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Vynélez se tykd zplisobu zmensovéni tvor-
by nédnosii pri homopolymeraci ethylenu ne-
bo jeho kopolymeraci s aZ 10 % moldarnimi
alespoil jednoho «-olefinu se 3 aZ 8 atomy
uhliku na linedrni polymery v reaktoru s
fluidnim loZem za pouZiti, popfipadé modi-
fikovaného a/nebo na nosi¢i naneseného
Zieglerova katalyzdtoru na bézi titanu.

Historicky zpasob vyroby polyethylenu o
nizké hustoté spofivd v polymeraci ethyle-
nu v autoklavech s téZkym plaStém nebo v
trubkovych reaktorech za tlaku aZ 350 MPa
a pri teploté aZ 300 °C nebo za jeSté ostiej-
Sich podminek. Struktura molekul vysoko-
tlakého polyethylenu o nizké hustoté {(HP-
-LDPE] je velmi sloZitd. Polet permutaci p¥i
usporddani jejich jednoduchych stavebnich
blok@ je v podstaté nekoneény. Vysokotla-
ké polyethyleny s nizkou hustotou se vyzna-
¢uji rozvétvenou architekturou molekul s
dlouhymi ret&zci. Tyto vétve s diouhym fe-
tézcem maji dramaticky Gfinek na rheologii
taveniny téchto pryskyric. Vysokotlaké po-
lyethyleny o nizké hustoté obsahuji rovnéZ
spektrum vétvi s kratkym retézcem, které
obvykle obsahuji 1 aZz 6 atom@ uhliku. Tyto
krdatké vétve naruduji tvorbu krystalil a sni-
Zuji hustotu pryskyfice.

Pozdé&ji byla vyvinuta technologie, kterou
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lze polyethylen o nizké hustotd vyrdb&t ve
fluidnim loZi za nizkého tlaku a teploty ko-
polymeraci ethylenu s riznymi e-olefiny. Ty-
to nizkotlaké polyethyleny (LDPE]} &i nizko-
tlaké polyethyleny o nizké hustoté (LP-
-LDPE) obvykle obsahuji maly podet v&tvi
s dlouhym Fetézcem, pokud vibec né&jaké
obsahuji, a n&kdy se oznaduji jako linedrni
polyethylenové pryskyfice s nizkou husto-
tou. Obsahuji kratké vétve, jejichZ délka a
Cetnost je zdvisld na typu a mnoZstvi Ko-
monomeru pouZitého pf#i polymeraci.

Konven&nim postupem ve fluidnim loZi
je, jak zndmo, nyni moZné vyrobit za pouZi-
ti n8kolika tiid katalyzdtorli nizkotlaké po-
lyethyleny s vysokou nebo nizkou hustotou.
Mohou se tak pripravit produkty v celém
rozmezl hustot od nizkych do vysokych. Vol-
ba katalyzatoru zédsti zdvisi na typu poZa-
dovaneého konefného produktu, tj. na tom,
zda se mé ziskat produkt s vysokou nebo
nizkou hustotou, pryskyfice vhodnéa pro vy-
tlatovani nebo filmotvornd pryskyfice a na
jinych kritériich.

Rézné katalyzdtory, kterych je moZno po-
uZivat pro vyrobu polyethyleni v reakto-
rech s fluidnim loZem, obecné spadaji do
téchto tifid:
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Typ I

Silylchroméatové katalyzatory, popsané v
americkém patentu & 3324101 (Baker a
Carrick) a americkém patentu & 3 324 095,
(Carrick, Karapinka a Turbet]. Silylchroma-
tové katalyzatory obsahuji skupinu obecné-
ho vzorce:

kde

R je uhlovodikova skupina s 1 aZ 14 ato-
my uhliku.

Vyhodnymi silylchromdtovymi katalyzdto-
ry jsou bis{triarylsilyl)chrométy a zv1aSt&
bis(trifenylsilyl}chromat.

Tento katalyzator se pouZivd na nosidi,
jako je oxid kPemi&ity, oxid hlinity, oxid
thorigity, oxid zirkoni¢ity a podobné. MiiZe
se pouZit i jinych nosiél, jako sazi, mikro-
krystalické celulézy, nesulfonovanych ionto-
ménitovych pryskyfic a podobné.

Typ II

Bis(cyklopentadienyl jJchromnaté slouée-
niny, popsané v americkém patentu &islo
3879 368. Struktura t&chto bis(cyklopenta-
dienyl)chromnatych slou€enin odpovidd né-
sledujicimu obecnému vzorci:

-

/ .
{R ,nl ) ‘{an”
(H )5.__”' (H ’5__nll

kde
kaZdy ze symboll

R‘ a R“ které jsou stejné nebo riizng,
predstavuje uhlovodikovy zbytek obsahuji-
ci 1 aZ 20 atom@ uhliku vfetné a

kaZdy ze symbolil

n‘ a n“, které jsou stejné nebo razné,
predstavuje celé ¢islo od 0 do 5 véetné.

Uhlovodikové zbytky R‘ a R* mohou byt
nasycené nebo nenasycené a zahrnuji alifa-
tické, alicyklické a aromatické zbytky jako
je methyl-, ethyl-, propyl-, butyl-, pentyl-,
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cyklopentyl-, cyklohexyl-, allyl-, fenyl- a
naftylskupina.

Téchto katalyzdtord se pouZivd na vySe
uvedenych nosigich.

Typ III

Katalyzatory popsané v. americkém paten-
tu & 4011382. Tyto katalyzdtory obsahuji
chrom a titan ve formé& oxidl a popfipadé&
obsahuji téZ fluor a nosi&. Tyto katalyzdtory
obsahuji (vztaZeno na soufet hmotnosti no-
site, chromu, titanu a fluoru) asi 0,05 aZ
3,0 a s vyhodou asi 0,2 aZ 1,0 % hmotnostn{
chromu (poé&itano .jako Cr), asi 1,5 aZ 9,9 a
s vyhodou asi 4,0 az7,0 % hmotnostnich ti-
tanu (poditano jako Ti), a 0,0 aZ asi 2,5, a
s vyhodou asi 0,1 aZ 1,0 % hmotnostni fluo-
ru (poditano jako F).

Jako slouéenin chromu lze pro vyrobu ka-
talyzdatori typu III pouZit oxidu chromové-
ho nebo né&ékteré sloudeniny chromu oxido-
vatelné na oxid chromovy za pouZiti pod-
minek aktivace. Alespoii ¢ast chromu v ak-
tivovaném katalyzdtoru naneseném na no-
si¢i musi byt v Sestimocném stavu. PouZitel-
né slou€eniny chromu, mimo oxidu chromo-
vého, jsou uvedeny v americkém patentu €.
2825721 a americkém patentu ¢. 3622521
a zahrnuji acetylacetondt chromity, dusi¢-
nan chromity, octan chromity, chlorid chro-
mity, siran chromity a chroman amonny.

Jako sloudenin titanu, lze pouZit viech
sloutenin oxidovatelnych na oxid titani¢ity
za podminek aktivace, a zahrnuji sloule-
niny, popsané v americkém patentu &islo
3622521 a holandské patentové piihladSce
¢isln 72-10881.

Jako slouc¢enin fluoru je moZno pouZit
fluorovodiku nebo jakékoli jiné sloufeniny
fluoru, zeskteré v¥¥sikne fluorovodik za
podminek aktivace. Sloudeniny fluoru, kte-
rych lze pouZit misto fluorovodiku, jsou po-
psdny v holandské patentové ptihlaSce ¢&.
72-10881.

Anorganické oxidy, kterych je moZno po-
uZit jako nosié{l katalyzdtordi, jsou porézni
materidly s vysokym mérnym povrchem, to
znamend s mérnym povrchem v rozmezi od
50 do 1000 m?.g ! a s pramérnou velikosti
gastic asi 20 aZ 200 pm. Jako priklady vhod-
uych anorganickych oxidd je moZno uvést
oxid kPemiity, oxid hlinity, oxid thoriéity,
oxid zirkoni¢ity a jiné srovnatelné anorga-
nické oxidy a smési takovych oxidi.

