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(57) KIVONAT

A taldlmény tdrgya eljardas 2-12 szénatomos alfa-olefi-
nek gdzfazisi polimerizaciés reaktorban végzett poli-
merizdldsdra a polimerizdlandé alfa-olefint tartalmazé
reakci-gazelegy és egy krém-oxid-bdzisu katalizétor

A leirds terjedelme: 8 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)

érintkeztetésével, oly médon, hogy az alfa-olefint és a
kataliztort 4lland6 sebességgel tdplaljdk a polimerizé-
cids reaktorba, mikézben az alfa-olefin parcidlis nyom4-
sat a reaktorban hagyjék szabadon vdltozni.
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A taldlmany targya alfa-olefinek olyan polimerizaciés
eljardsa, amelynek kivitelezése gdzfazisd polimerizdci-
6s reaktorban alfa-olefin és egy krém-oxid-bazisi kata-
lizdtor betdplalasaval torténik.

Az egy vagy tobb alfa-olefin, mint példdul etilén
olyan, gdzfazisi, folyamatos polimerizéciés eljdrasa,
amelynek kivitelezését fluidizéit és/vagy mechaniku-
san kevert 4gyu reaktorban, egy granuldlt hordoz6ju,
krom-oxid-bézisd, hdkezeléssel aktivalt kataliz4tor je-
lenlétében végzik, ismert eljards.

Az eljdrasban képz8dd polimerszemcséket a reak-
torba bevezetett alfa-olefin(eke)t tartalmazé reakcid-
gézelegyben fluidizalt vagy kevert dllapotban tartjak. A
katalizator reaktorba valé bevezetése folyamatosan
vagy szakaszonsan torténik, és a fludizalt és/vagy me-
chanikus kevert dgyat alkoté polimert is szakaszosan
vagy folyamatosan vezetik el a reaktorb6l. A reakcié-
gazelegy éltaldban a reaktor tetején tdvozik, és egy
visszakeringetS vezetéken, valamint egy kompresszo-
ron keresztiil visszakeriil a reaktorba. A reakcié-gdzele-
gyet a visszakeringetés sordn a polimerizacids reakcio-
hé eltdvolitdsara egy hdcseréldben hiitik.

Az EP-A-376559 szamu eurdpai szabadalmi beje-
lentésben olyan gdzfazisi polimerizécids eljdrdst is-
mertetnek, amelyben bizonyos ilizemi koriilményeket
lényegében élland6 értéken tartanak. Ez az eljdrds az
ismert eljardsok koziil olyan eljaras, amelyben a reak-
cié-gdzelegy f6 komponenseinek parcidlis nyomdsat és
a reakci6 géazelegy Osszes nyomasdt dllandé értéken
tartjak. Ebben az esetben azonban azt tapasztaltdk,
hogy a polimerizacids folyamat kismértékii megvaltoz-
tatdsa a polimerizdcios reakcidhd nagymértékli meg-
vdltozdsat eredményezheti. A polimerizacids koriilmé-
nyek kismériékii megviltozdsa bekovetkezhet a reakci-
6ban alkalmazou katalizdtor vagy alfa-olefinek ming-
ségének elekeriilhetetlen valtozdsabol vagy a kataliza-
lor tdpsebességének vagy a képz8dott polimer elveze-
1ési sebességének. polimer reaktorban valé tartézkodad-
si idejének vagy a reakcio-gazelegy mindségének meg-
véltozasabdl. A polimerizdcids folyamat ilyen viltoza-
sai elsGsorban a gazfdzisu polimerizacids eljardsokban
jelentenek gondot, mert itt az odat vagy szuszpenzids
polimerizalasi folyamatokhoz képest a gdzfdzis hdcse-
rél6 kapacitasa sokkal kisebb, mint a folyadékfazisé.
Ezért a reakcié-gazeleggyel nem elég gyorsan €s haté-
konyan eltdvolitott, megndvekedett hdmennyiség az
dgyban hofoltok kialakuldsat eredményezheti, és a
megomlétt polimer agglomeratum képzddéshez vezet.
Amikor az dgyban a hifoltok megjelennek, az agglo-
merdtum képzSdést dltaldban mdr nem lehet megaka-
lyozni. Mindazondltal, ha a reakci6korilmények korri-
galasa elég kordn végbemegy, példaul ha a polimeriza-
lasi hdmérsékletet vagy a katalizdtor reaktorban valo
betapldldsi sebességét csokkentik. a szuperaktivalds
hatdséra létrejovi kdrosodds korldtozhaté. Ez a beavat-
kozds bizonyos mértékben csokkenti ugyan a képz6dd
agglomeratumok méretét és mennyiségét, azonban eb-
ben a periédusban nem keriilhetd el a termelés vissza-
esése, valamint a képzddout polimer minGségromldsa.
Emiatt dltalaban elfogadott a polimerizaciés korilmé-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

nyek olyan biztonsdgos hatdrok kozotti tartdsa, amely
val6szinfitlenné teszi a hofoltok és agglomerdtumok
kialakuldsat.

