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(54) VicesloZkovy katalyzdtorovy prostiedek a zpisob jeho vyroby

VicesloZkovy vysoce aktivni kataly-
zétorovy prost¥edek Zieglerova nebo
Ziegler-Natta-ova typu sestdvé z
a) 50 a% 95 % hmotnostnich pevnych inertnich
&4stic organického nosifového materidlu
na b&zi polyolefinového plastu, ktery mé
prim&rnou velikost &4stic 0,05 aZ 0,35 mm,
teplotu tdni 70 aZ 170 ©C a specifickou
hmotnost 0,9 aZ 1,5 g/cm3 a
b} 5 a% 50 % hmotnostnich pevngch &astic
katalyzatorového prekurzoru tvo¥eného
sloueninou na bazi p¥echodného kovu ze
skupiny IVa, Va nebo VIa periodické sou-
stavy prvkid, pro nizkotlakou polymeraci
olefind, p¥ifemZ &4stice katalyzitorového
prekurzoru jsou p¥ilnuté na &&sticich
organického nosidového materidlu.

Zpisob vyroby tohoto katalyzdtorového
prost¥edku je zaloZen na smichdni sloZek
a) a b) za vysoké rychlosti p¥i zvySené
teploté dosahované t¥enim sloZek, aZ do
dosaZenf produktu p¥esn& definovanych
vliastnostf. Prost¥edek je urfen pro poufi-
t{ p¥i nizkotlaké polymeraci v plynné

f4zi ve fluidnim loZi.
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Tento vyndlez se tyk& vicesloZkovych vysoce aktivnich katalyzdtorovgch prost¥edkd pro
polymeraci olefinii, které jsou p¥izplsobeny pro pouZitf p¥i nizkotlakém polymeradnim postupu
v plynné fézi. Tento vyndlez se zv1&3t& tyk4 katalyzdtord, které jsou upravené pro pou¥iti
p¥i nizkotlakém polymeradnim postupu provddéném ve fluidizovaném loZi s olefinem v plynné
f4zi. Je zde také uveden zplisob vyroby tohoto vicesloikového vysoce aktivniho katalyzdtoro-
vého prostifedku. ‘

Katalyzdtory pro polymeraci olefinQ na bdzi p¥echodného kovu, které byly nejprve vyvinu-
té, se pou¥ivali za nizkotlakych podminek v rozpouit&dlech nebo kapalnych ¥edidlech za
podminek v rozpoudt&dlech nebo kapalnych fedidlech za podmfnek polymera&niho postupu v roztoku
nebo suspenzi. Pozd&j3{ pokrok v oboru technologie polymerace olefint umoZinily n&které
z takovych katalyzdtord, které se maji pouiivat p¥i nizkotlakém postupu v'piynné fdzi, p¥i
kterém se z¥fdka pouZivd rozpou¥t&dla nebo kapalného ¥edidla, je~li vibec pouZfito. Pro
pouZiti p¥i takovych nizkotlakych postupech v plynné fézi se upravovaly rizné typy katalyzé-
toru riznymi takovymi zpusoby, aby plisobily katalyticky p¥i praktickém proveden{' t&chto postu-
pi. TfebaZe byly pouZity rizné modifikadni techniky pro katalyzdtory, jako bylo pouZito ruznygch
typld nosi&y, které usnadnily pouZitf t&chto katalyzdtorlt p¥i riznych typech postupu v plynné
f4zi, bylo zji%t&no, Ze je zapot¥ebf ddle modifikovat zndmé slofky t&chto katalytickych
systémli, aby se umoZnilo pouZivat takovych katalytickgch systémi jednodud3sim zptisobem p¥i
postupech ve fluidnim loZi za u&elem dosaZeni b&Zn& pofadovanych vysledkh u produkovanych
polymeru.

US patenty &. 4 048 415, 4 135 045 a 4 296 222 uvAad&ji, Ze katalyticky prostfedek pro
polymeraci olefind pouZitelny za nizkotlakych podminek miZe byt rozemlet na kulidky nebo
mikropolymerovatelny, aby se dos&hlo vhodnych forem katalyzdtord na bédzi p¥echodného kovu,
ani¥ by se poufilo nosi&e katalyzdtoru. US patent &. 3 718 635 uvadi pouZitf katalyzdtoru
k polymeraci olefinu za nfzkého tlaku na nosi¢i ve form& rozemletych kulidek, ktery je
nanesen na ur&itych nosi&fch na bdzi oxidu kovu. Katalyzdtory z t&chto patentl jsou vSechny
urdeny pro pouZiti v p¥itomnosti inertnfho rozpoust&dla nebo kapalného Ffedidla.

Kanadsky patent &. 1 144 300 popisuje vfrobu katalyzdtord tvofengch rozemletymi kulika-
mi pro polymeraci olefinli v p¥itomnosti halogenidu hofe¥natého jako nosi¥e. B&hem stupn&
rozemil&nf{ na kuliéky nebo po né&m se mohou p¥idat anorganickd nebo organicka ¥edidla, jako
oxid k¥emi&ity-silika a polyethylen. Katalyticky systém je urden pro pouZitf{ p¥i postupu
ve fluidnim loZi v plynné fdzi o nizkém tlaku.

Katalytické systémy vyrobené t&mito postupy s rozemletymi kulidkami nebo mikropulveri-
zadnimi postupy, s anorganickymi nebo organickymi nosidi nebo ¥edfcimi materidly vZak maji
nevyhody v tom ohledu, %e pro poufiti takovych katalytickych systémd p¥i polymera&nich
postupech v plynné f4zi za nfzkého tlaku a zvl45t® s ohledem na katalytické systémy, které
se maji pouifvat pfi postupu ve fluidnfim loZi, morfologie t&chto katalytickych systémi, to
jest jejich velikost a tvar %astic, zplsobuje obtiZe p¥i jejich ddvkovdni do reaktoru
v suché objemové form& a také p¥i jejfch fluidisaci v reaktoru. Tyto ddvkovaci a fluidiza¥ni
problémy mohou vést ke vzniku destiek a chuchvalcd polymeru v reaktoru saffotném a/nebo ve
vedeni recirkulovaného plynu, co miZe p¥erufit podminky operace v reaktoru v didsledku
zaneseni p¥ivodniho recirkuladniho a odvdd&ciho potrubi. Produkované polymery s takovymi
katalyzdtory jsou rovn&% vhodné pro nizkou sypnou hmotnost v disledku nepravidelného rozméru
&4stic a jejich relativng malé velikosti. Tyto charakteristiky takovfch polymerd mohou také
ptispét ke znedift&nf potrubi reaktoru destifkami a/nebo chuchvalci polymeru.

