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1

Vynélez se tykéd zaifzenf k stanoveni sktivity katalyzdtord p¥i polymeraci olefint v
plynné fézi.

P¥1i studiu polymerainich katalyzdtord se pou?ivd krom& jinych metod pPedeviim polyme-
iaénich testd, kdy se za definovanych podminek (tlaku, teploty, koﬁcentrace monomeru a kata-
lyz4toru) provédl polymerace vybraného monomeru studovanym katalyzdtorem. Z prib&hu polyme-
race, z mno¥stvi vzniklého polymeru a z vyhodnoceni vlastnosti ziskaného polymeru se usuzu-

Je na vlastnosti katalytického systému.

Nejvice slgdovanymi parametry polymera&nich katalyzdtord je Jjejich aktivita a produkti-
vita v zévislosti na podminkéch re;kce a na slo¥eni polymera&ntho systému. Pro mé&feni téch-
to parametrd bylo navr¥eno mnoho metod a zafizenf, které vyu%fvaji rizné principy. Nejlasté-
'ji se pracuje tak, %e se polymeruje za zvolenych konstantnich podminek v reaktoru sklendném
hebo kovovém, Po ur¥ité dob& se polymerace prerudf, polymer se izoluje a zva%i. Ze zndmé
hmotnosti katalyzétoru a z hmotnosti izolovaného polymeru se stanovi primérné ;ktivita,
kterou mo¥no vyJjéd¥it nap¥iklad v molech zpolymerovaného monomeru na g katalyzdtoru za ho-
dinu, nebo vztéhnout mno¥stvi polymeru na jednoiku hmoty aktivni komponenty katalyzdtoru

Me :
mold M / g kat.

mold M / g Me.,

n

Kkat.
Kite
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Vyhodou tohoto zplsobu Jje, %e lze pfipravit dostatedné mno¥stvi polymeru, které umo%nuje
zékladni vyhodnocen{ fyzikdlnich a mechanickfch vlastnostf polymeru. Nevyhodou Jje, %e tak=
to namé¥end konstanta Kkat. nebo KMe charakterizujfci aktivitu katalyzdtoru Jé prin&érnéd hod-
nota, kterd nic ne#{kd o kinetickém prdbdhu polymerace. '

Za¥izeni pou¥ivané pro studium polymerafnifch katalyzdtord, Jeko je dilatometrickd me-
toda popsand v Collection Czech. Chem. Conr. 24, 3703 (1959), umo¥nuje sice m¥Fenf kineti--:
ky polymerace, ale je omezeno na polymeraci v kapalné f4zi a poskytuje jen malé mno¥stvi |
pdlymeru, jéﬁ neni dostate&né pro vyhodnoceni{ mechanickych vlastnostf.

Zavedeni zplsobu polymerace alfa-olefin v plynné f4zi ve fluidnim lo¥i do primyslové _
vyroby pfineslo pofadavek testovéni katalyzdtord polymeradnim testem v plynné fdzi. Napros=
tou nestabllitu lo¥e v laboratornim m&¥itku se poda¥ilo piekonat FeSenim specidlnfho reakto-
ru, ktery je predmétem 8S 178207 a &S 178250. P¥es znatnou vypovidaci schopnost polymerad-
ntho testu s reaktorem podle vySe uvedenych autorskych osvdd¥eni, neumo%noval tento postup
méPeni kinetiky polymerace v prib&hu jednoho pokusu. ﬁdan kinetického charskteru bylo mo¥-
né ziskdvat na tomto reaktoru pouze serif mdfeni s rdznou délkou polymera¥ni doby.

Nyni se poda¥ilo pomocl zarizeni dle vyndlezu ziskat pii jediném polymera¥nfm testu
nejen primirnou polymeradni konstantu xﬁat.’ ale také zaznamenat kinetickou k¥ivku polyme-
race v prib&hu celého pokusu. To znamend nejen zvyleni vypovidaci schopnosti polymeraZntho
testu, ale také zne¥né dspory &asu, chemikdlil a energif a snifeni rozptylu m&enych hodnot.

Predm¥tem vyndlezu je zafizeni ke stanoveni polymera&ni aktivity'kataxyzétorﬂ z &aso=~ .
vého pribshu spotieby monomeru p#i polymeraci v tlakovém resktoru, ve kterém polymeradni
reaktor je vybaven kontektnim msnometrem, elektromagnetickym ventilem s regulaci pritoku

plynu, spinacim relé a elektronickym reguladnim a registradnim za¥{zenim.