A tapasztalatok szerint a polimeriziciés folyamat
véltozdsai megnehezitik, vagy akér lehetetlenné is te-
hetik az 4llandé min8ségi, kiilondsen az 4lland6 olva-
dék foly4si mutatészamu polimerek el64llftdsat.

Mi most alfa-olefinek polimerizdldsra alkalmas
olyan eljarst dolgoztunk ki, amely lehetSvé teszi a
fennti hatrinyok kikiiszobdlését, vagy legaldbb csok-
kentését.

Az eljaras folyamatos, nagy termelékenységli és
egyenletes mindségli polimer elS4llitdsat teszi lehetd-
vé, és agglomeritum képz8dés nélkiil elviseli a folya-
mat kismértéki{i megvéltozdsait.

A taldlmdny tdrgya a fentieknek megfelelSen 2-12
szénatomos alfa-olefinek olyan folyamatos polimeriza-
14si eljarasa, amelyet gdzfazisi polimerizdcids reaktor-
ban végziink a pollimerizdlandé alfa-olefint tartalmaz6
reakci6-gazelegy és egy granuldlt hordozéjd, hdkeze-
léssel aktivalt, krém-oxid-b4zisu katalizdtor érintkezte-
tésével. Az eljirds jellemzdje, hogy a) az alfa-olefin és
b) a katalizdtor reaktorba valé betdpldidsat 4llandé se-
bességen végezziik.

Lefrdsunkban az dramlési sebességet akkor nevez-
ziik dllandénak, ha értéke legfeljebb 5%-ot, elénydsen
legfeljebb 2%-ot véltozik, két mennyiség ardnya pedig
akkor 4llando, ha értéke legfeljebb 10%-ot, elénydsen
legfeljebb 5% -ot véltozik.

A taldlmany szerinti eljrdsban a gdzfézisd polime-
rizdldst dllandé sebességli alfa-olefinnel taplélt reaktor-
ban kell lefolytatni, emiatt a reaktorban 1évS reakcié-
gézelegy Osszes nyomdsa, valamint az alfa-olefin par-
cialis nyomadsa valtozik. A taldlmény szerinti eljiras, a
tapasztalatok szerint, lehetdvé teszi a polimerizéldsi
reakci6 hatékony véltoztatdsit, és ezéltal, a hdfoltok és
az agglomeral6dds kialakuldsdnak elkeriilését. Megfi-
gyelhetd, hogy a hdmennyiség novekedését vagy csok-
kenését automatikusan az alfa-olefin parcidlis nyoma-
sdnak esése vagy novekedése kiséri. Részletesebben
azt is tapasztaltuk, hogy ha a reakcié-gdzelegy vagy
katalizator osszetevdinek minGsége enyhén fluktudl,
akkor a polimerizécids sebesség az alfa-olefin parcidlis
nyomdsanak valtozdsdval szabdlyozhat6. A taldlmény
szerinti eljards egyik elSnye, hogy a polimeriz4cios
folyamatban bekovetkezd elkeriilhetetlen véltozédsok
nem hoznak létre htfoltokat és agglomer4ci6t, és meg-
feleld polimerizaciés folyamat jatszédik le. Tovabbi
eldny, hogy a polimerizdci6 kozvetleniil az alfa-olefin
tdpsebességgel véltoztathat6. Ez utébbit a polimeriza-
cié alatt dramldsszabdlyozé6-rendszerrel eldnydsen 4l-
landé értéken tartjuk.

A katalizator polimerizacids reaktorba valé betdpla-
lasat is 4lland¢ sebességen kell végezni. Ezzel kapcso-
latban azt tapasztaltuk, hogy az dllandé min8ségi, és
foleg a polimerizdcids eljérds alatt egyenletes olvadék
foly4si mutatészamu polimer el8dllitidsnak az é4lland6
katalizdtor sebesség is lényeges feltétele.

