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Ziptsob polymerace v plynné fizi

Kontinudln{ zpfisob polymerace alfa-olefinu se 2
a2z 12 atomy uhl{ku v reaktoru pro polymeraci v
plynnd £4zi, uvedenin plyoné smésj, obsahujict
alfa-olefin, ktery m4 byt polymerovdn, do
kontaktu s katalyzdtorem na bézi oxide chromu na
granuldrnim nositi, ktery byl aktivovin teplem,
pii ktervéir je do poiymeracniho reaktoru zavadén
a4l alfa-olefin a-b) katalyazdtor konstantnt
rychlosti,
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Ublast vyndlezu

Pfedldéeny vyndlez se tyké zplsobu-polymerace alfa-
olefinu v plynné fdzi v reaktoru pro polymeraci v plynné
fézi nepdjeném slfa-olefinem & s katalyzdtorem na bdzi
oxidu chromu.

Dosavadni stav techniky

Je znémd kontinudlng polymerace jednoho nebo vice

‘alfa-olefind, jako nap¥iklad ethylenu, v plynné fézi, v

reaktoru s fluidnim a/nebo mechanicky michenym loZem, za

 pPitomnosti katalyzétoru na bdzi oxidu chromu na granulér-

nim nosiéi, aktivovaného teplem. Céstice polymeru, které
se vytvdrejl, jsou udrfovény ve fluidnim a/nebo micha-
ném stavu v plynné reakdni sm&si, obsahujici alfz~ole-
fin nebo alfa-oleflny, které jsou ‘zavéddény do reaktoru.

.:Kétalyzétor se; zavédi kontinudlng nebo pPerulovan® do

regktoru, priéemz se polymer, vytvéreaici fl_ uidni a/nebo
mechanicky mfchané loZe z reaktoru odvdd{, opé&t kontinudl-
n& nebo prerulovans. Ubecn¥ se plynné sm&s odvddi hlavou
reaktoru recykladnim vedenim a kompresorem. Bihem této
recyklace se plynné sm&s obdcnd ochladi pomoci vyméniku
tepla, tokie se odstrant teplo vyv1nuté b&hem polymerad-
ni reakce.

Z EP-A-376559 je znémo provadsni zplsobu polymerace
v plynné fézi za udrZovéni v podstats konstantnich reaki-
nich podminek. To Je priklad znémych zpﬁsobﬁ ve kterych
Jsou udrfovény parcidlni tlaky hlavnich sloZek plynné
reakéni sm&si .JakoZ i_ celkovy tlak.této.re akdnf emisdev Loz
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reaktoru konstentni. V takovém piipadd v3ak byloc zjisténo,

%e malé varisce v pribéhu polymerace mohou zpisobit ne-
odekdvané zvydeni mnoZstvi tepla, vyvijeného pfi polyme-
ragni reakci. Tyto malé zm&ny v polymeralnich podmin-

" kéch mohou Zejména‘vznikat 2z malych variaci v kvalité
katalyzétoru nebo alfa-olefind pouzivanych pfi reskci,
které nelze vylou¥it, nebo zm&nami v rychlosti napdjeni
katalyzdtoru nebo poklesem rychlosti produkoveného poly-

. meru, dobou zdrZeni. polymeru v reaktoru nebo sloZeni.

- reakéni{ smdsi. Tyto zm&ny v pribghu polymerace jsou zvld3-
't& problematické ve zpisobu polymerace v plynné fdzi ve
srovndni s polymeraci v suspenzi nebo v roztoku, protoZe
kapacité:vymény'tepla‘v plynné- f4zi je mnohem ni%3¥{ nez .. -
ve f4zi kapalné. ZvySeni mnoZstvi tepla, které memiZe.
byt dostatelnd rychle a udinng odvedeno z plynné reakéni:
snési, miZe vést ke tvorbé& horkych mist v loZi a ke
tvorbéléglomerétﬁ, zpﬁsbbené‘roztavenym polymerem, Jest~
liZe se jiZ objevujfi v loZi horké mista, Jje obvykle pfi-'
1i% pozd&.pro prevenci tvorﬁy‘aglomerétﬁ. JestliZe se.
reakéni podminky upravi dostate&n& rychle, naprlklad _
jestliZe se teplota polymerace nebo rychlost napéaeni ka—
talyzatoru do reaktoru sniii, mohou byt odstranény Skod-
livé d&inky supersktivace. Takdvé pisobenf miZe sniZit
mnoZstvi a velikost aglomerdtd vytvéFenych v uréitém roz-
sahu, ale nemiZe zabrdnit poklesu produkce a kvality po-
lymeru vyrdb&ného b&hem této periody. Vysledkem je, coZ Je
obecn& akceptovdno, Ze jestliZe je Z&doucf odstranit tyto
nevyhody, podminky polymerace by m&ly byt zvoleny tak,
aby bylo zaji3t&no, Ze se pravdépodobné nebudou tvorit
horkd mista a aglomerdty.