US patent &. 3 515 684 uvaddi zplsob vyroby fluidizovatelngych krakovacich katalyzdtorl
aglomeracf{, p¥i vysoké rychlosti v misicfm za¥fzeni vybaveném lopatkami, z velmi jemn&
rozm&€lndnych d4stic sm&si zeolitu a vody s olejem, jako kapalinou p¥i vysoké rychlosti
v misicim za¥izeni vybaveném lopatkami. V¢sledny aglomerovany produkt tvo¥i disperzi S&stic
zeolitu o velikosti asi 15 a% 150 mikrometrd v oleji. Tyto &&stice se vZak ziskivajf z oleje
a dédle zpracovdvaji p¥ed poufitim jako katalyticky materidl v krakovacim postupu.
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US patent &. 28 361 na pouZit{ popisuje uZiti za¥fzeni ke kone&né tprav&, vybavené
lopatkami o vysoké rychlosti pro Gdely p¥fpravy masterbeld z pigmentovanych polymeri véetné
polyethylenu a polypropylenus

%24dny z t&chto literdrnich odkazl vS8ak neuvddi pouZiti za¥izeni ke kone&né dpravé,
vybavené lopatkami o vysoké rychlosti pro vyrobu katalyzdtort k polymeraci olefinl, které
jsou zv148té p¥izplsobeny pro pouZiti p¥i polymeradnim postupu v plynné fdzi o nizkém tlaku.

Us patent &. 3 990 993 uvad{ zpisob uklddéni katalyzdtoru pro polymeraci olefinu
o malé velikosti ¥4stic na tkaninu podobnou submikroskopickym vléknitym strukturdm polymer-
nich nosidt, jako je polytetrafluorethylen a polyethylen p¥i pouZiti kompresivniho st¥ikového
G&inku v rGzngch typech misicich za¥izeni. Zde vSak nejsou uvedeny Z&dné detaily tykajici
se pou?iti takovych katalytickych systémd p¥i polymeraci v plynné fézi. Dalo by se olekdvat,
%e takové katalytické systémy na nosii by nemohly byt dikladné naneseny na polymernich
tkanindch a mohly by se z nich snadno oddélovat v turbulentnim reakénim prost¥edi, jaké je
v plynném fluidizovaném lo%i a také by vznikaly vyrobni problémy diky destifkdm a chuchvalcim

polymeru.

P¥edm&tem tohoto vyndlezu je viceslofkovy vysoce aktivni katalyzdtorovy prostfedek na
bédzi p¥echodného kovu, ktery je urden pro polymeraci olefinl polymeraénim postupem provAd&nym

v plynné fdzi ve fluidizovaném loZi.

VicesloZkovy vysoce aktivni katalyzdtorovy prostfedek Zieglerova nebo Ziegler-Natta-ova
typu sestdva podle tohoto vyndlezu z

a) 50 a¥ 95 % hmotnostnich pevnych inertnfch &4stic organického nosifového materidlu
na bAzi polyolefinového plastu, ktery md prumérnou velikost &&stic 0,05 aZ 0,35 mm, teplotu

t4ni 70 az 170 °C a specifickou hmotnost 0,9 a% 1,5 g/cm3 a

b) 5 aZ 50 % hmotnostnich pevnych &4stic katalyzdtorového prekurzoru tvo¥eného slouleni-
nou na bazi pf¥echodného kovu ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvkl, pro
nizkotlakou polymeraci olefind, p¥ifemZ C4stice katalyzdtorového prekurzoru jsou pFilnuté

na ¢4sticich organického nosifového materidlu.

Podle tohoto vyndlezu nyni bylo zjiSt&no, Ze prekurzory pevnych katalyzdtord tvo¥ené
sloudeninou na b&zi p¥echodného kovu ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvki,
o vysoké aktivit& pro nizkotlakou polymeraci olefinl, se mohou snadno upravit k pouZit{ p¥i
polymeradnim postupu v plynné fézi pro Gely vyznamného zlepSeni p¥i pouZiti takovych
katalyzdtord prodlouZenim Sasového intervalu v reaktorech p#i michédnf &4stic katalyzdtoro-
vého prekurzoru s &4sticemi organického materidlu, jako nosile, v za¥izeni pro konednou
Upravu vybaveném lopatkami, o vysoké rychlosti za podminek zpisobujfcich, Ze &&stice nosi-
&ového materidlu se spoji a jednotlivy prekurzor katalyzdtoru splyne se spojenymi nosifovymi

materidly.

Katalytické systémy pro nizkotlakou polymeraci olefinu podle tohoto vyndlezu zahrnuji
katalytickou slouéeninu p¥echodného kovu a organokovovou aktivadni neboli kokatalyzétorovou
sloudeninu a mohou byt obecn® charakterizovény jako kétalytické systémy o vysoké aktivité
Zieglerova nebo Ziegler-Natta-ova typu.