A taldlmany szerinti eljdrasban a reakcid-gazelegy
osszes nyomdsa altaldban 0,5-5 MPa, eldnydsen 1,5~
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2,5 MPa; ez a nyomds elSnyosen legaldbb 0,3 MPa.
Biztonsdgi okokb6l azonban a reakci6-gazelegy nyo-
madsa egy, lényegében az alkalmazott reaktortdl fiiggd,
eldre meghatdrozott maximalis értéket nem halad meg.
A reaktort, amint a reakcié-gdzelegy nyomédsa a maxi-
madlis értéket meghaladja, eldnyosen azonnal lefivat-
Jjuk. Ezen tilmenden a reakcié-gdzelegy nyomdsdt a
polimerizaldskor keletkez6 h& minimaélisan elegendd
eltavolitdésdhoz megfeleld minimélis nyomdsériék fe-
lett kell tartani. Ha a polimerizdldst fluidizdlt dgyu
reaktorban jitszatjuk le, ennek a minimélis nyomasnak
annyinak kell lennie, hogy a fluidizalt 4gyban képz5dd
polimer szemcsék fluidizdciés sebessége a fludizalt
agyat fenntartsa. A reakcié-gdzelegy nyomadsdt a hozza
betdplalt j6 hbcseréld kapacitdsu inert gz, példaul nit-
rogén segitségével tarthatjuk a sziikséges minimdlis
érték felett. Az inert gdz betdpldlasa nyomasszabalyozé
berendezéssel torténhet. A reakcié-gizelegy inert giz-
tartalma 4ltalaban 20—60 térfogat% kozott valtozhat.

A taldlmadny szerinti eljardssal az alfa-olefin parcié-
lis nyomasa is szabadon véltoztathaté. A polimerizaci-
ds reaktorban 1év6 gazmennyiség korlatozasahoz azon-
ban az alfa-olefin paracidlis nyomasat tobbnyire a re-
akcig-gazelegy maximalis nyomdsanak 60%-dn, eld-
nydsen 40%-4n tartjuk. Ezen tilmenden a reakcié-gdz-
elegy hocseréld kapacitdsanak, valamint a polimeriza-
cids sebesség és a polimer kihozatal felesleges csokke-
nésének elkeriilésére az alfa-olefin parcidlis nyomasat
a reakcid-gazelegy minimdlis nyomdsértékének leg-
aldbb 10%-4n. elényodsen legaldbb 20%-4n tartjuk.

A reakci6-gazelegy a polimerizadlandé alfa-olefinen
kiviil lanckorlatozé szert, példaul hidrogént is tartal-
mazhat. Ennek a reaktorba valé bevezetése olyan se-
bességgel torténik, amellyel lehet6vé valik a lanckorla-
tozé szer és az alfa-olefin parcidlis nyomdsardnyanak
allandoé értéken tartdsa. Az ardny allandé értéken tarta-
sat eldnyosen a ldnckorldtozé szer sebességszabdlyoza-
sdval végezziik. Ez a parcidlis nyomads a reakcié-gdze-
legy nyomdsanak legfeljebb 20%-a, és leginkdbb 15—
18%-a, és éltaldban 0,3 MPa koriili érték.

Az alfa-olefin egy vagy tobb, kis mennyiségben al-
kalmazott 2-12 szénatomos alfa-olefinnel — amelyeket a
tovdbbiakban kis komonomereknek neveziink — egyiitt is
polimerizilhaté. A komonomernek a reaktorba valé be-
taplalasat dlland6 sebességgel végezziik. Allandé sfirfisé-
gl polimer eldéllitdsdhoz azonban a komonomemek a re-
aktorba val betaplaldsat a komonomer €s a reakcié-gaz-
elegy parcidlis nyomdsaranydnak 4llandé értéken tartdsa-
hoz megfelel6 sebességgel végezziik. Ez az ardny dltala-
ban legfeljebb 0,20, elonydsen O,1.

