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Den foreliggende opfindelse angdr en forbedret fremgangsmlde til
fremstilling af polyethylen i overensstemmelse med hejtryks- og hej-
temperaturprocesser, som anvender en katalysator af Ziegler typen.

De s®:dvanlige processer til polymerisering og copolymerisering af
ethylen under hgje tryk og ved hgje temperaturer gennemfeores ved
tryk over 500 bar og ved temperaturer over ca. 160°C under anvendelse
af kendte katalysatorer. Ni&r reaktionsblandingen forlader hgjtryks-
reaktoren (hvori polymerisationsreaktionerne er blevet gennemfort),
ledes den ned i mindst én separator, hvori arbejdsbetingelserne val-
ges sdledes, at ethylenet (og,hvor dette er relevant, de andre mono-

mere) i et eller flere trin separeres fra den polymere, som er dan-
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net i reaktoren. Trykket i denne forste separator er specielt un-
der 500 bar.

Hvis katalysatorer af Ziegler typen, der er effektive over et stort
interval af temperaturer og tryk, anvendes i polymerisationsreakto-
ren, kan arbejdsbetingelserne (temperatur, tryk og opholdstid i
nzvnte separator(er)) vere sdledes, at polymerisationen (eller co-
polymerisationen) af den monomere (eller de monomere) kan fortsatte
og give anledning til ugnskede produkter (f. eks. lavmolekylzre
produkter eller voksarter), hvis dannelse det er gnskeligt at undga.
Den foreliggende opfindeilse angér en fremgangsmade til at undgd sa-

danne ulemper.

Det er allerede blevet beskrevet i forbindelse med anvendelsen af
katalysatorer af Ziegler typen til lavtryks- og lavtemperaturpoly-
merisation af a-olefiner at tilsztte forskellige reaktanter (£.eks.
alkoholer, epoxider eller alkalimetalhydrbxider),tilreaktionsblan—
dingen med det formdl at eliminere organoaluminiumforbindelsen i den
polymere ved at f& den til at reagere med additivet og gere dets
reaktionsprodukt opleseligt i et oplgsningsmiddel (f.éks. alkohol
eller vand). Ved den foreliggende opfindelse har reaktanten, som har
en anden kemisk karakter end de ovenfor anfgrte additiver, derimod
den funktion at deaktivere katalysatorens to bestanddele, sdledes
at dets reaktionsprodukter hermed forbliver i den polymere.

Den foreliggende opfindelse angér folgelig en forbedret fremgangs-
‘made til polymerisering og copolymerisering af ethylen under et tryk
over 500 bar og ved temperaturer over ca. 160°C i nsrvarelse af
katalysatorer, som omfatter et overgangsmetalderivat og et alkyl-
aluminium, idet reaktionsblandingen gennem en ventil forlader
reaktoren og derefter ledes til én eller flere separatorer. Denne
fremgangsmdde tilsigter at undgd de sekundare reaktioner, som even-
tuelt kan finde sted i separatoren eller separatorerne og er kende-
tegnet ved, at der for at afbryde polymerisationen i reaktionsblandingen,
enten i selve reaktoren umiddelbart fgr aflgbsventilen eller ved ind-
gangen til en separator, indsprgjtes mindst &t alkalimetalsalt eller
jordalkalimetalsalt af en mattet fedtsyre eller af en aramatisk syre,enten
i den rene smeltede tilstand eller i suspension eller i oplgsning

i en hydrocarbon i en mzngde, SOm er tilstrzkkelig til at bevirke
deaktivering af katalysatoren, idet navnte salt er valgt sidledes, at
dets reaktionsprodukt med katalysatorbestanddelene forbliver i den
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polymere. Nevnte alkalimetalsalt eller jordalkalimetalsalt skal val=-
ges séledes, at produkterne, som det kunne danne med katalysatorens
bestanddele (titanderivater og aluminiumderivater) er inaktive og
ikke fgres med den monomere (ethylen) under recirkulationen. Ifplge opfin-
delsen forbliver produkterne, opndet sam et resultat af indvirkningen af metal-
saltet pd katalysatorens bestanddele, i den ferdige polymer.