Typ IV

Katalyzatory, obsahujici alespoii jednu
sloudeninu titanu, alespoii jednu sloufeni-
nu hof¥fiku, alespoii jednu elektrondonorni
sloufeninu, alespoil jednu aktivatni slou-
geninu a alespoil jeden inertni nosic.

Sloutenina titanu odpovidd obecnému
vzorci

Ti(OR).Xy
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kde

R pfedstavuje alifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek obsahujici 1 aZ 14 ato-
mé uhliku nebo skupinu obecného vzorce
—COR’, kde R‘ predstavuje alifaticky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek obsahujici
1 aZ 14 atomi uhliku,

X pfedstavuje chlor, brom nebo jod,

a pfedstavuje ¢islo 0 nebo 1,

b predstavuje ¢islo 2 aZ 4 v&etng, prifemZ
soufet

a + b mé hodnotu 3 nebo 4.

Sloudenin titanu je moZno pouZit jedno-
tlivé nebo v kombinacich a jako jejich pii-
klady je moZno uvést slouceniny téchto vzor-
ci TiCls, TiCl4, Ti(OCH3)Cl3, Ti[{OCsH5)Cls,
Ti{OCOCHs3)Clsa Ti{OCOCsHs5)Cls.

Sloué¢enina hoi¢iku odpovidda obecnému
vzorci

MgX2
kde

X piedstavuje chlor, brom nebo jod.

Téchto slou¢enin hoi¢iku je moZno po-
uZit jednotlivé nebo v kombinaci a jako je-
jich priklady je moZno uvést slouceniny
vzorce MgClz, MgBr2 a Mgls. Vyhodnou slou-
d¢eninou hoi¢iku ‘je bezvody chlorid hofeé-
naty.

Sloudenin titanu a slou€enin hoféiku se
obecné pouZiva v takové formé&, kterd usnad-
fluje jejich rozpuSténi v elektrondonorni
slouening.

Elektrondonorni sloufeninou je organic-
ké& slouCenina, kapalna pri 25°C, ve které
je slouenina titanu a sloufenina ho¥¢iku
¢astené nebo Uplné rozpustnd. Elektron-
donorni sloufeniny jsou zndmy pod timto
oznadenim nebo ypod oznadenim Lewisovy
béaze.

Elektrondonorni sloudeniny zahrnuji slou-
Ceniny, jako jsou alkylestery alifatickych a
aromatickych karboxylovych kyselin, alifa-
tické ethery, cyklické ethery a alifatické
ketony.

Katalyzator miiZe byt modifikovdn slou-
¢eninou halogenidu béru obecného vzorce

BR.X'_.
kde

R ptedstavuje alifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek obsahujici 1 aZ 14 ato-
mi uhliku nebo skupinu obecného vzorce
—OR, kde R‘ rovnd% pFedstavuje alifaticky
nebo aromaticky uhlovodikovy zbytek obsa-
hujici 1 aZ 14 atomt uhlikuy,

X' predstavuje chlor nebo brom nebo je-
jich smés a

¢ predstavuje &islo 0 nebo 1, kdyZ R zna-
mend alifaticky nebo aromaticky uhlovodi-
kovy zbytek, a 0, 1 nebo 2, kdyZ R znamend
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skupinu —OR‘, kde R‘ m& shora uvedeny
vyznam.

Borhalogenidovych slou€enin je moZno po-
uZit individudln& nebo v kombinaci a za-
hrnuji slou€eniny vzorct:

BClI3,
BBrs3,
B(C2H5])Cl2,
B(0OC2H5)Clz,
B(OC2Hs)2Cl,
B{CsH5) C'lz,
B{OCeHs5)Cle,
B(Ce6Hi13)Cl2,
B({OCeH13)Cl2 a
B(0OCeHs5)2Cl.

Aktivacni sloufenina mé strukturu odpo-
vidajici obecnému vzorci

Al(R")X'4H.
kde

X' predstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce —OR1,

kaZdy ze symboll

R1 a RY které jsou stejné nebo riizné,
pfedstavuje nasyceny uhlovodikovy zbytek
s 1 aZ 14 atomy uhliku,

d piedstavuje ¢islo 0 aZ 1, 5,

e predstavuje &islo 1 nebo 0 a soulet

¢ + d 4+ e mé& hodnotu 3.

Téchto aktivdtorl je moZno pouZivat jed-
notlivé nebo v kombinacich.

NosiCe jsou pevné latky ve formé ¢éstic
a jednd se bud o anorganické latky, jako
jsou oxidy kPfemiku a hliniku a molekulovéa
sita, nebo organické latky, jako jsou poly-
mery olefini, napi#iklad polyethylen.

Shora uvedené katalyzdtory se obvykle
uvadéji spolu s polymerovatelnymi latkami
do reaktoru, ktery mé nad svislou p¥imou
¢asti rozSifenou ¢ést. Cirkulaéni plyn vstu-
puje do spodni C&sti reaktoru a postupuje
smérem nahoru patrem pro rozdélovéni ply-
nu do fluidniho loZe umisténého v piimé ¢4s-
ti reaktoru. Rozdé&lovaci patro zarucuje Fad-
né rozvadéni plynu a podpird loZe prysky-
Fice po uzavfeni p¥ivodu plynu.

Plyn opoustéjici fluidni loZe strhuje &és-
tice pryskyfFice. V&t3ina téchto Céstic z prou-
du plynu vypadavi pfi proudéni plynu roz-
Sifenou c¢asti reaktoru, kde se jeho rych-
lost sniZuje.
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Provozni obtiZe spojené s pouZitiin kata-

lyzdtord typu I aZ III v uvedenych reakto-
rech jiZ byly v podstaté odstranény a do-
spélo se tak k ekonomické a u8inné vyrob&
nizkotlakych polyethylenovych pryskyfic o
nizké nebo vysoké hustoté, které nalézaji
8iroky rozsah pouZiti.

Katalyzatoru typu IV se pouZivd pro vy-
robu polyethylenovych pryskyfic uréenych
pro urdité findlni aplikace, jako je vyroba
f6lii, tvaieni vstfikovdanim nebo odst¥edivé
liti. Pokwusy =ziskat urdité polyethylenové
pryskyfrice za pouZiti katalyzatord typu IV
nanesenych na poréznim substrdtu z oxidu
kfemi¢itého v uréitych reaktorech s fluid-
nim loZem vS8ak nebyly zcela uspokojivé z
hlediska praktického vyuZiti. Divodem je
prfedevdim tvorba ,ndnosit (sheets) v re-
aktoru po krdatké dobé provozu. Nanosy jsou
charakteristické tim, Ze obsahuji roztaveny
polymer.

Néanosy se znatné& 1iSi velikosti, ale w
mnoha ohledech jsou si podobné. Jejich
tloustka je obvykle 6 aZ 13 mm a délka do-
sahuje 30 aZ 150 mm, vzdcné jsou i delsi.

Jejich 3ifka je 75 aZ 460 mm nebo i vice.

Nénosy maji podélné orientované jadro z
roztaveného polymeru a jejich povrch je
pokryt granulovanou prysky¥ici pFipefenou
na jadro. Okraje- ndnostt maji vlasovity
vzhled, tvoFeny prameny roztaveného poly-
meru. .

Nanosy se zafinaji vytvafet v reaktoru

b&hem polymerace po pomérné kratkém &a-

sovém t1idobi a ucpdvajl vystupni systémy
produktu, coZ vede k nutnosti reaktor od-
stavit. ‘

Z toho vyplyvd potfeba zlepSeni polyme-
raénich postuptt pfi vyrob& polyolefinovych
produktli za pouZiti katalyzdtori na bézi
titanu v’ reaktorech s fluidnim loZem.

Ukolem predklddaného vyndlezu je tedy
vyvinout zpfisob, podstatn& sniZujici nebo
eliminujici tvorbu nénosd b&hem nizkotla-
ké ‘polymerizace alfa-olefint ve fluidnim lo-
Zi, za pouZiti sloufenin na bdzi titanu, jako
katalyzatorfl. -

Dal3im tkolem vyndlezu je vyvinout zpi-
sob o3etfeni reaktorfi s fluidnim loZem pro
vyrobu polyolefinovych pryskyfic za pouZi-
ti katalyzdtorli na bdzi titanu nebo jinych
katalyzator,, vyvoldvajicich vytvareni né4-
nosf. '

Tyto a dal8i aspekty vynélezu budou pa-
trné z dal8iho popisu a pripojeného vykre-
su, schematicky zobrazujiciho typicky poly-
meraéni postup v plynné fazi ve fluidnim
loZi pro vyrobu polyolefindi o vysoké a niz-
ké hustoté.

