci po isolaci rozpoustddla, PFi destilaci se odddli pentanové
frakce spolu s 2,2~dimetylbutanem, jejiZ oktanové &islo VM je
vy$81 nez 88 jednotek bez p¥idavku olova a 98 jednotek s 0,4 g
Pb/l1 (jako tetraetylolovo), Zbylé frakce obsahujici n-hexan a
Cq cyklany se vyhodné'reformqje ve smési s tdZkymi benziny,

- Nové rozpoustédlo se hodi zv14std pro polymeraci propylenu,
kde se za jeho pFitomnosti d& ziskdvat s klasickymi i modifiko-
vanymi katalyzétory dobry yytéiek polymeru vyhovujicich vlastnos-
ti zvl, z hlediska'veiikOsti Eéstic a z hlediska dobrého vysu$e--
ni produktu, |

Vyhody vynédlezu jsou doloZeny v nésledujicim pikladu:
P*iklad

Z hydrogenovaného ropného benzinu ¢ feplotou varu 30 az 180 °c

se isolovalo destilaci frakce I, 30 a% 75 °C podle vynédlezu
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a frakce II, 65 az 85 °C pro obvyklou vyrobu n-hexanového koncen-
trétu, Vytdzek frakce I, 30 aZ 75 % byl 20 % obj. a vytézek
frakce II, 65 az 85 °C 5 % obj.

Frakce I, obsahovala 50 % hmot. pentan@ a 50 % hexan( viet-
né metylcyklopentanu a 0,7 % hmot, benzenu. V hexanech bylo 30 %
n-hexanu a 70 % isohexand (spolu s cyklopentanem). Bromovy index
byl 10 mg/100 g,

Frakce I, se vedla do reak&niho systému obsahujiciho kata-
lyzators 0,35 % hmot, pletiny na aluminé a 5 % hmot, chloru spolu
se 100 ppm tetrachlormetanu a 8 jednim molem vodiku na mol frakce.

Podminky:

teplota vstupni 150 °c

t;ak. 7,0 MPa
'wbst.rychlost 4 obj./obj.h

Produkt obsahoval 2,5 % hmot, metylcyklopentanu, pod 0,01
% hmot, benzenu a mdl Br index pod 1 mg/100 g, V hexanové frak-
ci bylo 30 % 2,2-dimetylbutanu, 10 % 2,3-dimetylbutanu, 10 %
n-hexanu, 48 % 2-metyl a 3-metylpentanu az29% cyklopentanu,

Superfrakcionaci na tFech kolonéch se. nejprve odstranily

C, uhlovodiky spolu s HCl na 30 patrové kolond, pak Cg uhlovodi-

ky a 2,2-dimetylbutan na 40 patrové koloné a pak se isolovalo

24dané rozpoudtddlo na 80 patrové kolond, Jeho sloZeni bylo 75 %

isohexanl, 14 % n-hexanu a 1 % metylcyklopentanu, pomdr isohexand
byl 1 : 1 : 6 (2,2-dimetylbutan: 2 3-dimoty1butan : 2 metyl - 3

metylpentan). Obsah benzenu byl pod 0,05 % hmot, a Br index prak- -

ticky O,

Ze 100 m° benzinu se vyrobilo 7 aZ 8 m> hotového rozpoustédla,

P*i srovnévacim pokusu'obvykIVM'zpﬁsobem se frakce I1I,:
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‘1, dearomatizovalas na katalyzdtoru obsahujicim na alumind pod

1% hmot, Cl a 0,6 % hmot, Pt p*i 280 °C, 3,5 MPa, trost. rychlost
1 h~1 a mol, pomérem H,-: CH 7 : 1, Produkt obsahoval 0,05 aZ
0,1 % hmot, benzenu a Br index 2 aZ 3 mg/ 100 g. Po 6 dnech byl
katalyzétor desaktivovén a musel se slo2ité reaktivovat. Isola-
ce cca 85 % n-hexanu probihala s asi 20 % produktivity dosahova-
né podle vyndlezu, Z 100 m 3 benzinu se ziskalo okolo 1 n3 n-hexa-
nového koncentratu, v némZ bylo okole 10 % hmot, 3Skodlivého - ’
metylcyklopentanu; ’

2, extrahovala dietylenglykolgm spolu s aromatickym benzinem

a isolovala se zpdt z rahinatu ¢fi obsahu tca 0,05% hmot. benzenuas Br
indexem okolo 20 a2 50 mg/100 g. Isolace n-hexanového koncentratu
probihale stejné jako v bod& 1, a vyt&Zek se sniZil o 20 §% proti
bodu 1, '

Z prikladu vyplyva, ie’produktivita vyroby rozpoustédla
podle vynélezu se zvy3ila 8 aZ 10 kr4t a Cistota se zvysila 5 aZ
20 kl‘-ét.