Overgangsmetalderivatet, der kan anvendes som bestanddel i polyme-
risationskatalysatoren, er smdvanligvis et titanderivat og mere
specielt titantrichlorid, der eventuelt kan indeholde cokrystalli-
seret aluminiumchlorid. Alkylaluminiumet, der kan anvendes som den
anden katalysatorbestanddel, er fortrinsvis et trialkylaluminium,
et dialkylaluminiummonohalogenid eller et pentalkylsiloxalan.
Katalysatorerne af den i beskrivelsen til fransk patent nr.
2.027.788 beskrevne art og bestdende af et aktiveret fast stof opnéet
ved oms®tning af et halogenderivat af et overgangsmetal (f. eks.
TiCla) med en forbindelse med formlen Xm—nM(OR)n 0og en organometal-
forbindelse af aluminiumalkyltypen skal betragtes som katalysatorer
af Ziegler typen, der kan anvendes i overensstemmelse med opfindel-
sen. Som smdvanligt pd dette omrédde er det indbyrdes forhold af
katalysatorbestanddelene sdledes, at atomforholdet %—1‘- er i alt ve-

sentligt mellem 1 og 10.

Fremgangsm&den ifeglge opfindelsen kan anvendes til polymerisering
af ethylen og copolymerisering af ethylen med andre monomere, der
kan copolymeriseres med ethylen i namrverelse af katalysatorer af
denne type. Disse comonomere er f. eks. a-olefiner sdsom propylen
eller buten-1.

Ethylenpolymerisationsreaktionen eller copolymerisationsreaktionen
kan gennemfgres i autoklavreaktorer med omrering eller 1 rerreakto-
rer eller i rekker af reaktorer af enten autoklavtypen eller rer-

typen. I alle tilfelde er arbejdsbetingelserne imidlertid séledes,
at reaktionsmediet er homogent, d.v.s. den polymere er oplegselig i

reaktionsblandingen.Ved denne polymerisationsreaktion er det natur-
ligvis muligt at anvende kendte fremgangsmdder til regulering af de
polymeres molekylvagt (f. eks. indsprejtning af egnede overfsrings-
midler) eller til forbedring af de resulterende produkters egenska-
ber (f. eks. indsprejtning af antioxidanter eller lignende additi-
ver i polymerisationsreaktoren eller ved udgangen fra sidstnsvnte).



4 144848

Polymerisations- eller copolymerisationsreaktionen ifglge opfindel-
sen gennemfgres kontinuerligt. Metalsaltet eller metalsaltene skal
derfor indsprejtes i reaktionsblandingen pé det sted i apparaturet,
hvor det antages, at polymerisations— eller copolymerisationsreak-
tionen skal afbrydes. Dette punkt i apparaturet kan befinde sig i

en zone i reaktoren, som ligger tet ved udgangen fra sidstnevnte
eller i en af separatorerne, hvori reaktionsblandingen, som forla~
der reaktoren, opsamles. Det foretrakkes i almindelighed, at mate-
rialet indsprejtes s& ner som muligt ved reaktorens afgangsventil.

Den indsprejtede mengde metalsalt skal vere tilstrekkelig til at
gikre deaktivering af katalysatoren. Denne deaktivering gennem-
fores ved at nedbryde mindst en af katalysatorens bestanddele,
nemlig overgangsmetalderivatet og alkylaluminiumet. Det er imid-
lertid fordelagtigt at anvende tilstrzkkeligt metalsalt til,at
begge katalysatorens bestanddele kan reagere med dette salt. Ifgl-
ge opfindelsen er den anvendte saltmangde fortrinsvis séledes, at
forholdet af milliequivalent-gram af metallet i nsvnte salt til
milliatom af aluminium og titan indeholdt i katalysatoren er mel-

lem 0,4 og 8.

Blandt alkalimetalsaltene og jordalkalimetalsaltene af mattede fedt-
syrer og af aromatiske syrer, der kan anvendes ifglge opfindelsen,
skal fortrinsvis nevnes f.eks. natriumstearat, kaliumstearat, cal-
ciumstearat, magnesiumstearat, natriumbenzoat, kaliumbenzoat, natri-
umnaphthenat og kaliumnaphthenat. Alle disse salte kan enten ind-
sprgjtes i ren (smeltet) tilstand eller i suspension eller i opl@gs-—

"ning i en hydrocarbon.

De vasentligste industrielle fordele ved fremgangsmdden ifglge op-
findelsen er som fglger:

Sekundzre reaktioner, der eventuelt kunne finde sted 1 separatoren
eller separatorerne og fere til dannelsen af ugnskede polymere pro-
dukter (f. eks. fedtstoffer og voksarter), undgés.

Blandt de mulige sekundzre reaktioner undgés ogsd dannelsen af l-
buten ved dimerisering af ethylen.