V ta kovjéh procesech bylo také ﬁozorovéno, Ze zmény
b&

pfi nribhéhu nn]vmehnne znesnadnnif nnhh Ankone
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nujil ziskat polymer konstantai kva llty a zejména s jed-
notnym indexem toku taveniny. |
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Nyni byl nalezen zp&sob polymerace v plynné fé21,
ktery umoénuae odstranit nebo alespon minimalizovat vyée
uvedené nevyhody. Zejména tento zpisob umoﬁnuae vyrébét
polymery kontinudlné pri vysoké produkt1v1té a konstantnl

nebo v podstat¥ikonstantni kvalit® a je schopen se vy-

rovnat s malymi variacemi v pribéhu polymerace.bez tvor-
by aglomeréti. ‘

Podstata vynélezu

PredloZeny vynélez‘se tyké kontinudlniho zplsobu poly-
merace alfa-olefinu, majiciho 2 aZ 12 atomd uhliku, ktery
se provddl v reaktoru pro polymerac1 v plynné fézi tak, =
te se uvddi plynné reakéni smés, obsahujici alfa ~olefin, B
ktery mé byt polymerovin, do kontaktu s katalyzatorem :
na bdzi oxidu chromu na granulérninm noéiéi, aktivovanym
teplem. Tento zpdsob je charskterizovén tim, Ze polyme4
redni reaktor je napdjen a/ alfa-olefinem a b/ katalyzé-"
térem.konstantni rychlosti. . *

PoaJ.e preqxozeneno vynaxezu ae obecns puvdiuvand‘

rychlost za konstanini, Jestllze se nem&ni o vice nef 5 %,

vjhodné ne o vice nei 2 %, a pomér dvou mnoZstvi za kon-
stantni, jestliZe se nem&ni o vice neZ 10 %, vyhodn& ne
0 vice neZ 5 %.

Podle pledloZeného vynélezu musi byt polymerace
v plynné fézi provdd&na v reasktoru, ktery je napdjen alfe-
olefinem konstantni rychlosti. Vysledkem toho jsou zmény
v celkovém tlaku plynné reakini sm&si a/nebo parcidlnin
tlaku alfa~olefinu v polymeradnim reaktoru. Bylo zjis-
téno, Ze postup podle vyndlezu umoinuae d&innou regula?
ci polymeraini reakce, bez ohledu na ‘variace v pr&béhu
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polymerace & tim nedochdzi ke tvorb& horkych mist a aglo-
merdtd, Bylo pozorovéno, Ze zvySeni nebo sniZeni mnoZstvi
tepla Je autoﬁaticky v protikladu k pPisludnému zvydeni
nebo sni’eni parciglniho tlaku alfa-olefinu. Podrobn&ji,
bylo také zjiZt&no, Ze rychlost polymerace je regulové-
na zmdnami parcidlniho tlaku alfa-olefinu, jestliZe se
"objevi mirné odchylky v kvalit® sloZiek plynné reakdni smé&-
si nebo katalyzédtoru. Jedna z vyhod tohoto zplsobu je
schopnost vyroby nolymeru bez obav z nezédouci tvorby
'horkych mist a aglomerétﬁ, zpﬁsobenych nevyhnutelnyml
variaceni v pribdhu polymerace. Daldf{ vyhodou zpdsobu jJe,
Ye polymerace je pfimo regulovéns udrfovénim konstantni
rychlosti napdjeni alfa-olefinu. Vyhodn& je tato rychlost
udrfovéna konstentni bshenm polymerace -zg pomoci systému. .
regulace pritoku.

Déle musi byt polymeradni reaktor napdjen katalyzé-
torem konstantn{ rychlosti. NeolekdvanZ bylo zjiSté&no, Ze
tato podminka je také podstatnd pro ziskdni .polymeru - =
s Jednotnym imdexem toku taveniny b&hem polymerace.