V¢razem katalyzdtor "o vysoké aktivit&" se rozumf bud

ZieglerQv katalyticky systém, ktery je schopen p¥i polymeralnim postupu v suspenzi tvofe-
né alifatickym uhlovodikovym rozpoudté&dlem nebo roztokem kapalného monomeru‘vyrobit ethyleno-
vé homopolymery a/nebo kopolymery p¥i Grovni produktivity ¥4dov& alespon 200 000, s vyhodou
alesponn 500 000 g plastu na 1 g p¥echodného kovu pouZitého v katalyzdtoru,
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nebo

Ziegler-Natta-uv stereospecificky katalyticky systém, ktery je schopen p¥i polymeradnim
postupu v suspenzi tvo¥ené alifatickym uhlovodikovym rozpoult&dlem nebo roztokem kapalného
monomeru vyrobit stereoregulédrni olefinové polgmery p¥i Urovni produktivity ¥&dov& alespon
100 000, s vyhodou alespon 300 000 g plastu na 1 g p¥echodného kovu poufitého v katalyzdtoru.

Vyraz "stereospecifick§ katalyzdtor" znamend katalyticky systém uzpisobeny pro v§robu
stereoreguldrnfho polymeru, to znamend olefinovych polymerd, které maji isotakticitu alespon
80, s vyhodou alespon 90 %.

Slou&eniny p¥echodngch kovl jsou slouleniny kovl ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické
soustavy. Vyhodnymi p¥echodnymi kovy jsou titan, vanad, zirkonium a hafnium. Vyﬂodné-kataly-
z4dtorové sloufeniny pfechodného kovu jsou halogenidy, zv1&a3t& chloridy, oxyhalogenidy a
alkoxidy.

Sloudeniny maj{ strukturu obecného vzorce

M{OR) _X,,

kde

M znamend titan, vanad, zirkonium nebo hafnium,

R znamen4 alifatickou nebo aromatickou uhlovodikovou skupinu s 1 a¥ 14
atomy uhliku nebo skupinu vzorce COR”, v némf R”znamend alifatickou nebo
aromatickou uhlovodikovou skupinu s 1 a%¥ 14 atomy uhlfku,

X znamend chlor, brom, jod nebo jejich smési,

a zna¢i nulu nebo 1,

b znadi 2 aZ 4 véetnd a

soulet a + b je roven valenci M a je obvykle 3 nebo 4, pokud M znamend titan nebo vanad
a je 4, pokud M znamend zirkonium nebo hafnium.

Sloufeniny p¥echodného kovu se mohou pouffvat jednotliv& nebo ve vzdjemnych sm&€sich
a zahrnujf:

Ticl3, VC13, TiCl4, Vcl4, Ti(OCH3)Cl3, Ti(OCsHS)Cl3, Tl(OCOCH3)Cl3, Ti(OCOC6HS)Cl3,
ZrCl4 a HfCl4.

Tyto sloudeniny pY¥echodného kovu se mohou pouZit &isté pokud jsou v pevné form&, nebo
se mohou p¥evést na takovou pevnou formu, tvorbou komplexu s nosi¥nymi materidly, jeZ tvo¥i
pevné komplexy se sloueninami p¥echodngych kovi. Takové komplexotvorné prostf¥edky zahrnuji
sloudeniny kovl ze skupiny IIa periodického systému, zvl4a3t& sloudeniny ho¥&fku, jako oxid
hote¥naty, chlorid ho¥ednaty, bromid ho¥elnaty, jodid ho¥felnaty, MgOClL a jejich smési.
Bezvody chlorid ho¥efnaty je nejvyhodn&jsi z takovych sloudenin.

Sloudeniny prechodnych kovi s komplexotvornymi nosiovymi sloudeninami nebo bez takovych
sloudenin, se mohou také poufivat se sloufeninou pisobici jako donor elektronli, ktery také
tvo¥{ komplex se sloudeninami p¥echodnych kovl. Tyto sloufeniny pisobici jako donor elektroni
jsou jako takové zndmé v oboru a také jako Lewisovy bdze zahrnujici estery, ethery ketony,

~silany a aminy.
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Tyto estery, ethery, ketony, silany a aminy zahrnujic{ takové sloudeniny, jako jsou
alkylestery alifatickych a aromatickych karboxylovych kyselin, alifatické a cyklické ethery
a alifatické ketony. Silany zahrnuji polysiloxany, alkoxy=-, alkylalkoxy-, a arylalkoxysilany
a halogenované derivdty takovych silani. Vyhodné silany jsou fenyltrimethoxysilan a fenyl-
triethoxysilany. Aminy zahrnujf di- a polyaminéslouéeniny, jako 1,2,4~trimethylpiperazin,
N,N,N",N -tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'Ltetraethylethylendiamin, 2-dimethylaminopyridin,
N,N -dimethylpiperazin, ortho-fenylendiamin, N,N”-dibenzylethylendiamin, N,N”,N”"-dibenzyl-
ethylendiamin a 2,3,N,N -dimethylnaftylendiamin. Mezi vyhodné aminy zahrnuje N,N,N”,N -tetra-
ethylethylendiamin. Vyhodné estery a ethery jsou alkylestery nasycenych alifatickych karboxylo-
vych kyselin s 1 a¥ 10 atomy uhlfku, alkylestery aromatickych karboxylovych kyselin se 7 aZ
15 atomy uhliku, alifatické ethery se 2 aZ 8 atomy uhliku, s vyhodou se 3 nebo 4 atomy uhliku,
cyklické ethery se 3 a% 5 atomy uhliku a s vyhodou cyklické monoethery nebo diethery se
4 atomy uhliku. Mezi nejvghodn&jsf{ slouleniny se zahrnuje ethylanisdt a tetrahydrofuran.

Na 1 moldrni dfl komplex’ zfskanych reakci slou&eniny pfechodného kovu se sloudeninou
pisobic{ jako donor elektrond (zde dédle oznadovdno té% jako ED slouenina) se pouZivd asi
0 a%z 200, s vyhodou 10 aZ 80 moldrnich d{ld ho¥elnaté sloudeniny.

Na 1 moldrnf{ dfl sloudeniny p¥echodného kovu se pouZivd asi 0 aZ 3, s vyhodou 1 aZ
2 moldrnich dill sloudeniny pisobic{ jako donor elektroni.

zde pouZfvany vyraz "prekurzor katalyzdtoru" znamend sloudeninu p¥echodného kovu samotnou
nebo slou&enou s nosidem typu kompexotvorné anorganické sloudeniny a/nebo slouleninou pusobici
jako donor elektront, aviak bud bez organickych nosi&l uvedenych d4le,nebo pln& aktivovaného

mnoZstvi sloudeniny plsobifci jako aktivdtor.