Az eljardsban alkalmazott katalizdtor olyan nagyha-
tékonysdgu, krém-oxid-bézisu katalizdtor, amelynek po-
limerizdciés aktivitdsa a polimerizdciés koriilmények
enyhe valiozdsaira is kiillondsen érzékeny. Az alkalmazott
polimerizdciés katalizdtor tartalmaz egy legaldbb
250 °C-t6} legfeljebb a granuldlt hordozé zsugoroddsi
homérsékletéig terjedd hdmérsékleten, nem redukald,
eldnydsen oxiddlé atomszféraban aktivdlt, tiz4llé oxid
hordozét is. A katalizator ismert eljarasokkal, els6sorban
olyan hétlépcsds eljardssal dllithaté eld, amelyben
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A) egy krémvegyiiletet, példdul 4ltaldban CrO; kép-
letti krém-oxidot vagy izzitdssal krém-oxidd4 4talakitha-
t6 vegyiiletet, példdul krém-nitratot vagy -szulfétot, am-
ménium-kromdtot, krém-karbon4tot, -acetatot vagy ace-
til-acetondtot vagy tercier-butil-krométot egy tliz4ll6
oxid-, példaul szilicium-oxid-, alumfnium-oxid-, cirkéni-
um-oxid-, térium-oxid-, titdn-oxid-bdzisi, vagy ezek ke-
verékeit vagy két vagy tobb, ilyen oxidbél 4116 koprecipi-
tatumot tartalmazé granuldlt hordozéval térsftunk; és

B) a granulélt hordozéval téarsitott krémvegyiiletet
egy tn. aktivaldsi mfiveletnek vetjiik ald, amit legalabb
250 °C-16 legfeljebb a granulélt hordoz6 zsugoroddsa-
ig terjedd hmérsékleten valé hdkezeléssel végziink; a
hokezelés hdmérséklete dltaldban 250-1200 °C, és elb-
nydsen 350-1000 °C. A hdkezelést nem redukald, el6-
nyosen oxid4lé atmoszférdban, ami 4ltaldban oxigén-,
példdul levegStartalmu gézelegy, végezziik. A hbkeze-
1ést 5 perctdl 24 6réig, eldnydsen 30 perctdl 15 6rdig
tarjedden annyi ideig végezziik, hogy a krémvegyiilet
legaldbb részben hatvegyértékiivé alakuljon 4t. Az igy
kapott katalizdtor 4ltaldban 0,05-30 témeg%, eldnyo-
sen 0,1-3 16meg% krémot tartalmaz. A taldlmény sze-
rinti eljarasban alkalmazott katalizdtor t(iz4ll6 oxidba-
zisti hordozéja 4ltaldban olyan szildrd szemcsés anyag,
amelynek témeg szerinti dtlagos szemcseédtmérGje 20—
300 pm.

A katalizdtor aktivél4st végezhetjiik valamilyen flu-
orvegyiilet, amely lehet amménium-(hexafluoro-tita-
ndt). -(tetrafluoro-bordt) és -(hexafluoro-szilikdt) és
adott esetben valamilyen titdnvegyiilet, amely lehet
titdn-alkoholdt, jelenlétében. Az igy kapott katalizator
fluoridot €s titdn-oxidot tartalmaz. A katalizétor fluor-,
illetdleg titdntartalma 0.05-8 tomeg% és 0,1-20 16-
meg%.

A szildrd katalizdtort eldnyosen prepolimeralakban
alkalmazzuk. A prepolimert gy 4llitjuk el6, hogy a
krém-oxid-bazist katalizdtort 2-12 szénatomos alfa-
olefinnel érintkeztetjiik. A prepolimerizélds kivitelezé-
sét egy vagy tobb lépcsGben, szuszpenzids vagy folyé-
kony szénhidrogénes kozegben vagy fludizilt dgyu
és/vagy mechanikus kevergvel felszerelt, gdzfdzisu re-
aktorban, eldny6sen 40-115 °C-on végezziik. A prepo-
limerizéldst el6nyGsen lefolytathatjuk legaldbb egy, a
periédusos rendszer I-III. csoportjdhoz tartozé fémet
tartalmazé, szerves fémvegyiilet, példdul szerves mag-
nézium-, aluminium- vagy cinkvegyiilet jelenlétében
is. A prepolimerizéldst addig folytatjuk, mig a prepoli-
mer 1 g mennyiségére szdmolva 10°°-3, elénydsen
103-10"" mol krémot tartalmaz.

A katalizdtor reaktorba valé betdplaldsa szdraz por
vagy inert folyékony szénhidrogénes szuszpenzié for-
maéban torténik. A bet4plélés dllandé6 sebességgel folya-
matosan vagy szakaszosan végezhetd.