Ve zplsobu.podle vyndlezu je celkovy tlak plynné

- reakdni sm&si nejéast&ji mezi 0,5 a 5'MPa, vyhodn& mezi .
1,5 a 2,5 WPa a miZe se m&nit s maximem mén& nei U,3 MPg
a ve vét3iné prfipadd o 0,1 MPa. Z hlediska obecné bez-
penosti nesmi tlak plynné smé&si pPestoupit predem stano-
veny maximdlni tlak, ktery zdvis{ ze)ména na pouZitém
“resktoru. lento resktor miZe byt vyhodn& odtlakovén, jakmi-
le tlak plynné reakéni{ sm&si dosdhne maximdélniho tlaku.
Déle, tlak plynné reskini sm¥si se vyhodn¥ udriuje ned

- pfedem stanovenym minimdln{m tlekem, ktery musi umo#no-
vat minimdln{ a dostatedné odstransnf tepla uvolndného
polymeraci Jestllie se reakce provede \2 reaktoru s fluid-

nim lozem, musi tento minimgini tlek také umoZnovat dosta-

teénou fluidiza&nf rychlost, zeji¥tujicd dobrou fluidizaci
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ddstic polymeru, tvoffcich se ve fluidnim loZi. Tlak
plynné reakdni sm&si se udrZuje nad minimdlnim tlakem”
zavddénim inertniho'plynu, majiciho dobrou kapacitu vy-
mény tepla, jako je dusik, do této plyané sme31.. vedeny
inertny . plyn miZe byt zavédén. pomocei zafizeni pro kontro-
1lu tlaku. Plynné reakdn! smds obvykle obsahuje variabil-
ni objem inertniho plynu v rozmezI od 20 do 60 %.

Ve zplsobu podle vyndlezu miZe teké Siroce kolisat
parcidlnl tlak alfa-olefinu. AvSak za (lelem omezeni rych-
losti polymerace, pFfedstavuje parcidlni tlak slfa-olefinu

nejlast&ji 60 % a vyhodn& 40 % maximdlniho tlaku plynné

reak®n! sm&si., Ddle, za \delem vylouéeni nadmérného sni-;
Zeni kapacity vymény tepla plynné reakéni sm&si a ned-
m&rného sniZeni rychlosti polymerace, &ini parcidlnf
tlak alfa-olefinu cbecnd nejménd 10 %8 vyhodn& nejménd
20 % minimélnfho tlaku plynné reakéni smési.,

Bez ohledu na olefin, ktery md byt polymerovén, mi-.
Ze plynné reakdnt smé&s obsahovat létku, omezuaici tvorbu .

- Petizce, ﬂab"'ac, uay;;n¢au vodik. ato latka se vynodné )

zavddl do polymera¥niho reaktoru rychlosti umoznuaici

‘udrzovat konstantni parcidlni tlak latky, omezujfc{ tvorbu

Fet&zce, v plynné reakdni smisi. Tento tlek se vyhodné&
udriuje konstantnf pomoci regula&niho systému, ktery ridif
rychlost zavédani létxy, omezujici tvorbu fetézce. Tento
parcidlni tlak vyhodn& predstavuje neavyée 20 % a vyhod-
néji 15 aZ 18 % tlaku plynné reakni smisi & obecn Je
rddoveé 0 3 MPa.

Podle predloZeného vyndlezu, alfa-olefin miZe byt

‘polymerovén s jednim nebo vice Jinymi alfa-oleflny, ma -

Jicimi od 2 do 12 atomd uhliku, které jsou zde ddle nazy-

. WMDY g s
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monomer miZe byt zavéddin do polymera¥niho reaktoru konstant-
ni rychlosti{., Nicmén¥ ke tvorns polymeru o konstantni



hustoté Je kopolymer zavddén do polymeraéniho reaktoru
rychlostl, kterd umoZnuje, aby byl pom&r parciélniho

tlaku komonomeru k parcidlnimu tlaku alfa-olefinu v plynné.
sm&si udrZovdn konstantni{. Tento pomdr Je vyhodné udrzovén
konstantni pomoci regula&niho systému,. ktery $idf rych-.
lost zav4déni komonomeru. Tento pomér Jje obecnd mendi

ne? 0,20 a vyhodn& men3i ne? 0,1,

Ve zplisobu podle vyndlezu je moZpé pouiivat katalyzd-

tory na b4zi oxidu chromu, které jsou vysoce G&inné a
JejichZ polymeralni aktivita je zvldit& citlivd k malym
veriacim v polymeradnich podminkdch. PouZity polymeradni
kataiyzétor zahrnuje sloudentnu Zdruvzdorného oxidu a .

ﬁe aktivovdn teplem, coZ se vyhodnd provéddi pii teplotéd.
nejméng 250 °C a nejvyde teplot¥ rovné teplotd, pri kterd
granuldrni nosié zadind sintrovat, pod neredukujici atmo-
sférou, vyhodné& v atmosféife oxidalni. Tento katalyzétof
miZe byt ziskén velkym podtem zndmych postupl, zejména
tekovymi postupy, které zahrnuji dva stupn&, ve kterych v
_prvnim stupni /A/, ve kterém Jje slouenina chromu jako

Je oxld chromu obecng vzorce Cr03, nebo sloufenina chromu, :

schopnd pEevodu ne oxid chromu kalcinaci, jako je napii--
klad dusilnen chromu nebo sfran, chromen amonny, uhliditen
chromu, octan nebo acetonylacetonit nebo terc.butylchro-
man, spojena s granuldrnim nosidem na bdzi Z4ruvzdorného
oxidu jako je napfikled oxid kfemidity, oxid hlinity,