Ve své obecné poloze se tedy vynélez ty-
ka zlepSeni zplisobu polymerizace alfa-ole-
findt v reaktoru s fluidnim loZem za pouZiti
katalyzatord na bézi titanu nebo jinych ka-
talyzatori ndachylnych k vytvafeni nénosi
béhem polymerizace, pfiemZ se zlepSeni
dosdhne udrZovénim néboje statické elektFi-

ny v. uvedeném reaktoru v mist€ moZného

8

Mus

vzniku ndnos p¥i niz§im napé&ti, neZ je na-
péti, zplsobujici vytvdfeni ndnosd.

Kritickéd hodnota statického napéti pro
vytvafeni nédnosti je komplexni funkce tep-
loty slinovadni pryskyfice, provozni teploty,
elevaénich sil ve fluidnim loZi, distribuce:

-velikosti ¢éastic pryskyfice a sloZeni recyk-

lizovaného plynu. Statické napé&ti 1ze obec-
né snizit mnoha zp@soby, jako je oSetfeni
povrchu reaktoru za ucelem sniZeni tvorby
statické elektfiny, vstfikovanim antistatic-

‘kého ¢&inidla, za Gfelem zvySeni elektrické

vodivosti povrchu €&stic a usnadnéni jejich
vybiti, instalaci vhodného zafizeni, spoje-
ného se sténami reaktoru,’ ur€eného k vy-
bijeni elektrického néboje tim, Ze se vytvo-

' Fi oblasti vysoce lokalizovaného silového

pole, a neutralizaci ndbojit vst¥ikovanim ne-
bo vytvdfenim iontovych dvojic, iontlt nebo
nabitych ¢4stic opafné polarity, neZ je po-
larita prysky¥iéného loZe.

Zv1asté vyhodnym zplsobem je prepara-
ce néddobhy reaktoru pf¥ed polymeraci zave-
denim sloudeniny obsahujici chrom v inert-
ni atmosféfe do reakéni nddoby.

Pfedmétem vyndlezu je v souladu s tim
zplsob zmen$ovani tvorby ndnostt pii ho-
mopolymeraci ethylenu nebo jeho kopoly-
meraci s aZ 10 % moldrnimi alespoii jedno-
ho «-olefinu se 3 a¥ 8 atomy uhliku na li-
nedarni polymery v reaktoru s fluidnim lo-
Zem za pouZiti -pop¥ipadé modifikovaného
a/nebo na nositi naneseného Zieglerova ka-
talyzdtoru na bézi titanu, vyznacujici se tim,
7Ze se do reak¢ni nddoby pfed polymeraci
uvddi pod inertni atmosférou sloudenina
dvojmocného nebo trojmocného chromu roz-
pusténd v inertnim rozpoustédle.

‘Konven&ni reakéni systém s fluidnim' lo-
Zem pro polymeraci e-olefinti, ktery je zné-
zornén na obr. je tvofen reaktorem 10, kte-
ry sestdva z reakéni zény 12 a zény 14 sni-
Zujici rychlost. '

Reakéni zéna 12 obsahuje loZe rostoucich
¢astic polymeru, vytvofenych ¢&astic poly-
meru a mendi mnoZstvi ¢astic katalyzatoru,
které je fluidizovdno kontinudlnim tokem
polymerovanych a modifikaénich plynnych
sloZek ve formé dopliiované nésady a ply-
nu recyklovaného reakéni zénou. Aby se u-
drZelo Zivé fluidni loZe, musi byt hmotnost-
ni pritok plynu loZem vy33i, neZ je minimal-
ni pratok nutny pro dosaZeni fluidizace
[Gmf) a pfednostn& je 1,5- ‘aZ 10nasobkem
hodnoty Gy; a s vyhodou 3- aZ 6ndsobkem
hodnoty Gy Zkratky Gy, kterd znamena
minimé&ilni hmotnostni pritok plynu pro do-
saZeni fluidizace se pouZivd v souladu s bé&Z-
nym usem [srovnej C. Y. Wen a Y. H. Yu,’
,Mechanics of Fluidization“, Chemical En-
gineering Progress Symposium Series, sv.
62, str. 100 aZ 111 (1966) .

Je velmi dileZité, aby loZe vZdy obsahova-
lo &é&stice pro zabrdné&ni vzniku mistnich
,Jhorkych skvrn* a také pro zachyceni a roz-
dé&leni &&stic katalyzdtoru v prostoru reakc-
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ni zény. PFi spousténi se do reakcéni zdny
zpravidla uvedou jako zaklad dastice poly-
meru je5té€ pred tim, neZ se otevie piivod
plynu. Tyto €&stice mohou byt totoZns, co
do povahy, s polymerem, ktery se ma pii-
pravovat, nebo se od ného mohou lisit. Po-
kud jsou odliSné, odtahuji se spolu s poZa-
dovanymi ¢éasticemi vytvofeného polymeru
jako pF¥edni produkt. Nakonec [fluidni loZe
poZezdovanych C4stic polymeru nahradi star-
tovaci loZe.

Vheodny Kkatalyzédtor pouZivany ve fluid-
nim [oZi s¢ prednostné pohotovostné skla-
duje v zdasobhniku 16 pod atmoesférou plynu,
ktery je va&i uloZené latce inertni, jako je
dusik nebo argon.

Fluidizace se dosahuje vysokou rychlosti
plynového recyklu, ktery se uvadi do loZe
a skrz né&j. Tato rychlost je fadové asi 50x
vys8i neZ rychlost uvddéni nésady, tj. do-
pliiovaného plynu. Fluidni loZe mé cbvykle
vzhled husté hmoty tvofené pohyblivimi
C4sticemi tekouci ve volném viru, vytvofre-
ném priichodem plynu loZem. Tlakova ztréa-
ta v 1oZi je rovna hmotnosti loZe délené ja-
ko priifezem nebo je o trochu vy3ssi. Je te-
dy zavisld na geometrii reaktoru.

Dopliiovany plyn se do loZe uvadi rych-
losti, ktera je stejnd, jako rychlost, kterou
se polymerni produkt ve formé {4stic od-
tahuje. SloZeni doplilovaného plvnu je urfo-
vano analyzdtorem 1% plynu, umist&ntm nad
loZem. Analyzdtor plynu urénje sloZeni re-
cyklovaného plynu, a sloZeni dopliiovaného
plynu se nastavuje tak, aby se udrZelo slo-
Zeni plynu v reakéni 76né v podstaté v ustéa-
leném stavu.

Pro zajisténi Upliné fluidizace se recyklo-
vany plyn a, je-li to zapotiebi, i ¢ast nebo
vSechen dopliiovany plyn uvddi do reaktoru
v misté 20 pod loZem. Nad mistem vraceni
recyklu je umisténo rozdélovaci patro 22
pro plyn. Rozdélovaci patro zaji§tuje dobré
rozptylovani plynu a rovnéZ podpird loZe
pryskyrFice po uzavieni pFivodu plynu.

Cast plynného proudu, kterd nezreaguje
v 1oZi, tvoti recyklovany plyn, ktery se od-
vadi z polymeracni z6ny, pfednostné tak, Ze
se vede do zony 14 sniZujici rychlost, umis-
téné nad loZem, ve které se strZenym &asti-
cim umoZni spadnout nazpét do loZe.

