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Zpiisob vyroby katalyzitora typu Ziegler—Natta, katalyzitory vyrobitelné timto zpiisobem
a jejich pouZiti pro polymeraci a kopolymeraci olefini

Oblast techniky

Vynélez se tyka zpiisobu vyroby katalyzitorti typu Ziegler—Natta, které jsou naneseny na
granulovaném nosici. Dile se vynalez tyka katalyzatorii vyrobitelnych timto zptsobem a jejich
pouZiti pro polymeraci a kopolymeraci olefint, jako je ethylen, zejména postupem v plynné fazi.

Dosavadni stav techniky

Z evropské patentové prihlasky EP-A-453 088 je znimy zplisob vyroby katalyzatori typu
Ziegler-Natta, obsahujicich hot&ik, chlor a titan, nanesenych na granulovaném nosigi, kterym je
Zaruvzdorny oxid. Zpisob vyroby téchto katalyzitord zahrnuje tfi stupné, které se provadgji
v prostiedi kapalného uhlovodiku. V vodnim stupni a) se granulovany nosi¢ uvede do styku
s dialkylhofe¢natou slougeninou a popripadé trialkylhlinitou slougeninou, v druhém stupni b) se
produkt z prvniho stupn& uvede do styku s monochlorovanou organickou slougeninou a ve tietim
stupni c) se produkt, vychazejici z druhého stupng, uvede do styku s alespoit jednou sloudeninou
tyfmocného titanu. Ziskany katalyzator se hodi pro vyrobu polyolefind, jako je polyethylen.
Jeho nevyhodou viak je, Ze se pfili§ nehodi pro vyrobu polyethylenu takového typu, jako jsou
zejména kopolymery ethylenu, naptiklad linearni nizkohustotni polyethylen s tizkou distribuci
molekulové hmotnosti a vysokou sypnou hmotnosti. Navic vyrobené kopolymery nejsou
dostate¢né homogenni.

Podstata vynélezu

Nyni byl vyvinut zplisob vyroby katalyzatoru typu Ziegler-Natta, ktery se hodi pro vyrobu
polyethylenti, zejména linedrnich nizkohustotnich polyethylent s pomémé uzkou distribuci
molekulové hmotnosti a vysokou sypnou hmotnosti. Kopolymery ethylenu, vyrobené za pouZiti
katalyzatoru podle vynélezu, maji navic zlep$enou homogenitu.

Pfedmétem vynilezu je zpisob vyroby katalyzitori typu Ziegler-Natta nanesenych na
granulovaném nosi¢i na bazi Z4ruvzdorného oxidu, jehoz podstata spociva vtom, Ze se
granulovany nosi¢ kontaktuje s

a) s organokfemigitou sloudeninou,

b) dialkylhofe&natou slou€eninou a poptipads trialkylhlinitou slougeninou,
¢) monochlorovanou organickou slou¢eninou a

d) alespoii jednou slougeninou &tyfmocného titanu,

pfitemzZ kontaktovani nosite a organokfemitité sloueniny se provadi jako prvni stupeii vyroby
katalyzitoru a kontaktovani nosite a dialkylhofe&naté sloudeniny a popripadé trialkylhlinité
sloueniny se provadi po kontaktovéni nosi&e a organokfemitité slouceniny.

Granulovany nosi¢, kterého se pouZivéa pfi zplisobu podle vynélezu, je pfednostné zaloZen na
Zaruvzdorném oxidu. Tento nosi¢ miZe obsahovat hydroxylové funk&ni skupiny. Granulovany
nosi¢ miZe mit specificky povrch (BET) v rozmezi od 50 do 1000 m%g, naptiklad 100 aZ
600 m”/g a objem pori vrozmezi od 0,5 do 5ml/g, naptiklad 1 az 3 ml/g. MnoZstvi
hydroxylovych skupin v nosici zavisi na druhu pouzitého nosie, jeho specifickém povrchu, na
jeho fyzikalné—chemickém zpracovani a na zpiisobu jeho sugeni, kterému byl popfipadé piedem
vystaven. Granulovany nosi&, ktery se hodi pro pfimé pouziti obvykle obsahuje 0,1 az 5,
pfednostné 0,5 az 3 mmol hydroxylovych skupin, vztaZeno na gram nosi¢e. Granulovany nosié je
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prednostné bezvody v dob& svého pouZiti na vyrobu katalyzatoru. K tomuto ucelu se pfednostné
dehydratuje o sob& zndmymi zpusoby, jako napfiklad tepelnym zpracovanim pfi teploté
v rozmezi od 100 do 950, naptiklad 150 az 800 °C. Nosi& se miZe volit ze souboru materiald,
zahrnujiciho oxid hlinity, kombinaci oxidu kfemititého a oxidu hlinit¢ho (silika—alumina) a
smési téchto oxidd. MiZe se skladat z &astic, jejichz hmotnostni stfedni primér lezi v rozmezi od
20 do 250, pfednostné od 30 do 200 a zejména od 50 do 150 pm. Caéstice nosite maji prednostné
kulovity nebo sferoidni tvar.