0xid zirkonigity, thoriumoxid, oxid titanility nebo smé&si
nebo ko-sraZeniny dvou nebo vice t&chto oxidd a ve druhém
stupni /B/ se sloudenina chromu spojené s granuldraim
nosilem ve stupni /A/ podrobf tak zvané aktivadni ope-

raci pomoc1 ‘tepla pPi teploté& nejméné 250 °C a nejvyse
rovné teploté, pri které granulérni nosi¥ za#ind sintro-
vat. Teplota tepelného zpracovéni je obecnd mezi 250 a 1200
°C a v¥hodn¥ 350 a 1000 °C. Zpracovéni teplem se providi
vod neredukujici atmosférou, vyhodn& pod oxida®ni atmo-
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sférou, kterd obecni obsahuje plynnou sm&s, obsahujici
kyslik, jako je napffklad vzduch. Yoba trvéni tepelné-
ho zpracovéni miZe byt mezi 5 minutemi a 24 hodinami, vy-
. hodn& mezi 30 minutami a 15 hodinami, tekZe na konci to-
" hoto zpracovqni Jje leuéenlna chromu takové %e obsahuje
Sestimocny chrom. Podil hmotnost; chromu v katalyzdtoru
ziskaném timto zpisobem je obecn& mezi 0,05 a 30 % a vy-
hodn& mezi 0,1 a 3 %. Granuldrnf nosiée na bizi Zdru-
vzdorného oxidu 3sou pouzivény pfi piipravé katalyzdto-
rd podle vgnélezu jsou obvykle ve form& pevnych &dstie,
jejich hmotnostni st¥edni prﬁmér mﬁﬁe byt mezi 20 s 300
mikrometry.
~ Operace éktivéée katalyzdtoru miZe byt'bfo#édéha
za pPftomnosti sloudeniny fluoru vybrané ze skupiny, za-
hrouj{ci hexafluorotitandt amonny, tetrafluorobordt a
hexafluorosilikdt a, jestliZe je to vhodné, za pbftom—
nosti sloudeniny titanu,'zvolené z alkoholdty titanu.,
.hatalyzétory pfipravené timto zpisobem obszhujf fluoridy
a oxid titanu. Podil hmotnosti fluoru a titenu v té&chto
"“"talyzétorecn miZe byt mezi O, Ub a8%, a pop#ipadd
.0 1 a 20 %

Vyhodné, katalyzétof'pouZity ve zplsobu podle vyng-
lezu miZe byt pouZit ve formd prepolymeru. MiZe byt pri-

- praven ve stupni prepolymerace, ktery'zahrnuje uvedeni
katalyzdtoru na bdzi oxidu chromu do kontaktu s alespon
Jednin alfa-olefinen, majicim od 2 do 12 atomd uhlfku. Pre-
polymerace miZe byt provedena v jednom nebo vice stupnich,
bud vV suspenzi nebo v kapalném uhlovodikovém mediu, nebo
\a plynné fézi v reaktoru s fluidnim loZem a/nebo lofem
ziskanym mechanickym systémem michénl, p¥i teplotd vyhod-
n& mezi 40 a 115 °c, Prepolymerace miZe vyhodn& byt pro-

s STLE ¢prU”JEGﬂ€'Org800KOVOV6 “sloudeni=
ny kovu ze skupin I a3 III periodlcké tabulky prvkd, Jjako
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Jje orgéhoaluminium, organomagnesium nebo organozinednata

sloudenina, Obecn& se prepolymerace provddi tak dlouho,

a% prepolymer obsshuje od 10~ do 3 = v$hodn& od 107> do |

10~ milimol chromu na gram prepolymeru. f
Katalyzétor se zavddi do reaktoru ve form& suché-

ho prddku nebo v suspenzi v inertnim kapalném uwhlovodi-

ku., 4avddi se konstantni rychlosti, ale miZe byt zavédsn

kontinuélné nebo pPerudovans. - :

‘Pro zvyseni vytdiku polymeradni reakce se vyhodn& do’
reaktoru zavddi, nezdvisle na katalyz&toru, organokovo-
vé sloudenina kovu skupiny I a¥ III periodické tabulky
prvki. Organokovové sloudenina nezdvisle na katalyzdtoru
miZe byt zavédd&na do polymeradniho reaktoru konstantnf |
rychlostf. Pom&r rychlosti této nezdvisle zavdd&né orga-
nokovové slouéeniny k rychlosti napédjeni alfa;olefinemg
vyJjédfeny v milimol organokovové sloudeniny na kilogram
alfa-olefinu, je obecn¥ men3i nez 0,2 a nejlast¥ji mezi o
0,03 & 0,1, C e e S