Oroven produktivity u t&chto vysoce aktivnich katalyzdtorl neni vyznamn& ovlivnéna,
kdyZ se tyto katalytické systémy modifikujf jak je zde uvedeno, pro pouZiti p¥i polymeraci
olefinu ve fluidnim loZi. Bez modifikace katalyzdtoru zde popsané se viak vysoce aktivni
katalyz&tory nemohou pouZit k dosaZeni vysoké produktivity p¥i postupech v plynné fdzi, bez
vyznamnd nep¥iznivého ovlivn&ni rozsahu pracovnich postupl v reaktorech, ve kterych se pouZily.

Sloudeniny pusobicf jako aktivdtor jsou s vyhodou organokovové slouleniny s kovy ze
skupiny Ia, IIa nebo IIla periodické soustavy a vyhodnéji jde o hlinik, zinek, kadmium nebo

ho¥&ik. Nejvyhodn&j3{ slouleniny maji strukturu

" -
AL (R )chHe'
kde
X~ znamend chlor nebo skupinu OR"~,
R" a R"~ jsou stejné nebo rozd{lné a znamenaji nenasycené uhlovodikové skupiny
s 1 a%¥ 14 atomy uhlfku,
c zna&{ nulu a% 3,
a znamenéd' nulu a% 1,5,
e znamend 1 nebo nulu a

soudet ¢ + d + e znadf 3.

Sloudeniny plsobfci jako aktivdtor se mohou pouZivat jednotlivé nebo ve vzdji .mnych
sm&sich a zahrnuji Al(C2H5)3, Al‘CZHS)ZCl’ Al(i-C4H A12(C2H Cl3’ Al(i—C4HQ) H

) )
9’3’ 5'3 G2
AL{(CgH,4) 3, AL(CgH, ;) 3, AL(C Hg) oH, AL(C,Hg),(OC,HL), Zn(CyHg),, CA(C,HL) a Mg(CyHg),.
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Na 1 moldrn{ dfl sloufeniny p¥echodného kovu v pouZitém aktivovaném katalyzdtoru podle
tohoto vynédlezu se uffvd asi 10 a% 400, s vfhodou asi 50 a% 150 moldrnich 4118 sloudeniny
pisobici jako aktivator.

Sloueniny pusobici jako donor elektroni, jak jsou popsdny vySe se mohou také pou¥it
ve form& komlexl se sloudeninami plisobicimi jako aktivdtor za d&elem zvySeni stereospecificity
katalyzdtorl stereospecifické polymerace olefinu Ziegler-Natta-ova typu. Donory elektront
a aktivdtory v takovém p¥fpad® by se poufily p¥i moldrnim pom&ru aktivdtoru k donoru elektronl
asi 0,5:1 a%Z 20:1, s vyhodou asi 1l:1 a% 5:1,

Organickym nosifovym materidlem pouZivanym p¥i vyrobé& katalytickych systémd podle tohoto
vyndlezu jsou jednotlivé polymerni uhlovodikové materidly. K usnadnénf jejich pouZitfl p¥i
vyrob& nosilovych katalytickych systémid by tyto m&ly mit s vyhodou teplotu tdni nebo teplotu
skelného p¥echodu asi 70 a%Z 170 ©c, s vyhodou asi 90 a¥ 140 °c, pti prim&rné velikosti &4stic
asi 0,05 a% 0,35 mm a distribuci velikosti &&stic, p¥i které nenf vice neZ 10 é hmotnostnich
materidlu o velikosti S&stic pod 0,02 mm.

Pro usnadn&nf{ pouZiti nosifového katalytického systému p¥i zplisocbu polymerace v plynné
f4dzi a zv143t& p¥i zplsobu ve fluidizované plynné f4zi, jednotlivé Casticové materidly jako
takové d¥fve neZ jsou na prekurzoru katalyzdtoru uloZeny nebo do n&ho vneseny, by s v§hodou
mély mfit tyto charakteristické vlastnosti:

specifickd hmotnost asi 0,9 aZ 1,5 g/cm3
sypnd mérn4 hmotnost asi 0,081 aZ 0,567 g/cm3

s vyhodou asi 0,243 az 0,567 g/cm3 a
objem vné&j¥fch dutin asi 0,8 aZ 5,0 cm3/g.

Objem vn&j&fch dutin je mirou kulatosti &4stic a G&innosti obalenf.

P¥{klady polymernich organick¢ch nosiZovych materidld, které se mohou pouZivat, zahrnuji
polyolefinové plasty, jako homopolymery a kopolymery monoolefind a polyeni se 2 a¥ 8 atomy
uhlfku, jako je polyethylen, polypropylen, polybuten, poly(4~-methylpenten), polystyren a
polydieny, a kopolymery ethylenu a propylenu, které spolu vytvd¥ejf nebo které tvo¥{ s mono-
olefiny a/nebo polyeny se 4 aZ 8 atomy uhliku.

Organicky nosiny materidl musi byt chemicky inertni ke vZem sloZkém polymera&niho
reakéniho systému, ve kterém se pouffvd. Organicky nosil se pouZfivd v mnoZstvi asi 60 aZ
95 % hmotnostnich, s v¢hodou asi 65 a¥ 90 % hmotnostnfch, spole&n& s asi 5 aZ 40 % hmotnostni-
mi, s vfhodou asi 10 a¥ 35 % hmotnostnimi, katalyzdtorového prekurzoru na b&zi p¥echodného
kovu, p¥i vyrob& nosidovych prost¥edki podle tohoto vyndlezu.