A polimerizdciés hozam novelésére a reaktorba a
kataliz4tort6l fiiggetleniil eldnyosen betdpllhatunk va-
lamilyen, a periédusos rendszer I-1II. csoportjdhoz tar-
toz6 fémet tartalmaz6 szerves fémvegyiiletet is. A kata-
lizatortdl fiiggetleniil betdpldlt szerves fémvegyiilet re-
aktorba val6 betdpldldst dlland6 sebességgel végezziik.
A katalizdtort6! fiiggetlen szerves fémvegyiilet és az
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alfa-olefin betdpldlasi sebességardny [mmol szerves
fémvegyiilet’kg alfa-olefin]-ben kifejezett értéke alta-
ldban legfeljebb 0,2 és a leggyakrabban 0,03-0,1.

A polimerizaldst gazfdzisi reaktorban, amely lehet
fluidizdlt és/vagy mechanikusan kevert 4gyu reaktor, a
szakteriileten ismert, példdul a 2 207 145 vagy 2 335
526 szdmu francia szabadalmi lefrdsban ismertetett €l-
jarasokkal és berendezésekben folyamatos eljdrdssal
hajtjuk végre. Az eljdrds nagyon nagy ipari reaktorok-
ban is lefolytathaté. A reaktor tetején tdvozé reakci6-
gézelegyet dltaldban egy visszakeringetd vezeték és
egy kompresszor segitségével a reaktor aljdra keringet-
jik vissza. A visszakeringetés sordn a reakcid-gézele-
gyet a polimerizdcids reakciéhd eltdvolitasdra 4ltala-
ban hcseréld segitségével hiitjiik.

A polimerizécids reakcié lefolytatdsat dltalaban 0-
130 °C-on végezziik.

Az eljaras egy vagy t6bb, 2-12 szénatomos alfa-
olefin, el@sorban etilén polimerizaldsdra alkalmas. Kii-
16nésen jél alkalmazhaté etilén és legalabb egy, 3-12
szénatomos alfa-olefin kopolimerizalasdra.

A reakcié-gazelegy tartalmazhat még hidrogént, va-
lamint egy inert gdzt. amely lehet nitrogén, metan, etén,
propén, butdn vagy izobutén is. Fluidizalt 4gyu reaktor
alkalmazasa esetén a fluidizalt 4gyon 4thalad6 reakcid
sebessége el6nydsen a minimdlis fluidizaciés sebesség
tobb, mint 2-8 szorosa, dltaldban 20-80 cm/s. A képzd-
dott polimer polimerizacids reaktorbdl valé elvezetése
torténhet folyamatosan vagy szakaszosan, és az elveze-
tést eldnyosen dllandé sebességgel végezziik.

A taldlmdny szerinti eljdrds jellemzsit szabalyozd
berendezésekkel Osszekapcsolt folyamatszabdlyozé
szdmitGgép segitségével eldre meghatdrozott, allandé
értékeken tarthatjuk. Ilyen szabdlyozott jellemzd lehet
példaul a parcidlis nyomadsok ardnya.

A mellékelt rajzon a taldlmdny szerinti eljarasban
alkalmazott fluidizélt 4gyu reaktor vdzlatos ismerteté-
sét mutatjuk be.

Az dbrén lathat6 az 1 fluidizalt 4gyi reaktor, amely
lényegében a 2 fiiggdleges hengerbdl. a hengerre épi-
tett 3 elvédlaszté kamrdbdl és az alsé részén 1évd 4
fluidizéaciés racsbol all, valamint az elvélaszté kamra
tetejét a reaktor fluidizacids racs alatti részével dssze-
kapcsold 5 visszakeringetd vezetékbdl, amelyhez a 6
hocseréld, a 7 kompresszor és a 8 etilén-, 9 butén-, 10
hidrogén- és 11 nitrogén-tdpvezeték kapcsolédik. A re-
aktorhoz csatlakozik még a 12 polimer tdpvezeték,
valamint a 13 polimer leiiritd vezeték. A reaktor iize-
meltetését igy végezziik, hogy a rendszerbe a 8 vezeté-
ken keresztiil betdpldlt etilén sebessége dlland6 €néki
legyen. A reaktorba a 12 vezetéken betdplalt prepoli-
mer dramlési sebességét is dllandé értéken tartjuk.