Pouiti oxidu kfemi&itého se dava prednost, zejména vyhodné je pouZiti oxidi kfemicitych, které
jsou na trhu k dostani od firmy Crosfield Company (Velka Briténie) pod obchodnim oznacenim
SD490 a ES70 nebo od firmy W R Grace Company (N&mecko) pod obchodnim oznalenim
SG 332 aSD 3217.

P zpiisobu podle vynalezu se granulovany nosi¢ uvéadi do styku s organokfemicitou slou¢eninou
obecného vzorce

SiRnXsm
kde
R pfedstavuje alkylskupinu, ktera napfiklad obsahuje 1 aZ 6 atomil uhliku,
X predstavuje atom halogenu, naptiklad chloru nebo bromu, nebo alkoxyskupinu, ktera
napriklad obsahuje 1 aZ 6 atomi uhliku a
m predstavuje &islo 1 aZ 4, pfednostné 1 aZ 3.

Muize se pouzit siland, jako je diethoxydimethylsilan (DEODMS), methyltrimethoxysilan,
methyltriethoxysilan a tetraethoxysilan. Organokfemicitou slou¢eninou miiZe byt také sloudenina,
obsahujici trialkylsilylové zbytky a aminové skupiny, pfednostng silazan nebo disilazan, jako je
hexamethyldisilazan vzorce (CH;);Si-NH-Si)CH;); (HMDS).

Nosi¢ se prednostné uvadi do styku s organokfemiCitou slouceninou v prvnim stupni pfipravy
katalyzitoru. Organokfemiéité slouteniny se tedy s vyhodou miZe pouZivat za téelem sniZeni
obsahu hydroxylovych funk&nich skupin v nositi tim, Ze tyto skupiny zreaguji. Kontaktovani se
napiiklad miize provadét v kapalném uhlovodiku, pfitemZ se pouZiva 0,1 aZ 10 mol, pfednostné
0,5 aZ 5 mol organokfemitité sloudeniny na gram granularniho nosie, pfi teploté v rozmezi od
20 do 120, prednostn& 50 do 100 °C. Tento kontaktni stupeii miiZe trvat 10 minut aZ 10 hodin a
na jeho konci se ziskany granuldrni nosi¢ miZe jednou nebo nékolikrat promyt kapalnym
uhlovodikem. ‘

Jako dialkylhote&naté slouteniny se prednostnd pouZiva slougeniny obecného vzorce
MgRR,
kde

R,aR, nezavisle predstavuje vzdy alkylskupinu, obsahujici 1 aZ 12, pfednostn€ 2 az 8 atomi
uhliku.

Dialkylhofe¢naté sloudeniny se poptipadé pouZziva ve formé smési nebo komplexu s trialkyl-
hlinitou slou€eninou obecného vzorce

AIR;R4R;

kde
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Rs,RsaRs nezdvisle pfedstavuje vzdy alkylskupinu, obsahujici 1 az 12, pfednostné 2 az 8
atomi uhliku.

MnoZstvi pouZité trialkylhlinité sloueniny prednostn& nepfekratuje hodnotu molarniho poméru
1:1, vzhledem k dialkylhofe¢naté slou¢ening. Hodnota tohoto molérniho pom&ru byva zejména
vrozmezi od 0,01:1 do 1:1, naptiklad od 0,1:1 do 0,5:1. Jako dialkylhofe&natych slougenin se
pfednostné pouZiva dibutylhoiéiku, dihexylhot¥iku, butylethylhoiéiku, ethylhexylhotréiku nebo
butyloktylhofeiku. Pfednostni trialkylhlinitou slougeninou je triethylhlinik. Kontaktni stupei, pfi
némZ se uvadi nosi¢ do styku s dialkylhoitikem, se pfednostn& provadi po kontaktovani nosite
s organokfemiCitou slou€eninou. Tento stupeii se naptiklad miiZe provadét zpiisobem popsanym
v EP-A-453 088. Obvykle se pouziva 0,1 a%z 8, pfednostn& 0,5 az 4 mmol dialkylhofe¢naté
slouCeniny na gram granuldmiho nosige. Ziskany nosi¢ miize obsahovat 0,1 az 4, pfednostné 0,5
a2z 2,5 mmol hot¢iku na gram nosice. MiiZe se promyt kapalnym uhlovodikem.