Der kan lettere gennemferes en styring af gassernes sammensztning
og folgelig af polymerisationsreaktionen selv, ndr gasserne recirku-
leres.
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Chloret, der kan indgd i katalysatoren, og som frigives i tilfeldet
med en ureguleret nedbrydning af nmvnte katalysator, neutraliseres.

Opfindelsen illustreres af fglgende eksempler.

Bksemplerne 1-8

Disse eksempler gennemfgres efter en hejtryks (1500 bar) ethylen-
polymerisationsmetode. Der anvendes en reaktor af autoklavtypen
med omrgrer og et volumen pd 5 liter og to separatorer i rakke,
hvor den ferste arbejder ved et tryk pd 250 bar og den anden ved et
tryk p& 15 bar. Reaktionstemperaturen er af sterrelsesordenen
260°C, og separatorernes middeltemperatur er 260-270°C. Den gennem-
snitlige opholdstid for ethylenet i reaktoren er 50 sekunder. Den
anvendte katalysator bestdr af violet titaniumtrichlorid (i form af
et cokrystalliseret produkt med formlen TiClB, 1/3 AlCl3) og af
tributylaluminium, idet forholdet Al/Ti er mellem 1 og 5. Ca. 1%
hydrogen, der skal virke som overferingsmiddel, blev indsprsjtet i

reaktoren.

Uomsat ethylen, der skilles fra den polymere i en vilkdrlig af se-
paratorerne, recirkuleres.

Nar ﬁndtages sammenligningseksempel 1 indsprgjtes metalsaltet (mid-
del til nedbrydning af katalysatoren) i reaktoren netop f@r eks-

truderingsventilen.

De opndede resultater er vist i den folgende tabel I.

I denne tabel er fglgende oplysninger anfert i de forskellige spal-
ter:

Antal forseg,

arten af det indsprejtede salt,

den tilforte saltmesngde (nedbrydningsmiddel) pr. time (i g/time),
polymerproduktionen pr. time (i kg/time),

polyethylenets massefylde udtrykt i g/cm3 n&lt ved 20°C p& produkter,



6 144948

som forud er blevet opvarmet i 1 time ved 150°C og afkglet ved en
hastighed pa 50°C/time,

smelteindex (M.I.) mdlt i overensstemmelse med standardspecifika-
tionen ASTM 1238-62 ved en temperatur pé 190°C og en belastning pé

2,16 kg, M
polydispersitetsindex, som er forholdet EE som defineret i

n
"olythene", Renfrew & Morgan (1957), side 90,

indholdet af katalysatorrester, nemlig Al, Ti og alkalimetal eller
jordalkalimetal (M) udtrykt i dele pr. million (ppm) ,

procentdel recirkuleret 1-buten,

procentdel ethylsidegrene, idet denne procentdel, udtrykt i mol og
bestemt ved hjelp af infrared spektroskopi, udger et omtrentligt
mal for copolymerisationsgraden af 1-butenet.

Hvert forseg er karakteriseret ved en prove udtaget efter 2 timers
forlgb (A) og efter 4 timers forlgb (B). Denne metode gor det mu-
ligt at kontrollere, at intet af nedbrydningsmidlet eller produk-
terne dannet ved reaktionen mellem nedbrydningsmidlet og Ziegler-
initiatoren er blevet recirkuleret (og at der ikke er storre varia-
tioner i indholdet af katalysatorrester).

Til hvert af forsegene 1 til 8 blev der anvendt en speciel tilfe-
ringshastighed af katalysatorens titanbestanddel og to forhold A1/Ti
af nsvnte katalysators bestanddele, idet et af disse forhold var 1
og det andet 5. Tabel I bis nedenfor viser de i hvert af forsggene
anvendte saltmengder, hvilke mengder er udtrykt i milliequivalent-

. gram af metallet af nzvnte salt til milliatom aluminium og titan i
katalysatoren.

Eksemplerne 9 til 16

I disse cksempler, som blev gennemfert i et tilsvarende apparatur
som det i de ovenfor beskrevne eksempler, anvendes rgrene til recir-
kulering af ethylenet, der kommer fra separatoren med et tryk pd
250 bar, ikke og er lukket af. Kun rerene til recirkulering af
ethylenet, som kommer fra lavtryksseparatoren (8 bar),anvendes.

Arbejdsbetingelserne er som fglger:

Reaktortryk: 1500 bhar
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Autoklavreaktor med omrgrer, 1 zone: volumen 1,4 liter,
gennemsnitlig opholdsvis: 35 sekunder.

Gennemsnitlig mol% af hydrogen: 1-2%.
Katalysatorsystem: TiCls, 1/3 A1Cl; - AlBus.