1. példa

Nagy siiriiségii polietilén elddllitdsa

A Kisérletet az 1. dbran bemutatott vazlatos rajz sze-
rint dsszedllitott berendezésben végezziik. A reaktor fiig-
gbleges hengerének dtmérGje 45 cm, magassaga 6 cm.

A reaktor a fluidizdcids rdcs felett egy 103 °C-on
tartott, 2,50 m magas és 430 kg, a reaktorban képz6dott
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polietilén porbdl 4116 fluidizéciés dgyat tartalmaz. A
reakci6-gazelegy Osszetétele: etilén, hidrogén és nitro-
gén; nyomdsa 1,55-1,65 MPa, és 0,40 m/s sebességgel
halad 4t a fluidizéci6s dgyon.

Az (A) krém-oxid-bazisi katalizitort, amelyet a
Joseph Crosfield And Sons (Warrington, Nagy-Britan-
nia) gyartményd, ,JEP307" mérkanevfi, szilicium-osid
hordozén 1 témeg%, CrO; képletfi krém-oxid-form4ju
krémot és 3,8 tomeg% TiO, képletii titdn-oxid-form4ji
titdnt tartalmazé katatlizdtor 4 6ran 4t 815 °C-on vég-
zett hdkezelésével 4llitunk eld, szakaszosan vezetjiik
be a reaktorba. Az (A) katalizdtort eldzetesen olyan
prepolimerré alakitjuk 4t, amely egy mmol krémra
szédmitva 50 g polietilént és annyi trioktil-aluminiumot
(TnOA) tartalmaz, hogy az Al/Cr tomegardny 1,125 +
0,005 legyen. A prepolimer reaktorba val6 betdpl4ldsi
sebességét 320 g/6 dlland6 értéken tartjuk.

A polimerizaci6 alatt a reaktorba betdpldlt etilén
szabdlyozott és 4lland6 sebessége 100 kg/6, és a hidro-
gén sebességét olyan értéken tartjuk, hogy parcidlis
nyomdsa a reakcié-gdzelegyben 0,3 MPa 4lland6 érték
legyen.

Igy 100 kg/6 kihozatallal olyan, szemcsés polieti-
1ént kapunk, amelynek tulajdonsagai a kdvetkezdk:

— fajlagos siiriiség: 0,955;

— olvadék foly4si mutaté szam, 190 °C-on, 5 kg

terheléssel: 1,3 g/10 perc 4lland6 érték;

— krémtartalom: 3 ppm; és

— tdmeg szerinti dtlagos 4tmérd: 1200 um.

Néhdny napon 4t végzett folyamatos polimerizélas-
nél azt tapasztaltuk, hogy a polimerképzdés sebessége
100 kg/6 4lland6 érték marad, agglomerdtum nem kép-
z6dik, az el&allitou nagysiirliségli polietilén min8sége
a polimerizécids koriilmények, elssorban a katalizétor
véletlenszerii véltozdsai és az etilénben, valamint a
reakcié-gdzelegy egyéb komponenseiben 1€v3 szeny-
nyezddések eldre nem lithaté és nehezen érzékelhetd
fluktudlasa ellenére is dlland6 nagyon kielégitd marad.

2. példa

Nagy siiriségii polietilén elbdllitdsa

Az elballitdst a vdzlatlos rajzon bemutatott, olyan
fliggdleges hengert tartalmazd, fluidiz4lt 4gyu, gdzfézi-
st polimerizaciés reaktorban végezziik, amelynek 4t-
mérdje 3 m, magassdga 10 m és a berendezés a reaktor
alsé része és a kompresszor kozott elhelyezett tovabbi
hocserél6t is tartalmaz.

A fluidizé4cios rdcs feletti, 8 m magas fluidizélt dgy
hémérséklete 106 °C, és 17 t, az eld4llitds sordn képzo-
dott, nagysfiriiségii polietilén port tartalmaz. Az etilént,
hidrogént és nitrogént tartalmazé reakcié-gazelegy
nyomdsa 1,90-2,10 MPa, és 0,5 m/s sebességgel halad
at a fluidizdcids dgyon.