Zpusob vyroby katalyzdtorového prost¥edku pro polymeraci olefint u¥ivaného p#i polymera&-
nim postupu ve fluidizovaném loZi podle tohoto vyndlezu spolivd v tom, Ze se v zaffzeni pro
kone&nou Upravu s lopatkami p¥i vysoké rychlosti michd

a) 50 a¥ 95 % hmotnostnich pevnych inertnich organickgch &4stic nosidového materidlu
na bizi polyolefinového plastu, ktery mé prim&rnou velikost &&stic 0,05 aZ 0,35 mm, teplotu
t&nf 70 a¥ 170 °C a specifickou hmotnost 0,9 a% 1,5 g/cm3 a

b) 5 a% 50 % hmotnostnfich pevnych &4dstic katalyzdtorového prekurzoru na bdzi p¥echodného
kovu ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvkd, pro nizkotlakou polymeraci olefing,
ktery je prekurzorem katalyzdtoru o vysoké aktivité& Zieglerova nebo Ziegler-Natta-ova typu,

ptidem¥ v michdn{ se pokraduje za podminek t¥eni uvolfiujicfho teplo po &asové obdobi, které
dostaduje,
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a) aby C&stice nosifového materidlu zm&kly, avS8ak aby nedoflo k jejich vzédjemnému

splynutl a

b) &astice katalyzétorového prekurzoru se pevn& zakotvily a/nebo pfilnuly k uvedenym
4sticim.a), anif by byly pfidinou zhorfeni chemické povahy &&stic a) nebo &4stic b).

P¥i vlastni vyrob& katalyzdtorového prost¥edku podle vyndlezu se nevyZaduje pouZiti
reduk&niho prostfedku, tedy aktivujiciho mno%stvi organokovové sloudeniny, dokud se katalyzé-

torovy prekurzor nezavede do loZe pouZivaného p¥i polymera&nim postupu.

Vlastni zplsob se obvykle provddi tim, ¥e se poZadované mnoZstvi &&stic organického
nosie a &4stic prekurzorového prostfedku, ktery tvo¥i sloudenina na bdzi p¥echodného kovu
ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvkd, naddvkuje najednou nebo postupn& b&hem
casového intervalu do za¥fzeni pro kone&nou dpravu vybaveného lopatkami o vysoké rychlosti
otd&feni. Timto za¥fzenim je v podstat& horizontdlni misici komora vdlcového tvaru, kterd
mé misici objem asi 1 aZ 150 litrt a m& motorem pohdn&ny h¥idel, ktery prochdzi komorou,
na h¥fdeli je umist&n v&t3{ polet ramen a za¥izeni je vybaveno st&rkami. V zdvislosti na
délce jednotky miZe byt k h¥ideli p¥ipojeno asi 4 a% 20 ramen. Obvykle se pouZivd dvou soubort
stérek, kde kaZd4 z nich je na jednom konci h¥idele.

2a¥{zeni pro kone&nou dpravu miZe byt chlazeno vodou a vybaveno d4vkovacim otvorem a
odvodnim potrubim, pfilemZ se obvykle pracuje p¥i gravitadnim dédvkovdni. Motor, ktery pohdni
h¥fdel a lopatky, je schopen zpracovat $arZi nosiového a prekurzorového materidlu p¥i
rychlosti lopatkového vyprazdhovdni alespon 3,2 a2‘19,0 m/s, s vyhodou 12,7 a% 17,8 m/s.
za¥{zen{ pro kone&nou lpravu miZe pracovat ndsadovym nebo nep¥etrZitym zplsobem.

Césticové materidly se tak navzdjem mfchaji po dostatein& dlouhou dobu a p¥i dost vysoké
teploté, Ze ¢4stice organického nosife zméknou a &&stice materidlu tvo¥iciho prekurzor kataly-
zétoru se na ném zakotvi a/nebo se pfichyti do zm&klych nosidovych materiidld, ale za takovych
asovych a teplotnfch podminek, ¥e se vyhne chemickému rozkladu n&které z téchto S4stic
materidll. PouZitd teplota p¥i misici operaci je v podstaté zplisobena teplem vzniklym t¥enim
b&hem misic{ operace. Teplota se musf{ ¥{fdit tak, aby se vyhnulo spojeni mezi jednotlivymi
C4sticemi nosi¢ového materidlu. Neni zapotfebi doddvat do michané sm&si dodate&né teplo a
k odstranéni vyvijecfho se tepla miZe pouZit chlazeni michané sm&si. Vzestup teploty se miZe
také ¥{dit regulaci rychlosti vyprazdhovéni lopatek, co reguluje uvoliiovan{i tepla t¥enim.

V michdni obou &4sticovych materidlt se pokraduje dokud se nedosdhne G&innosti p¥ilnavosti
asi alespof 45 % hmotnostnich, s vfhodou alespoii 75 a% 90 % hmotnostnich. To mi%e trvat asi
5 aZ 100 minut v zAvislosti na velikosti zpracovénané ndsady. Zde poufivany vyraz "wudinnost
pfilnavosti" znamen& procento hmotnostni z celkového mnoZstvi naddvkovaného katalyz&toru,
ktery se p¥ichyt{ k nosiéi.

Po ukonfeni misici{ operace se smichané &4stice odstrani a ochladf{ na teplotu mistnosti.
Vysledné C4stice, které majil &4stice prekurzoru pevné pfichycené na &4sticich nosie, jsou
v podstaté stejné velikosti a tvaru, jako pivodni &dstice noside.

Reaktory s fluidnim loZem vhodné pro nepfetrZitou vyrobu polymerd z olefind byly ji¥
popsdny a jsou dobfe zndmé v oboru. Reaktory s fluidnim loZfem vhodné k tomuto td&elu jsou
popsdny na p¥fklad v US patentovych spisech &. 4 302 565 a 4 370 456, na které se zde poukazu-
je jako na zndmy stav techniky. Uvedené patenty rovn&%Z popisujf katalytické prost¥edky vhodné
pro vyrobu takov§ch polymeri.