Recyklovany plyn se pak stlatuje v kom-
presoru 24 a pak se vede pfes tepelny vy-
ménik 28, kde se zbavuje reakéniho  tepla
p¥ed tim, neZ se vraci do loZe. Konstantni
odvadéni reakéniho tepla md za nésledek,
Ze neexistuje Z4dny pozorovatelny teplotni
gradient v horni ¢4sti loZe. Teplotni gradient
existuje ve spodni &4sti loZe ve vrstvé o
tloustce 15 aZ 30 cm mezi teplotou ptivé-
d&ného plynu a teplotou zbytku loZe. Bylo
pozorovéano, Ze loZe témeé¥ okamZité prizpl-
sobuje teplotu recyklovaného plynu nad
touto spodni vrstvou zény loZe teploté zbyt-
ku loZe, ¢imZ se loZe udrZuje za podminek
ustdleného stavu p¥i v podstat® konstantni
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teplot8. Recyklovany plyn se pak vraci do
reaktoru v misté %8 v zdkladn& reaktoru,
odkud postupuje rozdélovacim patrem 22
do fluidniho loZe. Kompresor 24 miiZe byt
umistén rovnéZ ve sméru po proudu za te-
pelnym vyménikem 28.

PFi b&Znych polymeracich, lteré pFicha-
zeji v uvahu, je moZno pouZivat vediku ja-
ko pPenosového &inidla. Pomn&r vodik/ethy-
len, v pfipad& pouZiti ethylenu jako mono-
meru, miZe p¥i polymeraci leZet v rozmezi
od 0 do 2,0 molu vodiku na mol monomeru
v proudu plynu.

V proudu plynu miiZe byt rovné&Z pritomen
jakykoliv. plyn, ktery je inertni vii¢i kata-
lyzdtoru a reakénim sloZkdm. Kokatalyzé-
tor se uvadi do recyklovaného proudu ply-
nu v misté proti proudu pfed jeho ustim do
reaktoru, napriklad ze zdsobniku 28 potru-
bim 30.

V reaktoru s fluidnim loZem je jak zné-
mo, nutno pracovat pri teploté pod teplotou
spékéni ¢astic polymeru. Aby se tedy zajisti-
lo, Ze ke spékani nebude dochézet, provoz-
ni teplota musi byt niZ8i neZ teplota spékéa-
ni. P¥i vyrob& polymer{i ethylenu se pro zis-
kéni produkt® o hustotdé v rozmezi od asi
940 do 970 kg.m~3 pouZiva pracovni teplo-
ty prednostn& od asi 90 do 100 °C, zatimco
teploty v rozmezi od asi 75 do 95 °C se pred-
nostné pouZiva pro ziskédni produktii o hus-
totd v rozmezi od asi 910 do asi 940 kg . m~3.

Fluidni reaktor normélné pracuje za tla-
ku aZ do asi 7000 kPa a pfednostné& pracu-
je za tlaku asi 7030 aZ 2 400 kPa, pficemZ
kdyZ se pracuje za vys8ich tlak@i leZicich
v tomto rozmezi, usnadiiuje se pienos tep-
la, ponévadZ zvySeni tlaku zvySuje jednot-
kovou objemovou tepelnou kapacitu plynu.

Katalyzator se déavkuje do loZe v misté
32, které leZl nad rozd&lovacim patrem 22,
rychlosti, kterd se rovnd rychlosti jeho spo-
tfebovdvani. Uvadéni katalyzdtoru v. misté
nad rozdélovacim patrem je dtileZité, poné-.
vadZ uvadéni pod rozdélovacim patrem by
mohlo zpisobit zahdjeni polymerace v tom-
to misté a nakonec ucpéni rozdélovaciho
patra. Davkovdni do loZe pohyblivych &éas-
tic misto toto napomédhd rozdé&leni kataly-
zdtoru v loZi a zabraiiuje tvorb& mistnich
»skvrn s vysokou koncentraci katalyzéto-
ru, které by mohly mit za nésledek vznik
tzv. , horkych skven®.

Pro vnéSeni katalyzdtoru do loZe se po-
uZivd plynu, ktery je inertni vici katalyzéa-
toru, jako dusiku neho argonu.

Za daného souboru provoznich podminek
je fluidni loZe udrZovéano ve v podstaté kon-
stantni vySce odvadénim &asti loZe ve for-
mé& produktu rychlosti, kterd je shodnd s
rychlosti tvorby &éastic polymerniho produk-
tu. PonévadZ rychlost vyvinu tepla je piimo
imérnd tvorbé produktu, je pro rychlost
tvorby Cdastic polymeru pii konstantni rych-
losti plynu uréujici vzriist teploty plynu na-
pri& reaktorem (tj. rozdil mezi teplotou
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vstupniho plynu a teplotou odchézejiciho
plynu).

Polymerni produkt ve formé& d¢édstic se
pfednostné kontinudlné odvadi v misté 34
u rozdélovaciho patra 22 nebo v jeho bliz-
kosti. Reaktor nevyZaduje pouZiti Zaddnych
michacich prostiedk a/nebo prostiedki pro
stirdni stén.

Reakéni nddoba je normélné zkonstruova-
na z uhlikaté oceli tak, aby mohla sndSet
shora uvedené provozni podminky.

K blizZ§imu dokresleni problémt, spoje-
nych s pouZitim katalyzdtord typu 1V, bu-
de pro nédzornost pouZito pfipojeného vy-
kresu.

Katalyzator na bdzi titanu (typ IV) se pfi-
vadi do reaktoru 10 v mist& 32. Za b&Znych
provoznich podminek se p¥i vyrobé uréitych
pryskyiic po kratké dobs, Fadové asi po 36
az 72 hodindch, zafinaji vytvafet v reakto-
ru 10 nénosy, v misté blizko stény reakto-
ru a ve vzddlenosti pribliZn& poloviny prii-
méru reaktoru nad zdkladnou fluidniho lo-
7e. Tyto nadnosy roztavené pryskyfice se za-
¢inaji objevovat v oddélovaci z6n& 40 a
rychle ucpévaji systém, takZe je nutno za-
stavit provoz reaktoru. Tvorba nénost za-
¢ind typicky poté, co se v reaktoru 10 vy-
robi pryskyfice v mnoZstvi odpovidajicim
Besti- aZ desetindsobku hmotnosti loZe prys-
kyftice.

Zkoumaéani! p¥i¢in vzniku nédnosit a mnoZ-
stvi jejich odstrafiovdni byla v&novédna vel-
kd pozornost. B&hem vyzkumi byly insta-

lovdny do st&n reaktoru termoclanky ve vys-

ce 1/ aZ 1/2 priméru reaktoru nad rozdé-
lovacim patrem pro plyn. Za normélnich
provoznich podminek ukazovaly tyto termo-
¢lanky teplotu odpovidajici teplot& fluidni-
ho loZe. P¥i tvorb& nédnosit zaznamendvaly
tyto termo&lanky teplotni vykyvy aZ o asi
20 °C nad teplotu fluidniho loZe, takZe spo-
lehlivé indikovaly tvorbu nédnosii. Kromsé to-
ho se pomoci elektrostatického voltmetru
meéfi napéti na kulové elektrodé o priméru
12,7 mm, umisténé ve fluidnim loZi ve vzdé-
lenosti 25,4 mm radidlné od stény reaktoru
a 1/2 priimdru reaktoru nad rozdglovacim
patrem pro plyn. Tato poloha byla zvolena
z toho diivodu, Ze tvorba nénosit byla pozo-
rovdna nejprve v pédsu 1/4 a¥ 3/4 priméru
reaktoru nad zédkladnou fluidniho loZe. Jak
je dobfe zndmo z hlubokych fluidnich loZi,
tato oblast odpovid4 oblasti nejmensi inten-
zity miseni v blizkosti stény, to znamena
nulové zoné, kde se pohyb astic v blizkos-
ti stény méni z obecné stoupavého na obec-
né klesajici. Zkouméni prifin tvorby néno-
st se déale tykalo faktorti, ovliviiujicich mi-
seni ve fluidnim loZi, provoznich podminek
v reaktoru, velikost &4stic katalyzdtoru a
pryskyfice, distribuce velikosti ¢4stic a dal-
Sich. Byla zjiSténa korelace mezi vytvéare-
nim nédnosti a vznikem statického elektric-
kého néaboje na ¢é4sticich pryskyfice v bliz-
kosti st&n reaktoru. Pokud je hladina sta-
tického napéti ¢astic pryskyfice v urditych
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mistech v blizkosti stény reaktoru s fluid-
nim loZem nizkd, reaktor funguje normAl-
né a ndnosy se netvoii. KdyZ hladina sta-
tického napé&ti v t8chto mistech piekroci
kritickou hodnotu, dochédzi k neregulova-
telné tvorb& nanosil a provoz reaktoru mu-
si byt zastaven.