A (B) krém-oxid-b4zisd katalizdtort, amelyet a Jo-
seph Crosfield And Sons (Warrington, Nagy-Britannia)
gyértmanyd, ,[EP307" mdrkanevii, szilicium-oxid hor-
dozén 1 tomeg% CrO, képletil, krém-oxid-formdjui
krémot és 3,8 tomeg% TiO, képletdl, titdn (IV)-dioxid
formaju titdnt tartalmazé katalizator 4 6ran 4t 550 °C-
on végzett hdkezelésével dllitunk eld, szakaszosan ve-
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zetjiik be a reaktorba. A (B) katalizdtort elézetesen
olyan prepolimerré alakitjuk 4t, amely egy mol krémra
szdmitva 50 g polietilént és annyi trioktil-aluminiumot
(TnOA) tartalmaz, hogy az Al/Cr tomegardny 1,125
0,005 legyen. A prepolimer reaktorba valé betdplélasi
sebességét 20,4 kg/6 4llandoé értéken tartjuk.

A polimeriz4ci6 alatt a reaktorba betéplélt etilén
szabdlyozott és 4llandé sebessége 5300 kg/6, és a hid-
rogén sebességét olyan értéken tartjuk, hogy parcidlis
nyomdsa a reakcié-gdzelegyben 0,3 MPa dlland6 érték
legyen.

A reaktorba 360 mmol/6 édllandé sebességti trietil-
aluminiumot is betdplalunk.

Igy 5300 kg/6 kihozatallal olyan szemcsés polieti-
lént kapunk, amelynek tulajdonsdgai a kovetkezdk:

— fajlagos siirliség: 0,952;

- olvadék folydsi mutatészam, 190 °C-on, 5 kg

terheléssel: 1,3 g/10 perc;

— krémtartalom: 4 ppm; és

— tOmeg szerinti dtlagos atmérd: 900 um.

Néhdny napon 4t végzett folyamatos polimerizélds-
ndl azt tapasztaltuk, hogy a polimerképzddés sebessége
5300 kg/6 4lland6é érték marad, agglomerdtum nem
képzodik, az elddllitott nagysfiiriiségti polietilén mind-
sége a polimerizacios koriillmények, elsGsorban a kata-
lizdtor véletlenszerli véltozdsai és az etilénben, vala-
mint a reakcié-gazelegy egyéb komponenseiben 1évo
szennyezOdések el6re nem lathaté és nehezen érzékel-
hetd fluktudldsa ellenére is dllandé nagyon kielégitd
marad.

3. példa

Linedris. kis siiriiségii polietilén elédllitdsa

Az elbdllitast a vazlatos rajzon bemutatott, olyan
fiiggGSleges hengert tartalmazd, fluidizalt agyu, gazfazi-
su polimerizacids reaktorban végezziik, amelynek 4t-
mérdje 3 m, magassdga 10 m és a berendezés a reaktor
alsé része és a kompresszor kozott elhelyezett tovabbi
h&cserélét is tartalmaz.

A fluidizécids rdcs feletti, 8 m magas fluidizécids 4gy
hdémérséklete 90 °C, magassdga 8 m, és 15 t, az elGdllitas
sordn képzddott linedris, kis s(irfiségli polietilént tartal-
maz. Az etilént, 1-butint, hidrogént és nitrogént tartalma-
z6 reakcié-gazelegy nyomdsa 1,90-2,10 MPa, és
0,55 m/s sebességgel halad 4t a fluidiz4ciés dgyon.

A (C) krém-oxid-bézisu katalizitort, amelyet a Jo-
seph Crosfield And Sons (Warrington, Nagy-Britannia)
gyartmanyd, , EP307” markanevfi, szilicium-oxid hor-
dozén 1 tomeg% CrO; képletii, krém-oxid-formajd
krémot és 3,8 tomeg% TiO, képletii, titdn (IV)-dioxid
form4jii titant tartalmazé katalizator 4 6ran 4t 815 °C-
on végzett hbkezelésével dllitunk eld, szakaszosan ve-
zetjik be a reaktorba. A (C) katalizdrort el6zetesen
olyan prepolimerré alakitjuk 4t, amely egy mmol
krémra szdmitva 50 g polietilént és annyi trioktil-alu-
miniumot (TnOA) tartalmaz, hogy az Al/Cr tomeg-
arany 1,125 £ 0,005 legyen. A prepolimer reaktorba
valé betdpldldsi sebességét 22 kg/é dllandé értéken
tartjuk.