Vodik se mi%e pouZivat jako prost¥edek pro pfenos ¥fetdzce k regulaci indexu toku taveniny
polymert vyrdb&ného p¥i zplisobu. Obecné& reak&ni smds obsahuje vodtk v mno%fstvi postadujicim
pro vyrobu, p¥ifem? molédrni pom&r vodfku k monomeru &inf 0,01:1 a¥ 0,5:1. Krom& vodfku se
k ¥fzeni indexu toku taveniny produkovaného polymeru mohou pou¥it jiné prosttedky pro p¥enos-

fetézce.
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Plynnd reak&ni sm&s by m&la byt samozfejm& prakticky zbavena katalytickgch jedd, jako
je vlhkost, kyslik, oxid uhelnaty, oxid uhli&ity, acetylen a podobné.

Polymera&ni postup se obvykle providdf za teploty asi 50 a% 100 °c, s vfhodou 70 a%
90 oC, za tlaku asi 687 a%Z 2 748 kPa, s Gyhodou asi 1 030 a¥ 2 061 kPa, jako dodAvaného
davkovaného plynného monomeru a fedidla. Jefto je polymerani reakce exotermni, k odstran&n{
pfebytku reak&nfho tepla se pou’ivd vym&niku tepla nebo jingch prostfedkd v potrubi recirku-
lovaného plynu.

%Za tGdelem udrZeni ¥ivotaschopného fluidisovaného loZe, rychlost-plyﬂu na povrchu u plynné
reakéni smé&si vedené lo%em musi p¥ekradovat minimdlni prutok pot¥ebny pro fluidizaci a
s vyhodou je alespofi 60,9 mm za sekundu nad minimdlnfim pritokem. Obvykle tato rychlost plynu
neptekraduje 1,52 m/s a zv14%t& obvykle stal{ rychlost, kterd neni v&t3{ ne% 762 mm/s.

Je-1li zapot¥ebf, prekurzorovy prostfedek nosidového katalyzédtoru se mi%e &dstelnd
aktivovat pfed jeho zavedenim do polymera&niho reaktoru. Vyslednym éroduktem jsou voln& tekou-
ci pevné S&stice materidlu, jehoZ aktivizace se dokon&i p¥idavkem sloudeniny pusobici jako
aktivdtor, kterd mi¥e byt stejnd nebo odli¥nd od zmin¥né slouleniny plisobici jako aktivétor.

Pop¥ipad¥ prekurzovovy prost¥edek nosidového katalyzdtoru miZe byt, je-li zapotfebi,
Gpln& aktivovédn v polymera&nim reaktoru bez jakékoli pfedchozi aktivace vné reaktoru, zplsobem

popsangm v US patentu &. 4 383 095, na ktery se zde jako na zndmy stav péukazuje.

Céstednd aktivovany nebo zcela neaktivovany prekurzorovy prostfedek nosifového kataly=
zétoru a po¥adované mnoZstvi sloudeniny plsobici jako aktivdtor nutné k dplné aktivaci
prekurzorového prost¥edku se s vg¢hodou d4vkujf do reaktoru oddélenym pEfvodnim potrubim.
Sloudenina pisobici jako aktivAtor se miZfe rozst¥ikovat v reaktoru ve form& svého roztoku
v uhlovodikovém rozpouitddle, jako je isopentan, hexan nebo minerdlni olej. Tento roztok
obvykle obsahuje od asi 2 do 30 % hmotnostnich sloudeniny plisobic{ jako aktivdtor. Do reaktoru
se sloufenina plisobic{ jako aktiv&tor p¥iddv& v mno¥istvi, které v reaktoru postatuje, aby
molérni pomdr vedkerého kovu aktivétoru k pfechodnému kovu byl asi od 10:1 do 400:1,

s vyhodou asi od 50:1 do 150:1.

P¥i nepfetr#itém postupu v plynné fézi ve fluidnim loZi zde uv&d&né, odd&lend Eést
&4stednd aktivovaného nebo zcela neaktivovaného prekurzorového prost¥edku nosifového
katalyz&toru se nepfetrZit& ddvkuji do reaktoru s odd&lenymi podily slouleniny plsobicf jako
aktivétor, kterd je zapot¥ebf k Gplné aktivaci &&stedn& aktivovaného nebo zcela neaktivované-
ho prekurzorového prost¥edku, b&hem nepfetriitého polymera®niho postupu za Ulelem néhrady
aktivniho katalyz&toru, ktery se v prib&hu reakce spotiebuje.

Vyroba za polymeradnich podminek a s katalytickym prostfedkem zde popsanym umoZnuje
nepfetr¥itou polymeraci olefinovych monomert jednotlivé nebo ve vzéjemnﬁchksmésich ve
fluidizovaném lo%¥i za vzniku pevnych polymerd olefinu ve form& &4stic bez nadm&rného zneli¥té-
ni reaktoru. V¢raz "nepfetrfitd polymerovat" se zde poufivd k oznafeni schopnosti nepferufit
polymeraci po dobu tgdne, to jest alespofi déle nef 168 hodin a obvykle pfekraZuje 1 000 hodin,
ani? by do3lo k znedi¥t&ni reaktoru v diisledku velké aglomerace polymeru.

Nésledujici p¥fklady jsou urdeny k ilustraci prostfedkd a zplsobu vyroby podle tohoto

vynélezu a nejsou zamy$leny jako omezeni rozsahu vyndlezu.

Vlastnosti pouZivangch katalytickych prost¥edkid a vyrdb&nych polymer’ se stanovuji
t&mito testovacimi metodami:
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Specifick& hmotnost Stanovuje se podle americké normy ASTM D 792. Kotoulky se vyro-
bi a kondicionuji 1 hodinu p¥i teploté 100 °Cc k dosa%enf rovno-
vainé krystalinity. M&¥eni specifické hmotnosti se potom prové-
d{ na spédové koloné ke stanoveni hustoty.

Produktivita vzorek produkovaného plastu se spdli a stanovi se % hmotnostni
popela. ProtoZe popel v podstat& sestdvd z katalyzdtoru, produk-
tivitou je tak hmotnost produkovaného polymeru v gramech na
hmotnost celkov& spot¥ebovandho katalyzdtoru v gramech. Mnofstvi
kovi a halogenidd v popelu se stanovuje elementdrni analyzou.