Ob& rozpoustddla, standardni a podle vyndlezu,se uZila pro
polymeraci propylenu v 50 litrovém reaktoru pifi teplotd 70 °C a
1,1 MPa, Doba polymerace byla 480 minut, S katalyzdtorem na bézi
TiCl3 se dosdhlo té&chto vysledkd:

roipouétédlo- sfandardni : podle vynélezu

(n-hexan) (isohexanové)
vyt&Znost PP g/g kat, h 291 , - 293
sloZeni polymeru: ' : -
% ataktického PP : 1,85 1,80
% isotaktického PP ' 98,6 - 98,7
-sypné hmotnost kg/1 0,42 0,42
granulometrické sloZeni PP
8éstice nad 1 mm (% hmot,) 29 31
0,5 -1 . 21 21
0,2 - 0,5 23 24
0,1 - 0,2 13 12

0,05 - 0,1 9 10
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pod 0,05 4 _ 2
mnoZstvi sorbov. a0
rozpoustédla pii 85 °%

na PP préasek % hmot, 0,63 0,52

Je patrno, %e nové produktivné vyrobené rozpoustddlo plnd
nshrazuje standardni typ a dochézi se ke zlepSenému zrnéni a vy-
robeny polypropylen se lépe susi. |
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1, Rozpou$tddlo pro Zieglerovu polymeraci olefind, zwlasdté
propylenu, vyznagené tim, Ze se skliddé z 50 aZz 95 % hmot, isohexa-
n& véetnd cyklopentanu, 2 aZ 45 § hmot, n-hexanu, pod 0,5 % hmot.
alkanﬂ pod 3 % hmot, metylcyklopentanu, pod 0,05 % hmot,
benzenu, pod 0,01 % hmot, olefin& a pod 0,1 ppm siry.

2, Rozpou$tddlo podle bodu 1, vyznalené tim, Ze uvedené isohexa-
ny jsou 2,2-dimetylbutan, 2,3-dimetylbutan, 2-metylpentan a 3~
metylpentan v hmotnostnim poméru 3 : 1 : 6 a2z 1 : 2 : i2

a obsah cyklopentanu v nich je 2 a% 10 % hmot,

3, ZpGsob pFipravy rozpou$tédla pro Zieglerovu polymeraci olefi=-
nd podle bodu 1,vyznaéeny tim, Ze z hydrogenovaného ropného ben-
zinu destilaéniho rozmezi 30 az 200 °C se rektlfikaci isoluje
lehké frakce s rozmezim teploly varu 30 aZ 80 Cc, vyhodné 35 az

75 °C, ta se prevadi p¥i tlaku 2 aZ 8 MPa, PVOSHWOVQ rychlosti

1 a% 10 obj./obj. h -1 , teploté 100 aZ 220 °C za p¥itomnosti 0,5
a% 5 mold vodiku na mol lehké frakce pies katalyzator obsahujici
0,1 a% 1 % hmot, platiny na alumin& aktivované 1 aZ 10 § hmot,
chloru, nate% se produkt nejprve rektifikaci zbavuje C, uhlovo-
dik& a pak dvojnésobnou superfrakcionaci frakce 30 aZ 55 °c

a frakce vrouci nad 70 °C .

4, ZpGsob p¥ipravy rozpoustédla podle bodu 3’vyznaéeny tim, Ze
lehk4 frakce obsahuje 25 aZ 55% hmot. Cg alkani, 75 az 45 % hmot,
C6 uhlovodikd véetnd benzenu a metylcyklopentanu a do 5 % hmot,
C, uhlovodikd p#evaind acyklickych, pod 1 ppm vody a siry a pod
20 ppm olefind,

5, zpsob pripravy podle bodli 3 a 4 vyznateny tim, Ze se k lehké

frakci p*idiva 1 az 2 000 ppm chloru ve form& chlorderivat& uhlo-
vodikd majicich alespon 2 chlorové atomy na atomech uhliku,
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6., Zplsob piFipravy podle bodu, 3 vyznaéeny}tim. Z2e pritomny plyn
obsahujici vodik mé pod 1 ppm, vyhodn& pod 0,1 ppm vlhkosti,

7. Zplsob p¥ipravy podle bodu 3, vyznadeny tim, Ze isolace rozpou-v
$tédla z reakénich produktl se provédi na 3 kolonach, z nichZ prv-
ni mé& 10 a% 50 pater, druhé 25 aZ 80 pater a tFfeti 25 aZ 100 pater,
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