Prekvapivé nedochdzelo k Zadné vyznam-
néjsi tvorbé nanosh u Zaddné z pryskyiic za
pouZiti katalyzdtord typu IV v reaktorech,
ve kterych bylo predtim pouZito katalyzéa-
tortt typu II nebo v reaktorech, ve kterych
bylo pied tim pouZito katalyzétord typu I
az IIL.

Déale bylo zjisténo, Ze vytvareni néanosh
miiZze byt podstatné sniZeno a v nékterych
pFipadech zcela eliminovadno regulaci sta-
tického napéti ve fluidnim loZi v misté bliz-
ko stén reaktoru na hodnoty niZ$i neZ jsou
kritické hodnoty vytvafeni nanesl. Tato kri-
tickd hodnota pro vytvdFeni nédnost neni
pevinou hodnotou, ale je komplexni funkci
zavisejici na proménnych veli€indch, jako
je teplota slinovani pryskyfice, provozni
teplota, elevaéni sily ve fluidnim loZi, distri-
buce velikosti Castic pryskyrice a sloZeni
recyklovaného plynu.

Kritickd hodnota napéti Vc pro tvorbu
nanostt ethylenovych homopolymerli a e-
thylen-butenovych kopolymerd je pfedevsim
funkei teploty slinovéni pryskyfice, teploty
reaktorového loZe a koncentrace vodiku v
recyklovaném plynu. Vztah miiZe byt vyjad-
Fen rovnici:

Ve = —-8000 — 50 Ts + 90 [Hz2..] + 150 To
kde

V¢ = napéti, pod kterym nedochézi k tvor-
bé nénosti, ve voltech,

Ts == teplota slinovani pryskyfice za re-
aktnich podminek, ve °C,

To = teplota v reaktoru, ve °C a

[H2] = moldrni % vodiku v recyklova-
ném plynu.

Teplota slinovdni pryskyfice za provoz-
nich podminek v reaktoru je teplota, pii kte-
ré dochazi u usazeného loZe pryskyfice, kte-
ré je ve styku s plynem, majicim stejné slo-
Zeni, jako recyklovany plyn pouZivany v re-
aktoru pfi vyrobé pryskyfice, kde slinové-
ni pryskyfice a tvorb& aglomerati p¥i sna-
ze 0 refluidizaci po ponechdni loZe v klido-
vém stavu po dobu patndcti minut. Teplota
slinovani se sniZuje p¥i sniZovani hustoty
pryskyrice, zvySovani indexu toku taveni-
ny a zvySovdni mnoZstvi rozpusténych mo-
nomerd.

Konstantni veli¢iny v rovnici byly stano-
veny z udajd, zjiSténych béhem provozu re-
aktoru v okamZiku, kdy se préavé zafinaji
projevovat symtomy tvorby ndnost, tj., kdyZ
termoélanek umistény ve st&né& reaktoru za-
¢ind zaznamendvat teplotni vykyvy smé&rem
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nahoru nad teplotu loZe. Napéti, indikova-
né shora uvedenou elektrodou kolisda s Ca-
sem v. diisledku nepravidelné povahy fluid-
niho loZe. Proto je kritické napéti Vc vy-
jadreno ve formé stfedniho napéti v daném
¢asovém useku. Hodnoty napéti se obtiZné
interpretuji, pon8vadZ p¥i odd8&lovéni nédno-
su, vzniklého v disledku statického ndbo-
je, od stény reaktoru vznikd pridavny elek-
tricky naboj. Kromé toho mlZe tvorba né-
nostt zapo€it jako velmi lokélni jev, ktery
se pak ddle 3iff, coZ zamlZuje interpretaci
hodnot napéti. .

Ac¢koliv mechanismus vytvafeni nénosi
neni pln& vysvétlen, je pravdépodobné, Ze
se statickd elektfina vylvatend ve fluidnim
loZi prendsi na {dstice pryskyfice. KdyZ do-
sdhne naboj na Casticich hodnoty, kdy elek-
trostatické sily, snazici se udrZet nabité cas-
tice blizko stény reaktoru, prevysi elevag-
ni sily v loZi, usilujici o pohyb &dastice od
stény, vytvofi se v blizkosti stény reaktoru
nefluidizovand vrstva Céstic polymerizujici
pryskyFice obsahujicich katalyzator. Pfestup
tepla z této vrstvy neni dostatetny pro od-
vadéni tepla polymerizace, nebot nefluidi-
zovand vrstva v blizkosti stény méa mensi
styk s fluidizaénim plynem neZ €astice ve
fluidizované &asti loZe. Teplo polymerizace
zvySuje teplotu nefluidizované vrstvy v bliz-
kosti stény reaktoru, aZ dojde k roztaveni
a speCeni Castic. V tomto okamZiku dojde
k prilepeni dalich &éastic z fluidizujiciho
loZe k roztavené vrstvé a nanos se zvét3u-
je tak dlouho, aZ se uvolni od stény reakto-
ru. Oddéleni nevodite od vodife (nénosu
stény reaktoru) zpfisobuje jak zndmo dalsi
vytvareni statické elekt¥iny a urychluje dal-
81 tvorbu nénosu.

Jsou zndmy rlizné postupy sniZovdni ne-
bo odstrafiovani statického napéti. Tyto po-
stupy zahrnuji 1. zmenSeni rychlosti vytva-
feni néaboje, 2. zvySeni rychlosti vybijeni e-
lektrického ndéboie a 3. neutralizaci elek-
trického ndboje. Jako priklady postupd, kte-
ré jsou vhodné pro pouZiti ve fluidnim
loZi je moZno uvést: 1. pouziti pfisady zvy3u-
jici vodivost &astic, ¢imZ se zajisti vodivost-
ni drdha pro vybiti, 2. instalaci uzemiiova-
ciho zafizeni ve fluidnim loZe, {imZ se vy-
tvofi prFidavnéd oblast pro vybijeni elektro-
statického ndboje do zemé, 3. ionizaci ply-
nu nebo ¢astic elektrickym vybitim za vzai-
ku iontd neutralizujicich elektrostaticky na-
boj €astic a 4. pouZiti zdroji radioaktivniho
zdreni pro tvorbu neutralizujicich néboje
na &éasticich. Aplikace téchto postupil v pri-
myslovém méfitku ve fluidnim loZi polyme-
raéniho reaktoru nemusi byt proveditelne
nebo praktické. Zadnd pouZitd pFisada ne-
smi otravovat polymeratni katalyzator a ne-
smi nepriznivé ovliviiovat kvalitu produk-
tu. Tak nemfiZe byt pouZito vody, nejastéji
peuZivané pfisady ke sniZeni ndboje na &éas-
ticich, nebot je prudkym jedem pro kataly-
zdtor. Instalace uzemilujiciho zaFizeni mi-
Ze ve skute€nosti vyvolat dal3i elektrosta-

=

2%}

57
i4

ticky ndboj v disledku t¥eni &astic prysky-
Fice o kevovy povrch. VyuZiti iontovych ge-
nerdtori a radiafnich zdrojl nastoluje za-
vazné problémy, pokud se tyfe méFitka.
Ionty vytvarfené elektrickym vybijenim ne-
bo radiaci jsou pfitahovany sténami reakto-
ru a daldimu uzemné&nymi pFfedméty a pro-
jdou pouze omezenou vzddlenost, neZ se do-
stanou do styku s uzemnénym piedmétem.
To znamend, Ze ionty nemusi urazit dosta-
tetnou vzddlenost od mista jejich tvorby,
potfebnou k vybiti oblasti loZe, kde se tvo-
Il ndnosy. Tvorba iontd ve fluidnim loZi je
vyrazné omezena tlumivym ud€inkem obla-
ku nabitych Eastic, ktery se tvoii kolem ge-
nerédtoru iontf. To znamend, Ze podet zdro-
ji vytvareni iontd musi byt velky, coZ pri-
spiva ke sloZitosti a nebezpeli, které vyvo-
lavaji zdroje radiace nebo generatory iontll
umisténé uvnitf¥ nebo v blizkosti reaktoru
obsahujictho stlateny uhlovodik. B&hem
zkoumdni bylo zji§téno, Ze Géinné prepara-
ce stén nddoby reaktoru za ti¢elem sniZe-
ni tvorby elektrostatického néaboje se miiZe
dosdahnout tak, Ze se reaktor udrZuje po
kratkou dobu (napiiklad dvou tydnii) v pro-
vozu za pouZili katalyzdtoru obsahujiciho
chrom (typu I aZ III), ve kterém je chrom
alesporl po ¢ast doby setrvani v reaktoru ve
dvojmocném nebo trojmocném stavu.