Prim&rnd velikost &4stic vypolitd se z ddajd sftové analyzy zm&¥enych podle americké
normy ASTM D 1 921, metody A, za poufitf vzorku o hmotnosti
30 a¥ 200 grami. Vypolet je vztaZen na hmotnost frakci zadrie-
nych na sité&.

Sypné mé&rnd hmotnost Plast se plnf{ p¥es ndlevku o prim&ru 9,5 mm do 100 ml odmé&rného
vdlce k rysce 100 ml, aniZ by se s vAlcem zat¥epalo a staﬁovi
2

se rozdfilem hmotnost.

Objem vné&j8ich dutin Technika vsakovdni kapaliny se pouZije ke zm&feni objemu vnit¥-
nich dutin(IVVv). Objem vndjdich dutin (EVV) se potom vypolitd

ze vztahu:

1 1
sypnd mérnd hmotnost ~ ‘specifickd hmotnost plastu

EVV = - IV

V souvislosti se "skupinami" kovi se zde odkazuje na skupiny kovi podle Mendé&lejevovy
periodické tabulky prvkl.

P¥ILfklady

Katalyzdtorovy prekurzorovy prostfedek

Katalyzdtorovy prekurzorovy prost¥edek pouZivany v p¥ikladech uvedenych ddle je prost¥e-
dek rozemlety na kulidky, které maji prim&rnou velikost &4stic v rozmezi asi 2 aZ 50 mikro-
metrd. Prekurzorovy prost¥edek, kdyZ se pouZije se sloueninami pisobicimi jako aktivétor,
predstavuje vysoce aktivni katalyzdtor pro polymeraci ethylenu. P¥ipravuje se z chloridu
titani&itého jako slou&eniny p¥echodného kovu, chloridu hofeénatého, jako komplexotvorného
nosife a tetrahydrofuranu jako komplexotvorného nosife a tetrahydrofuranu jako komplexotvorné-
ho donoru elektronli, podle postupu uvedeného v kanadském patentu &. 1 144 300, ktery se uvddi
jako znédmy stav techniky. Tento prekurzorovy prostfedek chemicky je p¥izplisoben prostfedku

vzorce

Mg, TiCl p[THF]q
kde
n je 2 5 a% £ 200,
D , je 213 a3 < 403,
q je 20 az % 3,0 a

THF znamend tetrahydrofuran.
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Nosidovy materidl

Nosil pouZity v t&chto p¥ikladech jsou &4stice pevné létky tvo¥ené vysokotlakym poly-
ethylenem o nfzké specifické hmotnosti, které majf teplotu tdni 95 0C, specifickou hmotnost
0,93 g/cm3, sypnou m&rnou hmotnoét 0,355 g/cm3 a objem vn&j¥fch dutin 1,39 cm3/g (objem
vnit¥nich dutin je 0,29 cm3/g). Distribuce velikosti &4stic noside je takovd, Ze Z4dné
¢astice nemaji velikost pod 0,09 mm. Cdstice majf velikost v rozmezi 0,09 a%¥ 0,15 mm.

Kone&né zpracovani

70 g dédvka (35 % hmotnostnich) katalyz&torového prekurzoru a 130 g (65 % hmotnostnich)
nosife se vnese za teploty 25 °C a pod inertn{ dusikovou atmosférou a pti zpisobu zpracovéni
v ndsadé do za¥izeni pro konelné zpracovédni o délce 102 mm a priméru 152 mm, které md vnit¥ni
objem asi 1 litr. Tato za¥{izeni se uzav¥e a h¥fdel se &ty¥mi lopatkami se uvede do chodu
pti rychlosti 6,3 m za sekund. Teplota mfchané n&sady stoupne na 100 °C v ddsledku intenz{vni-
ho mfchdni a t¥eni teplem. Rychlost h¥fdele se potom sni¥f, po asi 20minutdch na 5,3 m za
sekundu, aby se udrZela teplota michaného materidlu asi 100 °C. Po kone&né dpravé se davka
udrfuje za teploty 100 °C celkem 30 minut, h¥fdel se zastavi a konedny materidl se potom
vyjme ze za¥fzeni pro kone&né zpracovdni. Vysledny materidl je ve form& &&stic které majl
priémérnou velikost asi 100 mikrometria.

Elektronovd difrak&ni spektroskopie (EDS)Cl kone&nhého produktu ukazuje, %e ka¥déd Yéstice
v podstatd sestdvd z nosilového jédra jednotn& povléknutého prekurzorovym prosttedkem.

Polymeradni reakce

Kone&ny katalyzdtorovy prekurzor vyrcbeny jak je popséno vy%e se poufije k terpolymeraci
ethylenu (C2), propylenu (C3) a l-hexenu (C6) pfi zplsobu provdd&ném v plynné f4zi ve fluidi-
zovaném loZi v za¥fzeni v podstat® popsaném v US patentech &. 4 359 561 a 4 363 904 a
s objemem loZe asi 198,2 litrd. Reaktor se nechd pracovat za teploty 85 °c p¥i vytéiku
v prostoru a &ase od 3,5 do 5,0 za parcidlniho tlaku 549,6 aZ 687 kPa ethylenu a d4vkovandho
plynu se C3 a Cq p¥i molédrnim pomé&ru C2:C3 rovném 16:1 a moldrnim pom&ru C,:Cq rovném
11:1. Jako aktivdtorovd sloufenina se pouZivd triethylhlinfk, p¥idemZ pouZity moldrni pomér
Al:Ti je roven 35:50. Aktivace se provddi v reaktoru. Aktivdtor se ddvkuje do reaktoru jako

hmotnostn& 5% roztok v uhlovodfkovém rozpoust&dle rychlost{ asi 100 ml/h.