Polymerace se provéd{ kontinudln® v reaktoru pro po-
lymeraci v plgnné f4zi, kterym miZe byt reaktor s fluidnim
a/nebo mechanicky michenym loZem, o sob& zndmymi techni-
kami a za pouZiti zabizenf, jaké jsou popsdna ve Fr paten-
tu 2207145 nebo FR patentu 2335526, Zpisob je zv14¥td vhod-
ny pro velmi velké primyslové reaktory. Ubecn& plynné
reak&ni smds opoudt{ resktor jeho hlavou a je reéyklovéna
- do reaktoru recykla¥nim vedenim a kompresorem. Bghem
této recyklace se plynnd reakdni smés obecnd chladi za
. pomoci vjméniku tepla,'fakie'se odstrani teplo vznikilé
bshem polymera&ni reakce. Polymeradni reakce se obecns pro-
védi pFi teplotd mezi 0 a 130 °C.

r w " w 1 . w .
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Zpisob je vhodny pro polymeraci jednoho nebo vice -
alfe-olefind se 2 aZ 12 atomy whliku, zejména pro poly-
meraci ethylenu. Je zv143t& vhodn§ pro kopolymeraci ethy-
lenu s aleSpoﬁ jednim alfa-olefinem, obsahujicim od 3

a0 12 a¢0mﬁ-uﬁliku.‘Plynné reakini sm&s miZfe obsahovat .

vodik a inertni plyn, vybrany nap¥iklad ze skupiny, kte-
rou tvorl dusik, methan, ethan, butan,isobutan. Jestli-

Ze se pouZije reektor s fluidnim loZem, je fluidizadni

rychlost plynné reakéni sm&si, prochdzejict fluidnim lo-
Zem, vyhodn& od 2 aZ 8ndsobku minimdlni fluida&ni rychlos-
ti, tj. obecn& od 20 do 80 cm.s™'. Vyrobeny polymer je
odebirsn z polymeradniho reaktoru kontinudln& nebo ple- -
ruovand a vyhodn&, konstantni rychlostsi, &

Podle pfedloZeného vynélezu mohou bjt podminky zp&-
sobu udrZovény konstantni na pfeden stanovenych hodno-
tdch pomoct poditale, fidfectho proces, ktefj je spojen
se F{dfcimi prostredky, které jsou schopny udréovatpod;_r

‘minky na pfedem stanovenych hodnotéch. Lgmito podminkemi*
 miZe napfiklad_byt pomér mezi dVéma_paréiélnimi tlaky-

Predlozeny vynélez je déle znézornén pomoci prlpo-

" jeného obrézku, ktery schematicky piedstavuje polymeraé-

ni reaktor s fluidnim loZem, vhodny pro pou21ti podle pred-
loZeného vynélezu. ‘

Ubrdzek schematicky pfedstavuje poiymerééni reaktor 1
pro polymeraci v plynné fézi s fluidnim loZem, obsahujicd
Vv podstatd vertikdlni vdlec 2, na kterém je umistina pie-

sahujici komora 3 a ktery je ve své spodni &ésti opatfen
fluldaéni mfi2{ 4 a recyklaénim potrubim 5, spojujicim
hlavu p¥esahujict komory se spodnf ¥ésti reaktoru, umfstd-
nym' pod fluidadni mriz{, prifem’ uvedené recykladni potru-

bi_Jje opatfeno.viménikem.tepla.6 ckomprasorsm 7-a napds=s
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jeeimi potrubimi pro ethylen 8, buten 3, voéik,lg a
dusik 11. Reaktor je teké opatfen napdjecim potrubim 12
pro prepolymer a vystupnim potrubim }3. '

Tento reaktor pracuje takXovym zpisobem; e prito- .k
kové rychlost ethylenu, vstupujiciho do systému potrubim
8 j= konstantni a Ze pritokové rychlost prepolymeru

vstupujiciho do systému potrubim 12 je také konstantni.

Ngsledujici priklady ilustruji pfedloZeny vynadlez.

Priklady provedeni vyndlezu

Piklad 1 |
Vyroba polyethylenu o vysoké hustoté

Postup se provéd{ v reaktoru pro polymeraci v plynné
fdzi s fluidnim loZem, ktery je schematicky uveden na ob-

rézku, ktery obsahuje vertikdlni védlec o préméru 90 cn
a vyice 6 m.

Nad fluida¥ni m¥f%f reaktor obsahuje fluidni loZe udr-
Zované na 103 °C, které mé vy3ku 2,50 m a obsahuje 430
kg prédku polyethylenu o vysoké hustot¥, ktery se vytvart
. pPi procesu. Plynnd reakéni smds, obsahujici{ ethylen, vo-
dfk a dusik, jejf%¥ tlaek se miZe mZnit mezi 1,55 a 1,65 MPa,
prochdzi timto fluidnim loZ%em vzestupnou rychlost{ 0,40 m/s.