Zatizeni dle vynélezu je zndzorn¥no na vykresu, kde 1 je polymeraini reaktor pro poly-
meraci olefind, 2 kontaktni manometr, 3 elektromagneticky ventil, 4 regulace pritoku plynu,
5 spinaci relé a 6 elektronické regula¥ni a registradni zaifzeni.

Princip &innosti zafizeni dle vyndlezu spodivéd v tom, %e p¥i poklesu tlaku monomeru v
polymera¥nim reaktoru 1 spojeném s kontaktnim manometrem 2 udd kontaktni manometr 2 1mpﬁla
pfes spinaci relé 5 do elektronického regulanfho a registra¥ntho zavizeni 6, které otvird
elektromagneticky ventil 3 a p¥ipadn& reguluje dobu jJeho otevieni a soudasn® zaznamendvéd
podet impulst k otev¥eni elektromagnetického venfilu 3 ve stanoveném &asovém intervalu. Re-
guladni a registradni zafizeni 6 potom zaznamendvd podle nastaveného kodu podet impulef v.
Jednotlivych &asovych intervalech, p¥i &em¥ p¥i zdpisu na zapisova¥i Jje zndzornsvéna p¥imo
diferencidlni a integrdlni kinetickd ki¥ivka spotieby monomeru v celém pribshu polymerace.

Z celkovéh6 vyt8Zku polymerace nebo zndmého pritoku p?ea regulaci pritoku 4 a zndmého podtu
otev¥eni ventilu 3 lze vypoditat kinetickou k¥ivku polymerace v soufadnicich mold monomeru

/ g kat. versus reakdni &as.

Polymeraéni reaktor 1 je tlakové nddoba 8 michadlem a topnjm chladicim pldstém s vyho~-
dou laboratorni reaktor pro polymeraci olefind v plynné fdzi podle &S 178207 nebo &S 178250,
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kontaktnf manometr 2 mé rozseh 4 MPa a t¥idou piesnosfi alespon 2,5 %, elektromagneticky
ventil 3 a spinaci relé 5 Jsou b&%né komerdni vyrobky. Jako regulace pritoku plynu 4 mohou
bjt pourity rizné znémé prvky regulujici prdtok plynu p¥l urditém tlakovém spadu Jjako trys—
ky, clony &i reguladni ventily, regulalni a registradni elektronické zaFizeni § musf umoZ~
novat regﬁlaci otevient elektromagnetického ventilu 3 p¥i poklesu a vzestupu tlaku v poly-
meradnim reaktoru 1 podle @dajd kontaktniho manometru 2 a registrovat polet otev¥eni elek-
tromagnetického ventilu 3 v prib¥hu polymerace. ’

Regula¥ni a registradni zaPizeni § nemusi byt trvale spojeno s polymeradnim reaktorem
1, takZe miZe byt pouXitelné 1 k Jjinym Gdeltm., Jeho souddsti miZe byt s vyhodou i spinaci
Telé 20

‘ Vyndlez osvdtli ndsledujici pFiklady, ve kterych je popséno jedno z mo¥nych provedeni
zarizeni a jeho poufitl pro stanoveni kinetiky polymerace etylenu v plynné fazi.

Pi{klad 1

K vyhodnoceni polymeradni ektivity katalyzdtoru p¥ipraveného na silice Davieon 952 s
obsahem 0,3 hmot. % Cr se pouZije za¥izenl podle obr. 1. Reaktor z nerezavdjici oceli kon-
struovany na tlak 2,5 MPa, o objemu 1,5 1 je opatien zalizenim slou%icim k dévkovéni kate-.
lyzdtoru a umo ¥nujfci nucenou cirkulaci plynného monomeru, katalyzdtoru a vzniklého polyme-