S prekvapenim bylo rovnéZ zji§téno, Ze
pokud jsou si&ny nddoby reaktoru oSetieny
prfed zapocetim polymerizace sloueninou
chromu ve valennim stupni 2 nebo 3, je
tvorba nanosli podstatné omezena a v né-
kterych pFipadech zcela odstranéna.

Slou€eniny, pouZité p¥i zplisobu podle vy-
nélezu, obsahuji chrom ve valeninim stavu
2 nebo 3. Prikladem vhodnych slougenin pro
pouZiti podle vyndlezu jsou:

bis(cyklopentadienyl} chromnaté sloude-
niny obecného vzorce:

{ /s ’
.I/ lm {RI'{“”
/\ - Cr ——————:Ef ;;
A
\/:2\
”'{)5,_”’ (!“’ ,5_,"),[ ’
kde

kaZdy ze symboli

R’ a R" které jsou stejné nebo rhzné,
pFedstavuje uhlovodikovy zbytek obsahuji-
ci 1 aZ 20 atomd uhliku vietné a

kaZdy ze symbolil

n' a n“ které jsou stejné nebo riizné,

predstavuje celé Eislo od 0 do 5 v&etné.
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Uhlovodikové zbytky R‘ a R mohou byt
nasycené nebo nenasycené a mohou zahrno-
vat alifatické, alicyklické a aromatické zbyt-
Ky, jako je methyl-, ethyl-, propyl-, butyl-,
pentyl-, cyklopentyl-, cyklohexyl-, allyl-, fe-
nyl- a naftylskupina. Jako dal3i specifické
slouteniny, které jsou vhodné pro ulely
pfedkladaného vyndlezu, je moZno uvést a-
cetylacetonat chromity, dusitnan chromity,
octan chromity nebo chromnaty, chlorid
chromnaty nebo chromity, bromid chrom-
naty nebo chromity, fluorid chromnaty ne-
bo chromity, siran chrominaty nebo chromi-
ty a polymeraéni katalyzdtory, vyrobené ze
sloutenin chromu, ve kterych je chrom ve
valenénim stavu +2 nebo +3.

Vyhodnou slouteninou chromu je v di-
sledku vynikajicich dosahovanych vysledki
bis(cyklopentadienyl)chrom (chromocen).

Obecné se sloufenina chromu zavadi do
reaktoru pred polymeraci a miiZe se zavadét
jakymkoliv zndmym zpGsobem tak, aby s
ni p¥isly stény reaktoru do styku.

PFi pFednostnim provedeni se sloudenina
chromu rozpusti ve vhodném rozpousStédle
a zavadi do reaktoru v inertni nebo nere-
aktivni atmosféfe. Pro lepSi dispergaci slou-
geniny chromu v reaktoru je moZno pouZit
loZe pryskyftice.

Vhodnym rozpou§tédlem pro tento icel je
nap¥iklad benzen, toluen, isopentan, hexan
a voda. Vyndlez vS8ak neni omezen na po-
uZit! téchto konkrétnich latek.Volba a po-
uZiti rogzpoustédla zdvisi na formé& sloule-
niny chromu a zvolené form# aplikace. Funk-
c¢i rozpou$tddla je nést sloufeninu chromu
a napomdhat jeji dispergaci. Jako neome-
zujici pfiklady vhodného inertniho a nere-
aktivniho plynu je moZno uvést dusik, oxid
uhli¢ity, methan, ethan a vzduch.

MnoZstvi slou€eniny chromu, pouZité pri
postupu by mélo byt dostatené pro dosa-
Zeni poZadovaného tulinku a odbornik ho
obvykle miZe snadno uréit. Vyhodné je
obecn& mnoZstvi alespoii 17 x 10~7 kmoli
chromu na ¢tvereéni metr povrchu, ktery ma
byt oSetfen, vyhodnd 4,8 x 10~ aZ 24,4 x
x 10~% kmold na Ctveredni metr povrchu.

PredloZeny vyndlez je zvlas§té urfen pro
vyrobu linedrnich homopolymerd ethylenu
nebo linedrnich kopolymeri ethylenu obsa-
hujicich alespoii 90 % moldrnich ethylenu
a mens$i podil do 10 % moldrnich jednoho
nebo vice C3 aZ Cs w«-olefinti, ponévadZ pra-
vé piFi vyrobé téchto polymerld za pouZiti
katalyzatoru na bazi titanu se vyskytuji pro-
blémy spojené s tvorbou nanost. PouZivané
C3 aZ Cs «-oleliny by nem#&ly obsahovat roz-
vétveni na Zddném uhlikovém atomu DbliZ-
§im neZ d&tvrty uhlikovy atom. Vyhodnymi
C3 aZ Cs w-olefiny jsou propylen, 1-buten, 1-
-pentan, 1-hexen, 4-methyl-1-penten, 1-hep-
ten a 1-okten. Vyndlez lze pfirozen& pouZit
i pfi vyrob& homopolymernich a kopolymer-
nich pryskyfic z «-olefini, kdy monomerni
vsédzka neobsahuje ethylen.

Homopolymery a kopolymery maji husto-
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tu asi 970 aZ asi 910 kg/m3. Hustota kopo-
lymeru je pfi daném indexu toku taveniny
regulovdna predeviim mnoZstvim C3 aZ Cs
komonomeru, Ktery se kopolymeruje s ethy-
lenem. Zavedeni postupné se zvétSujicich
mnoZstvi homonomerii do kopolymerfi ma
za néasledek postupn& se sniZujici hustotu
kopolymeru. Za stejnych reaké&nich podmi-
nek se bude mnoZstvi kaZdého jednotlivé-
ho Cs aZ Cs komonomeru, potfebného pro
dosaZeni stejného vysledku, ménit od mono-
meru kK monomeru. V nepfitomnosti komo-
nomeru by ethylen homopolymeroval.

Index toku taveniny homopolymeru nebo
kopolymeru je odrazem jeho molekulové
hmotnosti. Polymery s relativn& vysokou mo-
lekulovou hmotnosti maji relativn& vysokou
viskozitu a nizky index toku taveniny.

Nésleduje popis typického zpfisobu vy-
uZiti vynédlezu pro sniZeni tvorby nénost.
Reaké&ni nddoba, jako napfiklad nddoba zné-
zornénd na obr. 1, kterd je citlivd na tvor-
bu nédnosi pfi polymeraci shora uvedenych
latek za pouZiti katalyzdtord typu IV, se
zCG4sti naplni granularni polyethylenovou
pryskyfici, kterd se profoukne nereaktivnim
plynem, jako dusikem, a fluidizuje se cir-
kulaci tohoto nereaktivniho plynu reakto-
rem rychlosti vy38i, neZ je minimdalni rych-
lost fluidizace (Gmf) granulovaného poly-
ethylenu, piednostné& rychlosti odpovidsji-
ci troj- aZ pétindsobku Gmif. PouZitl loZe
fluidizované pryskyfice je tfeba chépat ja-
ko téelné opatfeni pfi tomto zplisob, kte-
ré vSak nemd pro zplisob rozhodujici vy-
znam. Zatimco nereaktivni plyn cirkuluje,
zavede se do reaktoru sloufenina obsahuji-
ci chrom, jako je chromocon, bud sama o
sob&, nebo vyhodné rozpusténd v inertnim
rozpoustédle, jako je toluen. Koncentrace
slou€eniny chromu v inertnim rozpoustédle
nemd pro zplsob podle vyndlezu rozhodu-
jici vyznam a odbornik ji miZe stanovit tak,
aby bylo zajiSténo Gplné rozpuSténi sloule-
niny chromu v rozpous$tédle. P¥i pFednost-
nim provedeni je typickd@ koncentrace 6 aZ
8 % hmotnostnich chromocenu v toluenu.
Do reaktoru se vstiikne asi 19,5.105 kmo-
Iu sloufeniny obsahujici chrom na kaZdy
¢tveretni metr povrchu, ktery se ma osetfit.
Sloudenina obsahujici chrom se uvede do
styku s kovovymi povrchy systému, prostred-
nictvim cirkulace nereaktivnitho plynu. O-
Setfeni se provadi po dobu, potiebnou k do-
saZeni poZadovaného vysledku, vyhodné né-
kolik hodin aZ nékolik dnfil. P¥ijinych zpt-
sobech se nané3i chemickd sloufenina na
kovové povrchy nétérem, nastfikem nebo
jinymi obvyklymi zphsoby. Po oSetfeni je
reaktor piripraven k polymerazaci provadé-
né obvyklym zpisobem.