Zpusob podle vynilezu zahrnuje dile kontaktovani nosi¢e s monochlorovanou organickou
slou¢eninou. Touto sloudeninou miiZe byt sekundarni nebo prednostnd terciarni alkylmono-
chlorid, obsahujici 3 aZ 19, pfednostné 3 aZ 13 atomii uhliku, jehoZ strukturu je moZno vyjadrit
obecnym vzorcem

RsR7R¢CCl1
kde

RsaR, které jsou stejné nebo rizné, predstavuji alkylové zbytky obsahujici 1 a% 6, napiklad 1
az 4 atomy uhliku, jako je methyl, ethyl nebo n—propyl a

Rg piedstavuje atom vodiku nebo pfednostné alkylskupinu, obsahujici 1 a2 6, naptiklad 1
az 4 atomy uhliku, ktera je totoZna s R a R; nebo od nich rozdilna, napfiklad methyl,
ethyl nebo n—propyl.

Pfednost se davd sekundarnimu propylchloridu, sekundarnimu butylchloridu, ale zejména
terc.butylchloridu.

Monochlorovanou organickou slougeninou miZe také byt sekundarni nebo prednostné tercidrni
cykloalkylmonochlorid obecného vzorce

(Cm/m
NI

kde

Rsg piedstavuje atom vodiku nebo, pfednostné, alkylskupinu obsahujici 1 aZ 6, naptiklad 1
az 4 atomy uhliku, jako je methyl nebo ethyl a

n pfedstavuje Cislo od 4 do 8, napfiklad od 5 do 8, zejména &islo 5.

Takovou slou¢eninou miiZe byt cyklohexylchlorid nebo 1-methyl-1—chlorcyklohexan.

Monochlorovanou organickou slougeninou miize také byt sloutenina, obsahujici alespori jeden
arylovy zbytek, obecného vzorce

RgRloRl 1CC1
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kde
Ry predstavuje arylskupinu, obsahujici 6 aZ 16, napfiklad 6 a 10 atomi uhliku a

Rio 2 Ry; predstavuji stejné nebo rozdilné zbytky, zvolené ze souboru zahmujiciho atom vodiku,
alkylskupinu, obsahujici 1 aZ 6, naptiklad 1 az 4 atomy uhliku, jako je methyl, ethyl
nebo n—propyl a arylové skupiny, obsahujici 6 az 16, napfiklad 6 az 10 atomi uhliku,
které jsou totoZné s Ry nebo se od ného lisi.

Jako arylové skupiny ve vyznamu Ry, Rjo a/nebo Ry, pfichézeji obvykle v iivahu aromatické
uhlovodikové skupiny, jako je fenyl, toluyl nebo naftyl. Pfednost se davéa benzylchloridu a 1-
fenyl—1—chlorethanu. '

Kontaktni stupefi, v nmZ se granulovany nosi& uvadi do styku s monochlorovanou organickou
sloudeninou, se ve v&tsing pfipadi provadi prednostné po kontaktnim stupni, v ném2 se nosic
uvadi do styku s dialkylhofe&natou sloudeninou. Tento stupefi se napfiklad muZe provadét
zpisobem popsanym v EP-A-453 088. Obvykle se pouziva 0,2 az 10 mmol monochlorované
organické slougeniny na gram granulovaného nosice.

Zpisob podle vynilezu také zahrnuje kontaktovéni nosi¢e se slouceninou &tyfmocného titanu.
Sloudenina titanu je prednostné rozpustna v uhlovodikovém kapalném prostfedi, v némz se
katalyzator pfipravuje. Pfednostng se pouZiva slouteniny &tyfmocného titanu obecného vzorce

Ti(OR)uX4-n
kde
R predstavuje alkylskupinu, obsahujici 1 aZ 6, napfiklad 2 aZ 4 atomy uhliku, jako je
methyl, ethyl, propyl, isopropyl nebo butyl,
X predstavuje atom chloru nebo atom bromu a
n predstavuje celé &islo nebo zlomek, jehoZ hodnota lezi v rozmezi od 0 do 4, napfiklad

od 0 do 3.

Prednost se dava pouziti tetrachloridu titanigitého a dibutoxytitaniumdichloridu. Pokud se viak
mé katalyzitoru pouZivat pfi vyrob& linedrniho nizkohustotniho polyethylenu, prednostné se
pouzivé sloudeniny titanu s nizkym obsahem halogenu, napfiklad slouCeniny vyse uvedeného
obecného vzorce, v niz ma n hodnotu vy3$$i nez 0,5. Prednostné se pouziva 0,05 az 1 mol titanu
na mol hoféiku v nosici.