b od} Y

Reaktor zbaveny stop kysliku a vlhkosti vyh¥dtim na 90 %c proudem &istého Ausiku se
naplni etylénem pod tlakem 2,0 MPa.
Zavedenim 0,120 g katalyzdtoru se zah4jLl polymerace. V disledku polymerace klesd tlak ety-
1énu v reaktoru, a¥ kontaktni manometr 2 vy3le elektricky impuls do relé 3, které ve spo-
luprédci s elektronickym reguladnim za¥{zenim § otevi¥e solenoidovy ventil 3. Za definované-
ho konstantnfho pretlaku pPed regulédtorem pritoku 4, kterym v tomto p¥ipadd je tryska o zné-
mém prim&ru, proud{ do reaktoru monomer tak dlouho, aZ se Josdhne tlaku, pri ném¥ se kontak~-
ty manome tru rozepnou. Velikost trysky je volena tak, aby rychlost dédvkovdni etylenu vzhle-
dem k jeho spot¥ebd pii polymeraci byla 10 a% 10 000 krdt, s vyhodou 20 a% 1 000 krat vys-
%{. Po 240 minutdch se polymerace ukondi odta¥enim monomeru a polymeru nahromaddny v reak-
toru vyjme a zvd%i. V pribdhu polymerace je popsanym za¥izenim v intervalech 10 minut sni-
mén pocdet otevféni elektromagnetického ventilu. Z celkové hmotnosti ziskaného polymeru je
vypo¥tena aktivita katalyzdtoru vyJjéd¥end polymeradni konstantou Kkat. aize zéznamu regist-
radnfho zatizeni v desetiminutovych intervalech stanovena kinetickd kilvka polymerace ety-
1énu na tomto katalyzdtoru vyjddiend tabulkou l.

Pifklad 2

S pou¥itim za¥fzeni popsaného v p¥fkladu 1 jen s tim rozdilem, e Jako reguldtoru pri-
toku etylénu (4) byl pou¥it jehlovy regulaini ventil a velikost pulsu etylénu udr¥ovéna
konstantni nastavenim stabilni délky doby otevieni solenoidového ventilu (3) pomoci elektro-
nického reguldtoru (6). Provedlo se vyhoanoceni-katalyzétoru pFipraveného nanesenim 1 %
hmotnostnfho Cr na eiliku Davison 952..Polymerovalo se za stejnych podminek jako v pfikiadu
1 po dobu 180 minut. |
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Tabulka 1 Kinetickd kiivka polymerace etylenu

Hmotnost katalyzdtoru : 0,120 g
Hmotnost polymeru : 63,0 g

'Kkat. = 135,4

interval po¥et pulsd ~ mold 02H4 / g katalyzédtoru mold 02H4
1 - - -
2 - - -
3 6 0,73 0,7
4 T 0,8 1,59
5 8 0,98 2,57
6 8 0,98 . 3,55
7 8 0,98 4,53
8 8 0,98 5,51
9 7 0,86 6,36
10 8 0,98 7,34
11 7 0,86 8,20
12 7 0,86 9,06
13 8 0,98 10,04
14 7 0,8 10,89 .
15 T 0,86 1,75
16 7 0,86 12,61
17 7 0,86 13,46
18 7 0,86 14,32
19 7 0,86 15,18
20 8 0,98 16,16
21 7 0,86 17,01
22 T 0,86 17,87
23 T 0,86 18,73
24 5 0,61 ' 19,34
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Tabulka 2 Kinetickd k¥ivka polymerace

Hmotnost katalyzétoru : 0,120 g
Hmotnost polymeru : 44,0 g

Kot = 120,7
interval podet pulsd nold 02H4 / g katalyzdtoru mold CZH4
1 - - -
2 - - -
3 13 0,98 0,98
4 23 1,73 2,7
5 30 2,26 4,96
6 25 1,88 6,84
7 17 1,23 8,12
8 12 0,90 9,02
9 10 0,75 9,78
10 8 0,60 10,38
11 7 0,53 10,90
12 5 0,38 11,28
13 4 0,30 11,58
14 5 0,38 11,96
15 3 0,23 _ 10,18
16 5 0,38 12,56
17 3 0,23 . 12,78
18 2 0,15 12,93

PREDMET VYNLLEZU

Zedizent k stanoveni polymeradni aktivity katalyzdtord z Zasového priibhu spo tieby
monomeru v prib&hu polymerace v tlakovém reaktoru, vyznadené tim, %e polymera&ni reaktor
1) Je vybaven kontaktnim manometrem (2), elektromagnetickym ventilem (3) s regulaci prito-
ku plynu (4), spinacim relém (5) a elektronickym regulalnim a registradnim za¥izenim (6).

1 vykres
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