Nésledujici piriklady specifického prove-
deni slouZi k dokresleni zplisobu podle vy-
nédlezu, aniZ by jeho podstatu néjak ome-
zovaly. Do rozsahu vyndlezu spadd i pouZi-
ti riznych modifikaci,
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Piiklady 1 aZ 8 byly provadény v reakto-
ru s fluidnim loZem podle obr. 1. PoufZity
katalyzator byl Zieglerova typu na béazi ti-
tanu & byl nanesen na porovitém oxidu kfe-
micitém, jako nosifi. Jednalo se o katalyzéa-
tor oznaleny shora jako katalyzdtor typu
IV. Jako kokatalyzatoru bylo pouZito trie-
thylhliniku. Jako produkty byly pfipravo-
vany kopolymery ethylenu a 1-butenu. Jako
pfenosového ¢&inidla se pouZilo vodiku za
ucelem regulace indexu toku taveniny poly-
meru. V pfikladech 1 a 2 nebylo reaktoru
pfedem pouZito pro vyrobu polyethylenu s
jinym katalyzdtorem s vyjimkou katalyza-
tord typu IV.

Pifiklad 1

Reaktor s fluidnim loZem je uveden do
provozu za podminek, navrZenych pro vy-
robu filmotvorného kopolymeru ethylenu o
nizké hustotd, tj. o hustoté 918 kg.m?, iu-
dexu toku taveniny 10 g/10 min a teploté
slepovéni 104°C. Reakce se zahdji davko-
vanim katalyzdtoru do reaktoru s predloZe-
nym loZem granulované pryskyfice podob-
né poZadovanému produktu. Jako katalyza-
toru se pouZije smési 5,5 dilu chloridu ti-
tani¢itého, 8,5 dilu chloridu hofefnatého a
14 dild tetrahydrofuranu, kterd je nanese-
na na 100 dilech oxidu k¥emifitého Daviso-
nova stupné 952. Oxid kfemicity byl predem
dehydratovan pFi 800 °C a zpracovéan se ¢tyi-
mi dily triethylaluminiu a pred nanesenim
aktivovdn 35 dily tri-n-hexyl aluminia po
naneseni. Prfed spuSténim d&vkovani kata-
lyzatoru se reaktor a pryskyfice zahPeji na
provozni teplotu 85 °C a zbavi necistot prou-
dem dusiku, proudicim loZem pryskylice.
Koncentrace ethylenu, butenu a vodiku se
nastavi na 53, 24 a 11 %. Kokatalyzator se
privadi v muoZstvi 0,3 dilu triethylalumina
na jeden dil katalyzatoru.

Spusténi reaktoru probihd normélné. Po
dob& provozu 29 hodin, p¥i které se vyrobi
6,5ndsobek hmotnosti fluidniho loZe, zazna-
menaji termo€lanky umisténé primo ve sté-
né realitoru ve vysce 1/2 praméru reaktoru
nad rozdé&lovacim patrem pro plyn teploini
vykyvy 1 aZ 2°C nad teplotu loZe. DFivéjsi
zkuSenost ukazuje, Ze takové teplotni vyky-
vy jsou pozitivnim diikazem tvorby ndénosi
pryskyfice ve fluidnim loZi. Soudasné se
zvy3l napéti v loZi (mérené elektrostatic-
kym voltmetrem spojenym se sférickou e-
lektrodou o priméru 12,7 mm a umisténou
ve vzddlenosti 25,4 mm odstény reaktoru
ve vySce 1/2 priméru reaktoru nad rozdé-
lovacim patrem pro plyn) z asi +1500 aZ
+2 000 voltd na vice neZ +5 000 volth a né-
sledné se v pribé&hu 3 minut sniZi zpét na
+2 000 V. Kolisidni teploty a napéti pokra-
¢uje asi 12 hodin a zvySuje se jeho frekven-
ce a velikost. B8hem této doby se zafinaji
v. produktu objevovat ndnosy roztavené po-
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lyethylenové pryskyfice. Diikazy tvorby né-
nostt za€inaji byt postupn& prikaznéjsi, tj.
vykyvy teploty dosahuji aZz 20°C nad teplo-
tou loZe a vysokda teplota se udrZuje po sté-
le delsi Casovy tsek. RovnéZ se zvySuje irek-
vence kolisdni napéti. Provoz reaktoru je
nutno zastavit v disledku velkého rozsahu
tvorby nénost.

Priklad 2

Reaktor s [luidnim loZem podle pfikladu
1 se uvede do provozu za podminek vyroby
linedrniho ethylenového kopolymeru o niz-
ké hustoté vhodného k vytlatovani nebo od-
stfedivému odlévéani. Produkt mé hustotu
934 kg .m™® index toku taveniny 5 g/10 min
a teplotu slepovani 118 °C. Reakce se zahaji
ddvkovanim katalyzdtoru podobného kata-
lyzdtoru z prikladu 1 s tim rozdilem, Ze je
aktivovdn 28 dily tri-n-hexylaluminia. Re-
aktor byl pfedem naplnén loZem granulova-
né pryskyfice podobné poZadovanému pro-
duktu. Pred spusténim davkovani katalyza-
toru do reaktoru se reaktor a loZe prysky-
fice zahfFeji na provozni teplotu 85°C a
necistoty se odstrani proplachnutim dusi-
kem. Pak se do reaktoru zatne uvadét mo-
nomerni vsdzka obsahujici ethylen, toluen
a vodik v koncentraci 52 %, 14 % a 21 %.
Kokatalyzator (triethylaluminium) se uvé-
di v mnoZstvi 0,3 dilu na jeden dil kataly-
zétoru. Kontinualni provoz reaktoru probi-
h& po dobu 48 hodin, pFfifemZ b&hem této
doby se vyrobi pryskyfice v mnoZstvi deviti-
nasobku obsahu pryskyfice v loZi. Po téch-
to 48 hodindch hladkého provozu zafinaji
z reaktoru spoletné s normdlnim, granulo-
vanym produktem vychdzet nédnosy rozta-
vené pryskyfice. V této dobé se zjisti, Ze na-
péti, métené v mistd 1/2 praméru reaktoru
nad rozdélovacim patrem pro plyn, ma pri-
mérnou hodnotu +2000 V a kolisd v rozme-
zi od 0 do +10000 V, zatimco termoc&lanky
umisténé ve stejné vySce ve sténé reaktoru
ukazuji teplotni vykyvy o vice neZ 15 °C nad
teplotu loZe. Po dvou hodinéch od prvniho
vyskytu néncst v produktu vychdzejicim z
reaktoru je nutno zastavit privod katalyza-
toru a kokatalyzdtoru a tim zpomalit rych-
lost vyroby pryskyrice, nebot ndnosy ucpé-
vaji systém odvadéni pryskyfFice. P¥ivod ka-
talyzatoru a kokatalyzdtoru se obnovi po
jedné hodiné&. Tvorba nédnost@l pokraduje a po
dvou hodinédch se privod katalyzédtoru a ko-
katalyzdtoru opé€t zastavi a rekace se zasta-
vi ndstfikem oxidu vhelnatého. Nap#&ti bylo
v. této dob& vy3Si neZ +12000 V a vykyvy
teploty indikované termodldnkem pokracuji
aZz do vstfiknuti katalyzitoru jedu. Doba
provozu od zafatku aZ do zastaveni provo-
zu reaktoru pro tvorbu nénosii ¢ini celkové
53 hodin a v reaktoru se vyrobi 10 Fndso-
bek objemit loZe pryskyfice pouZité na zacat-
ku provozu,
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Priklad 3