Katalyzdtor na bdzi oxidu. chromu 74/, pPipraveného
tak, Ze se katalyzdtor obchodn® dostupny pod ochrannou
zndmkou "EP 307" od JOSEPH CROSFIELD AND SONS /Warring-
~ton, Celkd Briténie/, obsashujici 1 % hmotnostni chromu ve
formd oxidu chromového v@orce CrO3 a 3,8 % hmotnostnich
titanu ve formé& oxidu titanilitého vzorce Tiuzg na hosidi,
kterym je oxid ki¥emi&ity, zehdivé po 4 hodiny na 815 °C,
se zavdd{ pFerudovan¥ s fasem do-reaktoru. i"~f:1"czal3,rze§’cor' /A/
byl predtim podrpﬁenfzbracovéni, kterym byl pfeveden na
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prepolymer, obsahujic{ 50 g polyethylenu na milimol chro-
mu.a mnoZstvi tri-n-oktylaluminia /TnOA/ takové, Ze po-
mér A%/Cr byl roven 1,125 + 0,005. Rychlost zavéd&ni pre-
polymeru do reaktoru byla konstentnf - 320 g/he |

Bghem polymerace byl ethylen zavéddn do reaktoru
regulovanou a konstntal rychlostf 100 kg/h a vodik byl
zevédén tak. %e se udrzoval parczélni tlak vodiku v plynné

sm&si konstantni na hodnotd 0 y3 MPa.

Za t¥chto podminek bylo produkovéno 100 kg/h poly-
ethalenu, ktery mé specifickou hmotnost 0,955, hodnotu
indexu toku taveniny, m&feno p#i 190 °C ped zatiﬁenim 5

kg, 1,3 g/10 minut a podfl hmotnosti chromu 3 ppm, a

ktery obsehuje &4stice s hmotnostnim st¥ednim primérem
1200 mikrometrd. Po nékolika dnech kontinudlni polymerace
bylo pozorovdno, Ze produkce polymeru zﬁstévé konstantni

- na 100 kg/h, bez tvordby aglomerdtd, a e kvalita vysoko-vm

hustotniho polyethylenu, vyrobeného timto zpisobem zlstd-
vé konstantn{ a8 velmi bezpelnd, bez. ohledu na variace v

: noﬁminkéch 3elyme“ﬂ"e a aedmera'ucz ohledu na ndhodné
_variace v aktivits katalyz£toru a nepfedpoklddané a nesnad-

no detektovatelné odehylky v mno%stvi nefistot vnéZengch
ethylenem a dalsimi sloZkami plynné reakdni smési,

PF{klad 2
P¥{prave vysokohustotniho polyethylenu

Postup se provadi v reaktoru pro volymeraci v plynné
fézi s fluldnim loZem, stejnym ,jak je uveden schema-
ticky na obrdzku, ktery obsahuje vertikélnf vélec 3 m v

pr&meru a vysoky 10 m, Kktery obsahuje navic vymEnik tepla, -

ktery Je umlsten mezi dnem reaktoru a komnresorem.

s B Al e AT B AT bl T L o 4 A han . Y e
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Ned fluicménf mF{%i obsshuje reaktor fluidnil loZe,
udr¥ované na 106 °C, které mg vysku 8 m & obsahuje 17 tun
préSku vysokohustotniho polyethylenu, ktery se vytvari |
v procesu. Plynnd reakdni smés, obsahujfci ethylen, vodik Aﬁ i
‘a dusik, jejiz tlak se miZe ménit mezi 1,90 a 2,10 iPa, . ,t""
prochdzi timto fluidnim loZem se vzestupnou fluideéni
rychlostd 0,55 m/s.

Ze katalyzétor obchodne dostupny pod ochrannou zmémkou
"EP 307" od JUSEPH CROSFIEL AND SONS /Warrington, Velks
Briténie/, obsahujici 1 % hmotnostni chromu ve form& oxidu
chromovéhio vzorce Cr03 a 3,8 % hmotnostn{ titesnu ve for-

mé oxidu titanilitého vzorce 1102, na nosidi, kterym je
oxid kremidity, zse zah¥ivé po 4 hodiny na 550 C, se zavi-
di preruSované s tasem do reaktoru. Katalyzdtor /B/ byl
predtim preveden na prepolymer, obsahujfci 50 g polyethy-
‘lenu na milimol chromu a takové mno¥stvi tri-n-oktylalu-
‘minia /Tn04/, %Ze pom¥r AR/Cr je rovny 1,125 + 0,005, Rych-
, lost zavédéni prepolymeru do reaktoru byla konstantni -