Separatortemperaturen var forskellig i hvert forseg.

N&r undtages sammenligningseksempler 9~11 indsprgjtes metalsaltet
(nedbrydningsmiddel) i reaktoren umiddelbart fgr ekstruderingsven-

tilen.

De opndede resultater er vist i den efterfglgende tabel II.
I denne tabel giver de forskellige spalter fglgende oplysninger:

Antal forsseg,

arten af det indsprejtede salt (nedbrydningsmiddel),
tilfgrselshastighed pr. time af det indsprejtede salt (g/time)
polymerproduktion pr. time (kg/time),

reaktortemperatur (°C),

separatortemperatur (°C),

polyethylenets massefylde (g/cm3) médlt som ovenfor,
smelteindex (M.I.) for polyethylenet mdlt som ovenfor,
procentdel recirkuleret l-buten,

indhold af katalysatorrester i polyethylenet: Al, Ti og M (alkali-
metal eller jordalkalimetal) udtrykt i ppm.

For forseg 12 til 16 giver tabel II bis tilferselshastigheden for
katalysatorens titanbestanddel (i milliatom titan pr. time) og
mgngderne af nedbrydningsmiddel anvendt til to forhold Al/Ti, idet
et af disse forhold er 1 og det andet 5.

Eksemplerne 17-20

Der blev gennemfgrt forseg svarende til forsggene 9-16, men under
modificering af de anvendte katalysatorer. I forsegg 17 og 18 blev
der anvendt et katalysatorsystem sammensat af TiCl3 (i form af
TiClB, 1/3 A1C13) og pentalkylsiloxalan (MeZEtSiOAlEté med en kata-
lysatortilferselshastighed svarende til 2,7 mg titan pr. time og et
forhold Ti/Al p& 1 eller 5.
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I forsggene 19 og 20 blev der anvendt et katalysatorsystem sammensat
af TiCl, baret pa Mg(OEt)2 og aktiveret med tributylaluminium. Fer
aktivering havde den faste katalysator foglgende vagtsammensatning:
Ti = 8,2%, Mg = 28,4%, Cl = 62,3%. Katalysatortilferselshastigheden
er 2,2 milliatom titan pr. time,og forholdet Al/Ti er 1 eller 5.

De opndede resultater er angivet i tabel III, som omfatter samme
spalter som tabel II.
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Tabel I (bis)

Forsgg Tilferselshastighed | Anvendt mengde nedbrydnings-
) af katalysatoren middel
(milliatom Ti/time)
Al/Ti =1 AL/Ti =5

1 8,6 0 Q

2 7,6 3,3 1,1

3 757 2,13 0,71

4 8,2 3,1 1,03

5 8 3 _ 1

6 6,9 3,54 1,18

7 8,2 1,56 0,52

8 8,8 2 , 0,67
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Tabel IT (bis)

144948

Tilforselshastighed

Forsog Anvendt mmngde nedbryd-
af katalysatoren ningsmiddel
(milliatom Ti/time
A1/Ti =1 | A1/Ti =5
12 2,k 3,42 1,14
13 b4 . 3,75 1,25
14 2,75 3 1
15 3 5,85 1,95
16 L 3,96 1,32
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1. Kontinuerlig fremgangsmade til polymerisering og copolymerise-
ring af ethylen under et tryk over 500 bar og ved temperaturer over
160°C i nervarelse af en katalysator, som indeholder et overgangs—
metalderivat og et organisk derivat af aluminium, idet reaktions-
blandingen gennem en ventil forlader reaktoren og derefter ledes
til &n eller flere separatorer, k e nde tegnet ved, at der
for at afbryde polymerisation i reaktionsblandingen, enten i selve
reaktoren umiddelbart fgr aflgbsventilen eller ved indgangen til en
separator, indsprgjtes mindst 8t alkalimetal- eller jordalkalimetal-
salt af en mettet fedtsyre eller af en aromatisk syre enten i den rene
smeltede tilstand eller i suspension eller i oplgsning i en hydro-
carbon i en mengde, som er tilstrakkelig til at bevirke deaktive-
ring af katalysatoren, idet navnte salt er valgt sdledes, at dets

reaktionsprodukt med katalysatorbestanddelene forbliver i den poly-

mere.

2. Fremgangsm&de ifglge krav 1, k ende tegnet ved, at navnte
salt anvendes i en mengde, s&ledes at forholdet af milliequivalent-
gram af metallet af navnte salt til milliatom aluminium og titan af

katalysatoren er mellem 0,4 og 8.
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