Reaktor podle piikladl 1 a 2 se oSetfi na-
sledujicim zplisobem:

Do reaktoru se predloZi loZe granulované
pryskyfice a loZe se proplachuje a suSi du-
sikem o vysoké Cistoté do koncentrace vod-
ni pary niZ8i neZ 10 ppm objemovych. Pak
se loZe uvede do vznosu cirkulujicim dusi-
kem. Do loZe se nastFikne chromocen[ bis-
(cyklopentadienyl)chrom| v roztoku v to-
luenu. Na kaZdy dtveredni meir ocelového
povrchu systému se pPidd 21.10°% kmol
chromocenu. LoZe se zahfeje na 92°C a du-
sik se cirkuluje 24 hodin. Po ukonceni oSe-
tfeni se loZe ochladi na 40°C a uvede sc
do ngho 1,23 Nm® vzduchu na kazdy kilo-
gram chromocenu v systému za Gtelem oxi-
dace chromocenu pied odstranénim prysky-
Fice z reaktoru.

Reaktor se pak naplni loZem pryskyiice
podobné pryskyfici popsané v pirikladu 1.
LoZe se zahieje na teplotu 85 °C, propldch-
ne a pred vstiiknutim stejného katalyzéto-
Tu jako v prikladu 1 se privddi buten, ethy-
len, vodik a kokatalyzator v koncentracich,
uvedenych v prikladu 1. Reaktor se uvede
do provozu za podminek, urfenych pro vy-
robu filmotvorného polyethylenového kopo-
lymeru o nizké hustot& Hustota kopolyme-
ru je 918 kg . m™% index toku taveniny 1 g/
/10 min a teplota slinovani 104°C jako v
prikladu 1. Reaktor byl udrZovan v provozu
90 hodin, pfi¢emZ bylo vyrobeno p¥FibliZné&
trojndsobné mnoZstvi produktu neZz v pii-
kladu 1. Pak se provoz reaktoru zastavi za
tidelem b&Zné inspekce a udrZby. Nejsou po-
zorovdny Zadné vykyvy teploty ani tvorba
néanosti. Na konci provozu je hodnota napé-
ti, métend blizko stdny ve vyice 1/2 prims-
ru reaktoru nad rozdélovacim patrem pro
plyn, stabilizovdna na —100 V, pfiCemZ bhé-
hem provozw nedochdzi k Z4dnému podstat-
nému kolisdni napéti.

P¥iklad 4

Reaktor pouZity pro postup podle piikla-
du 3 se naplni loZem pryskyfice podobné
pryskyrici podle prikladu 2. LoZe se zahieje
na 90 °C, proplachne se a pred vstfiknutim
katalyzdtoru se do loZe zafne uvadé&t mo-
nomerni vsdzka tvorend ethylenem (51 %],
butenem (13 %) a vodikem (18 %) a ko-
katalyzdtorem (0,3 dilu na 1 dil katalyzato-
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ru). Reakce zapofne hladce a vznikd pFi
ni linedrni polyethylenovéd pryskyfice o niz-
ké hustot&. Jeji hustota je 934 kg.m™3, in-
dex toku taveniny 5 g/10 min a teplota sli-
novani 118 °C.

Kontinudlni provoz reaktoru se udrZuje
po dobu 80 hodin a pfed tim, neZ se pfejde
na vyrobu produktu jiné kvality se wvyrobi
pryskyfice, jejiZz mnoZstvi odpovidd dvace-
tindsobku hmotnosti pryskyfFiéného loZe.
Termoclanky umisténé blizko povrchu sté-
ny reaktoru 1/4 a 1/2 priméru reaktoru nad
rozdélovacim patrem pro plyn ukazuji né-
kolik kratkych (1 minuta} vykyvl teploty.
Napéti méfené blizko stény ve vysce 1/2
priméru reaktoru nad rozdé&lovacim patrem
pro plyn mé primérné hodnotu +1 200 V a
kolisd v rozmezi od 0 do +8 000 V. V zéasob-
niku vyrobené pryskyfice se objevi nékolik
kusti pryskyrice o rozmérech 63 x 25,4 x
x 25,4 mm ve formé& slepkli jemnych Céstic,
které tvori = 0,01 % vyrobené pryskyfice.
Tyto slepky nesniZi rychlest vyroby, ani ne-
zhorsi kvalitu vyrobené pryskyfice.

Do shora popsaného vzorce pro hodnotu
Ve 1ze dosadit nasledujici hodnoty:

Ve = —8000 —50 (teplota slinovani) +
+ 90 (koncentvace vodiku) 4150 (provozni
teplota)

— —8000 — 50 (118°C) --90 (18 %) +
+150 (90°C)
— +1220V.

Pfiklady 5aZ8

Provedou se Ctyri pokusy za pouZiti re-
aktoru a postupu podle pFikladu 1 a 2 ke
stanoveni kritického napéti. V kaZdém po-
kusu se vyrdbé&ji rfizné ethylen-1-butenové
kopolymery a/nebo ethylenové homopoly-
mery, viz tabulka I.

Pod kritickym napé&tim Vc, se rozumi na-
p&ti, m&Fené blizko stény reaktoru (1/2 pri-
méru reaktoru nad rozdélovacim patrem pro
plyn) v okamZiku vyskytu symptoml tvor-
by nénosit (odchylky teploty nad teplotou
loZe zji¥‘ované normalnim malym termod&lan-
kem, umisténym v plasti reaktoru). Teploty
slepovéani se odhadnou ze zkouSek, pfi kte-
rych se ukonéi reakce, loZe se nechd usa-
dit na dobu 15 minut a pak se znovu uvede
do vznosu.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledu-
jici tabulce L. -
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.Jak je patrné z tabulky I, pro pfiklad 5,

tvorba nédnosd zafind pfi napéti vysSim neZ

+1 000 V. Tabulka I dale ukazuje, Ze kritic-
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ké napéti zdvisi na teploté slinovani prys-
kyFice, provozni teploté a koncentraci vo-
diku v recyklovaném plynu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob zmen3ovadni tvorby ndnosll pii
homopolymeraci ethylenu nebo jeho kopo-
lymeraci s aZ 10 % moldrnimi alespoii jed-
noho e-olefinu se 3 aZ 8 atomy uhliku na
linedrni polymery v reaktoru s fluidnim lc-
Zem za pouZiti popiipadé modifikovaného
a/nebo na nosi¢i naneseného Zieglerova ka-
talyzdtoru na bézi titanu, vyznadujici se
tim, Ze se do reaktni nddoby pfed polyme-
raci uvadi pod inertni atmosférou sloude-
nina dvojmocného nebo trojmocného chro-
mu rozpuSténd v inertnim rozpouS$tddle.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadéujici se
tim, Ze inertnim rozpoustédlem je toluen.

3. Zptisob podle bodu 1 nebo 2, vyznadu-
jici se tim, Ze sloucenina chromu mé obec-
ny vzorec

( R in ! (R "5“/[
/\Z/ ,/’_‘\
'/‘ A’;l \)1 a 23 e
'(\ (. \)“‘!‘ ------ L e { \/l
\\I'}.\ ;
(l"; }\S—J"’]f (;:, )5__#‘)"

kde
kaZdy ze symbolil

R‘ a R, Kkteré jsou stejné nebo rilzné,
pfedstavuje uhlovodikovy zbytek obsahuji-
ci 1 aZ 20 atomd uhliku véetné a

kaZdy ze symbolit

n‘a n, které jsou stejné nebo riizné pired-
stavuje celé &islo od 0 do 5 v€etnd.

4. Zplisob podle bodu 3, vyznadujici se
tim, Ze sloucenina chromu je bis(cyklopen-
tadienyl)chrom. '

1 list vykrest
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