20 4 Xg/h. ' ‘

B&hem polymerace byl ethylen zavadén do reaktoru
regulovanou a konstantni rychlosti 5300 kg/h a vodik byl
zavadén tak, Ze se udrZoval parcidlni tlak vodiku v plynné
reakéni sm&si konstantn{ a rovny 0,3 MPa. Do reaktoru bylo

také zavddéno konstantni rychlosti 360 milimol triethyl- =
aluminia., :

Za t&chto podminek bylo ziskéno 5300 kg/h polyethy-
lenu, ktery mé specifickou hustotu 0,952, hodnotu indexu
toku taveniny, m&Peno pFi 190 °C pod zatfZenim 5 kg, 1,3
£/10 minut a podil hmotnosti chromu 4 opm, 2 ktery obsa-
.huje &4stice s hmotnostnim stfednim primérem S00 mikromet-

rd. Po n¥kolikas dnech kontinvdlai polymerace bylo pozorovéno,
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Ze produkce polymeru zistéve konstantni na hodnot& 5300

kg/h, bez tvorby aglomerdtdy a Ze kvalita vysokohustotniho
polyethylenu vyrobeného timto procesem, zejména jeho in-

dex toku tavenlny, zlstéava konstantni a velmi bezpeéné

“bez ohledu na veriace v podminkéch polymerace a zejména

bez ohledu na nédhodné variace v aktivitd katalyzdtoru

a nepredpokléddané a nesnadno detektovatelné odchylky v
mnozstvi nefistot vndSenjch ethylenem a daldimi sloZkami
plynné reakdni smdsi.

Priklad 3 . .
Vyroba linedrniho nizkohustotniho polyethylenu .
Postup se provédi v reaktoru pro polymeraci v plynné&
fézi s fluidnim loZem, podobném reaktoru schematicky znd-
zornénému na obrdzku, ktery obsahuje vertik4lni vdlec o

. priméru 3 m a vysce 10 m, ktery je opat¥en dalsim vym&-

nikem tepla, xtery je umistn mezi dnem resktoru a kom-
presorem, = -

. Nag fluidaéniﬁmriﬁi reaktor. obsahuje fluidni loZe
udrZované na 90 C které md vysku 8 m a obsahuje 15 tun
linedrniho nizkohustotniho polyethylenu ve form¥ présku,
ktery se tvofi v procesu. Plynnd reakéni smés, obsahujici
ethylen, 1-buten, vodik a dusik, jejiZ tlak se m&ni od
1,90 do 2,10 MPa, prochdz{ timto fluidnim loZem vzestup-
nou rychlost{ 0,55 m/s.

Katalyzétor na bdzi oxidu chromu /C/, pripraveny
zpracovénim katalyzdtoru dostupného pod obchodni za&kou

- "EP 307" o4 JOSEPH CROSFIELD AND SONS /Werrington, Velkd

Britdnie/, obsahu3101 1'% hmotnostni chromu. ve formd oxidu

chromového vzorce Cr03 a 3,8 % hmotnostnlho titanu ve for-
mé oxidu tltanléltého vzorce Ti0,, na nosi&i na bézi oxi-

T A e - L L T

zavadi pPrerulovand s Sasen de reaktoru. Katalyzétor /C/

.--n-—-—---" - -

~=au kremlcitéhO, tak ZE“EE"ZEhrlvé 4 hodiny na 815 °C, se
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byl predtim preveden na prepolymer, 6bsahujici 50 g poly-
ethylenu na milimol chromu a takové mnofstvi tri-n-oktyl-
aluminia /TnOA/, Ze pom&r Al/Cr je rovny 1,125 * 0,005.
Rychlost zavédéni prepolymeru do reaktoru se udrzuae kon—
stantni na 22 kg/h. '

Bghem polymerace se ethylen zavdd{ do resktoru regu-
lovanou a konsttntnf rychlosti 4600 kg/h, vodik se zavédi

tak, %e se udrfuje percidlni tla: vodiku v plynné reakini

sm&si konstantnf a rovny 0,3 kPa a 1-buten se zavadi tek,
%e ‘se udriuje pomdr psrcidlniho tlaku 1-butenu k perciél-
nimu tleku ethylenu konsttaf na hodnotd 0,06 v plynné
reakinf smdsi. Do resktoru se také zavédi konstentni
rychlosti 300 milimol za hodinu triethylaluminium.

4s t&chto podminek se produkuje 4600 kg polyethylenu

za hodinu, ktery mé specifickou hustatu 0,924, index toku
taveniny, m&Feno pPi 190 °C pod zatiZenim 5 kg, 0,8 g/10
minut a2 podfil chromu 5 ppm a ktery obsahuje féstice o
hmotrostnin st¥ednim priméru 1050 mlkrometrﬁ. Po nékolika.