A polimerizdci6 alatt az etilén sebességét 4600 kg/6
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dlland6 értéken szabdlyozzuk, és betdpldlunk annyi
hidrogént, hogy a reakci6-gézelegyben a hidrogén eti-
lénhez viszonyftott parcidlis nyomdsa 0,3 MPa 4lland6é
érték, valamint annyi 1-butént, hogy a reakcié-gdz-
elegyben az 1-butén etilénhez viszonyitott parcidlis
nyomssa 0,06 legyen. Ezenkivil a reaktorba
300 mmol/6 4llandé sebességii trietil-aluminiumot tap-

14lunk be.

Tlyen koriilmények kozott 4600 kg olyan szemcsés
polimer képz6dik, amelynek tulajdonségai a kvetkezOk:

— fajlagos siirtiség: 0,924,

— olvadék folyasi mutatészdm, 190 °C-on, 5 kg

terheléssel: 0,8 g/10 perc;

— krémtartalma: 5 ppm; és

— atdmeg szerinti dtlagos 4tmérd: 1050 pm.

Néhdny napon 4t végzett folyamatos polimerizéldsnal
azt tapasztaltuk, hogy a polimerképzbdés sebessége
4600 kg/6 4lland6 érték marad, agglomerdtum nem kép-
z6dik, az elS4llitott nagy siirliségli polietilén minSsége a
polimeriz4ci6s koriilmények, elsdsorban a katalizétor vé-
letlenszer(i véltozdsai és az etilénben, valamint a reakcid-
gézelegy egyéb komponenseiben 1évS szennyezB3dések
el6re nem l4thaté és nehezen érzékelhetd fluktudldsa el-
lenére is dlland6 nagyon kielégitd marad.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards 212 szénatomos alfa-olefinek gdzfazisd
polimerizécids reaktorban végzett folyamatos polime-
rizdldsdra a polimerizaland6 alfa-olefint tartalmaz6 re-
akci6s gazelegy és egy granuldlt hordozé6ju, hbkezelés-
sel aktivalt krém-oxid-alapu katalizitor érintkeztetésé-
vel, azzal jellemezve, hogy a polimerizéciés reaktorba
az alfa-olefint és a katalizdtort 4lland6 sebességgel
taplaljuk be és az alfa-olefin parcidlis nyomd4sét a reak-
torban hagyjuk szabadon véltozni.

2. Az 1. igénypont szerinti eljrds, azzal jellemezve,
hogy az alfa-olefin betdpldlasi sebességét dramldssza-
balyozé-rendszerrel tartjuk 4llandé6 értéken.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti cljdrds, azzal jelle-
mezve, hogy a reakcids gdzelegy dsszenyomésit eldre
meghatdrozott, 5 MPa maximélis érték alatt tartjuk.

4. Az 1-3. igénypontok birmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a reakci6s gézelegy dssnyomé-
sét elGre meghatdrozott, 0,3 MPa minimélis érték felett
tartjuk.

5. Az 1-4. igénypontok bérmelyike szeinti eljrds,
azzal jellemezve, hogy a polimerizdci6s reaktorba a
ldnclezé4rd szer és az alfa-olefin parciédlis nyomdsédnak
4lland6 aranyon tartdsdhoz sziikséges mennyiségl
lanclezard szert tapldlunk be.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljéras,
azzal jellemezve, hogy a reakci6s gzelegyben a komo-
nomer és az alfa-olefin parcidlis nyomdsardnydnak 4l-
land6 értéken tartdsdhoz sziikséges mennyiségii komo-
nomert tiplalunk be.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy a reaktorba a katalizatortdl elki-
I6nitve, dllandé sebességgel egy, a periédusos rendszer
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I-1II. csoportjdhoz tartozé fémet tartalmazd, szerves
fémvegyiiletet is betdpldlunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljads,
azzal jellemezve, hogy a katalizdtor a kr6m-oxid mel-
lett annyi titdn-oxidot is tartalmaz, hogy titdntartalma
0,1-20 tomeg% legyen.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds,
azzal jellemezve, hogy a katalizator krémtartalma 0,05-
30 tomeg%.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljards

10

azzal jellemezve. hogy a katalizdtort prepolimer alak-
ban téplaljuk be a reaktorba.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti elj4-
rés, azzal jellemezve, hogy a polimerizalast fluidizalt
4gyu reaktorban, 0,5-5 MPa nyomdson és 0-130 °C-on
végezzik.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljdrés,
azzal jellemezve, hogy az alfa-olefin parcedlis nyomésé-
t6] eltérd eljarasi koriilményeket folyamatszabilyozé
szamitogép segitségével dllandé értéken tartjuk.
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