Davkovéni katalyzdtoru a prub&h reakce jsou hladké a nepf¥etrZité, jak ukazuje nepfetr-~
£ité provozovani reaktoru po dobu rovnou nebo v&tif neZ 2 dny bez zaneseni divkovaciho
za¥{zeni katalyz&toru nebo vzniku destifek nebo chuchvalcd polymeru v né&m. Produkovanym
polymerem je terpolymer, ktery mé specifickou hmotnost 0,918 g/cm3, index toku taveniny
48 a sypnou specifickou hmotnost 0,285 g/cm3. Polymer se ziskdvd z reaktoru v mnoZstvi
asi 11,3 kg za hodinu p¥i Urovni produktivity asi 1 000 000 g polymeru na 1 g titanu
v katalyzédtoru.

Porovnéni polymeradnich reakci

Katalyzdtorovy prekurzor v kone&né neupravené a nepfizplsobené form& se poufije p¥i
pokusu k vyrob& ethylen~l-butenového kopolymeru p¥i poméru ¢, k c, od 0,30 do 0,32, pti
specifické hmotnosti 0,918 a% 0,922 g/cm3. Jde o jednodu$s{ polymeraéni postup, ne% je
terpolymeraéni postup, p¥i kterém se pouZije konedn& upraveného prekurzorového katalytického
prost¥edku.

Reakce se provddi v reaktorovém systému, ktery je stejny jako se pou¥il pro terpolymeralni
reakci. Reaktor se nechd pracovat za teploty 85 °c p¥i vyté&Zku v prostoru a &ase 2,3 za
celkového reak&niho tlaku 1 374 kPa. Jako aktivAtorovd sloulenina se pouZije triethylhlinik,
pfidemZ se pouZije molédrniho pom&ru hliniku k titanu rovného 65. Aktivator se davkuje do
reaktoru jako hmotnostn& 10% roztok v uhlovodikovém rozpou$tédle.
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Reaktor v8ak se mus{ odstavit po provozovdni krat3im ne¥ 24 hodiny. Provoz je velmi
nestabilni a vede ke vzniku povlakd a destidek polymeru na st&ndch reaktoru. Tvorba povlakl
a destidek je zapfilin&na migrac{ katalyzdtoru ke st&n&m reaktoru. Zde se tvo¥f z katalyz&-
torem obohacenych polymernich materidld povlaky, destidky a chuchvalce. Tato nestabilnf
reakéni operace je také charakterizovéna velkym poklesem teploty (asi 10 a¥ 20 °C) a trvalymi
problémy zplisobenymi ucpdvénim ddvkovaciho za¥fzeni pro katalyzétor. : :

PREDMET VYNALEZU

1. VicesloZkovy katalyzdtorovy prostfedek Zieglerova nebo Ziegler-Natta-ova typu, vyzna-

Cujfcl se tim, Ze sestdvd z

a) 50 aZ 95 % hmotnostnich pevnych inertnich &4istic organického nosidového materidlu
na bdzi polyolefinového plastu, ktery md primé&rnou velikost &&stic 0,05 a% 0,35 mm, teplotu
tdnt 70 a% 170 °C a specifickou hmotnost 0,9 aZ 1,5 g/cm3 a

b) 5 aZ 50 % hmotnostnich pevnych &4stic katalyzdtorového prekurzcru tvo¥eného sloudeni-
nou na bézi pfechodného kovu ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvki, pro
nizkotlakou polymeraci olefinli, pfifemZ &&stice katalyzdtorového prekurzoru jsou p¥ilnutf
na &¢4sticich organického nosidového materidlu.

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se tim, ¥e nosifovym materidlem je polyethylenovy
plast.

3. Prostf¥edek podle bodu 1, vyznatujfci se tim, Ze nosilovym materidlem je polypropyleno-

vy plast.
4. Prostfedek podle nékterého z bodl 1 a% 3, vyznadujici se tim, %e obsahuje
a) katalyzétorovy prekurzor podle bodu 1 a
b) aktivujfcf mnoZstv{i organokovové slouleniny plisobici jako reduk&ni prosttedek.

5. ProstY¥edek podle bodu 4, vyznafujicf se tim, Ze redukdéni prost¥edek je zalo%en na
slouteniné kovu ze skupiny Ia, IIa nebo IIIa periodické soustavy prvki.

6. Prostfedek podle bodu 4 nebo 5, vyznadujici se tim, Ze sloudeniny a) a b) jsou obsafe-
ny v atomovém pom&ru 10:400, vztaZeno na pivodni obsah kovu ve slou&eninéch.

7. Zpisob vyroby katalyzdtorového prostfedku podle bodd 1 a%Z 6, pro polymeraci olefint
pouzivaného p¥i polymeralnim postupu ve fluidizovaném loZi, vyznadujici se tim, fe se
v za¥izen{ pro koneénou dpravu s lopatkami p¥i vysoké rychlosti miché

a) 50 aZ 95 % hmotnostnich pevnych inertnich organickych &4stic nosidového materidlu,
ktery md primérnou velikost &&stic 0,05 a% 0,35 mm, teplotu té&ni 70 a% 170 °¢c a specifickou
hmotnost 0,9 a% 1,5 g/cm3 a

b) 5 aZ 50 % hmotnostnich pevnych &dstic katalyz&torového prekurzoru tvofeného sloudeni-
nou na bdzi pfechodného kovu ze skupiny IVa, Va nebo VIa periodické soustavy prvkd, pro
nizkotlakou polymeraci olefinl, kter§y je prekurzorem o vysoké aktivit& katalyzdtoru Zieglerova

nebo Ziegler-Natta-ova typu,

p¥ilem# v michdni se pokraduje za podminek t¥eni uvolhujfciho teplo po Sasové obdobl, které
dostaduje,
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a) aby Z&stice nosidového materidlu zm&kly, av¥ak nedoSlo k jejich vz&jemnému splynuti a
b) &&stice katalyzdtorového prekurzoru se pevnd zakotvily a/nebo p¥ilnuly k &&sticim a),

ani# by byly p¥i&inou zhor¥eni chemické povahy &4stic a) nebo &dstic b).

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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