"hoolnéch kontlnualni Dolymerane 'bylo pozorovéno, Ze produk-

ce polymeru z8stdvé konstantni na 4600 kg/h, bez tvorby-
aglomerdt a Ze kvalita lineérniho nizkohustotniho poly-
ethylenu, vyrobeného timto_zp&sdem zlstévd konstantni a

velmi jist4, bez ohledu na veriace v podminkéch polymerace.

a zeJména bez ohledu nanghodné verisce v a2ktivit& kata-

lyzétoru a nepPedroklédanéd a nesnadno detektovatelné odchyl-

ky v nefistotdch, vnsSenych ethylenem a dal8imi sleZkemi
plynné reakéni smési.
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PATENTOVE NEROXY

e fbntlnuélni zpﬁsob polymerace alfa-oleflnu, maai-
‘efho od 2 do 12 ‘atomd uhliku, ktery se provédi v reaktoru
pro polymeraci v plynné fdzi, uvedenim plynné reakdnfi smé-
si, obsahujici alfa-olefin, ktery mé byt polymerovén, do
kontaktu s katalyzitorem na bézi oxidu chromu na granulér-
nim nosigi a aktivovanﬁm teplenm, vy znadujicid

s e tim, Ze do polymeradniho reaktoru je a/ alfe-ole-
fin a b/ katalyzétor zavddsn konstantni rychiosti.

"2+  Zplsob podle néroku 1, vy znadu’j{ici s &
t L m, Ze napdjeci rychlost alfa-oleflnu je udriovéna
konstantni pomoci systému reguluaic1ho_prﬁtok.

3. Zplisob podle kteréhokollv z narokd 1 az 2, vy z n a- z
Eujici se ti m, ze celkovy tlekX plynné reskéni smé-

T Ak T

si neprestoupi predem stanoveny m&x1mélni tlak. s
'4._‘ Zpﬁsob podle.kteréhokoliv;i héfd&ﬁ } &§‘3; v y‘zTn am
tujici se tim, %e celkovi tlek plynné reakdni sme-
si Je udrZovén nad pfedem stenovenym minimdlnim tlskem,
5e 4plisob podle kteréhokoliv z ndrokd 1 a% 4, vy z n a-
Cujici se tinm, Ze ldtka, omezujlfci délku ret&zce,
Je zavdd&ha do polymeratniho reaktoru tak, Ze se udriuje
parcidlnil tlak létky, omezujfci délku Tetézce, v plynné
reakéni sm&si konstantni.

6, '}Zpﬁsbb’bbdlé kteréhokoliv z ndrokd 1 =% 5, v yz n a- - -
¢ujict se tim Ze komonomer se zavddi do polyme-
rafniho reaktoru rychlostl, umoznualcl, Ze pom@r parcidlni-

LT T Sl N VO P T——
—
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Tho~118¥U ‘komonomeru- kK Darc1alnimu tlaku alra-olefinu se
_udrZuje v plynné reakéni smési konstantnf.
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Te | Zpisob podlé kteréhokoliv z ndrokd 1 &b 6; v y z n a-
gujici se tim, e se organokovovd sloulenina

xovu skupiny I aZ III periodické tabulky prvkd, zavédl, od-
dslené od kestalyzdtoru, konstantni rychlosti.

8. Zpisob podle kteréhokoliv z ndrokd 1 a% 7, vy 2z n a-
Eujf c1 s e z1im, Ze ¥atalyzdtor obsahuje, nehled& na
oxid chromu, oxid titanu v takovém mnoZstvi, Ze hmotnostni
podil titenu v tomto katalyzdtoru je mezi 0,1 a 20%.

9. Zpisob podle kteréhokoliv z ndroki ! &% 8, vy 2z n a-
Eujdici se tim, Z¢ hmotnostni podil chromu v
katalyzdtoru je mezi 0,05 a 30 %. '

10. Zpisob podlelkteréhokoliv z nédrokd 1 & 9, vy 2 n a-
¢ujifci se tim Ze ketalyzdtor se zevddl do po-
mera&niho reaktoru ve form& prepolymeru.

i1 “Zpisob podle kteréhokoliv z nérokd 1 ef 10, v y-

~zneadujici se tim, Ze polymerace se provddl ve .

" fluide&nim reaktoru pod tlakem 0,5 2% 5 ¥Pe phi teplotd
mezi 0 a 130 °c. : -

12. Zplisob podle kteréhokeliv z nérokd 1 =& 11, vy z n a-
¢ujici se t1m Ze podreinky zplsobu se udriuji
konst:mntni na.pfedem stanovenych hodrotdch pomoci poéi-
t.a e pro Pizeni zpisobu, ' '
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