PFi jednom zvla$tnim provedeni tohoto vynalezu se granulovany nosi¢ mize uvadét do styku
s alespot jednou elektron-donorni sloueninou, kterd pfednostn& neobsahuje labilni vodik.
Elektron-donorni sloudeninou mize byt ether. Etherem miZe byt alifaticky ether, jako
propylether nebo butylether; cyklicky ether, jako tetrahydrofuran nebo dioxan; polyether,
pednostng diether, jako dimethylethylenglykolether, nebo 2,2—dimethoxypropan. Elektron—
donorni sloudeninou mize také byt alifaticky ester, jako ethylacetit; aromaticky ester, jako
ethylbenzolét; aromaticky vicefunkeni ester, jako dibutylftalat; tercidrni amin, jako triethylamin;
amid, jako dimethylformamid; silan, jako tetraethoxysilan, methyltriethoxysilan, methyltri-
methoxysilan nebo dichlordiethoxysilan; silazan, jako hexamethyldisilazan; nebo orthoester, jako
triethylorthoacetit. Typickou elektron—donomni slou¢eninou je tetrahydrofuran, triethyl-
orthoacetat, dimethylformamid nebo tetraethoxysilan.

Kontaktovani nosite s elektron-donorni slou¢eninou se prednostn& provadi za pouziti nosice,
ktery jiz byl kontaktovan s monochlorovanou organickou slouceninou a také pfednostng pfed
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kontaktovanim nosie se sloudeninou titanu. Mit¥e se napfiklad pouzivat 0,01 aZ 2, pfednostné
0,05 aZ 1 mol elektron—donorni sloudeniny na mol ho#&iku v granulovaném nosiéi. Tento stupeni
se pfednostné provadi za michani v kapalném uhlovodiku, jako je n~hexan nebo n-heptan nebo
smés té€chto dvou latek. Kontaktovani se miize provadét pfi teploté v rozmezi od 0 do 120,
pfednostné od 20 do 100 °C a miZe trvat 10 minut a% 10 hodin. P¥i provadéni tohoto stupné se
mize elektron—donomi sloudenina pfidat k michané suspenzi granulovaného nosice. Toto
zpracovani miZe trvat 1 az 5 hodin, pfednostné 15 minut aZ 2 hodiny. Také se mize postupovat
tak, Ze se suspenze granulovaného nosi¢e vmicha do kapalného uhlovodiku, ktery jiz obsahuje
elektron—donomni slougeninu. Elektron-donorni sloudeniny se miize pouzivat v Cisté formé& nebo
ve formé roztoku v kapalném uhlovodiku. Také se ji miZe pouZivat ve formé smési nebo
komplexu se slou€eninou titanu. Na konci tohoto kontaktniho stupné se mize granulovany nosi¢
Jednou nebo n&kolikrat promyt kapalnym uhlovodikem.

Zpusob podle vynalezu miZe také zahrnovat jeden nebo vice kontaktnich stupiit, pfi nichZ se
granulovany nosi¢ uvaddi do styku sorganokovovou sloudeninou, krom& dialkylhote&naté
slougeniny, za G¢elem redukce slougeniny titanu. Redukce sloueniny titanu miZe byt &astedna.
Organokovovou slou¢eninou je obvykle slougenina kovu, ktery patii do skupiny II nebo III
periodické tabulky prvki. MiZe se napiiklad pouZivat organohlinité, organohofeénaté nebo
organozineCnaté slougeniny. Pednostn® se pouZiva triethylhliniku, triisobutylhliniku, tri—n—
hexylhliniku nebo tri-n-oktylhliniku. Za pouziti trimethylhliniku nebo dimethylaluminium-
chloridu se zna¢né zlep3i aktivita katalyzétoru.

Kontaktni stupeii mezi nosi¢em a organokovovou slougeninou se prednostné provadi pied
kontaktovanim nosice se slou€eninou titanu. Také se s vyhodou provadi po kontaktovani nosi¢e
s monochlorovanou organickou sloudeninou. Tento stupefi se miZe provadét v kapalném
uhlovodiku, jako je n-heptan, kterého se pouziva v mnoZstvi 0,1 az 5 mol, vztaZeno na mol
hoftiku obsaZeného v nosi¢i. Obvykle se pouziva 0,2 mol organokovové slouCeniny na mol
hof¢iku obsazeného v nosi¢i. Pokud se pouziva elektron—donorni slou¢eniny, doporuduje se
pouzivat ji vtakovém mnoZstvi, aby molarni pom&r mezi organokovovou sloudeninou a
elektron—donorni slougeninou lezel v rozmezi od 1 do 5, pfednostn& v okoli hodnoty 2. Tento
stupeii se prednostné provadi pfi teplot& od 20 do 120, s vyhodou od 20 do 100 °C a miZe trvat
10 minut az 10 hodin. Ziskany nosi¢ se mie jednou nebo vickrat promyt kapalnym
uhlovodikem.

Pokud byl nosi¢ kontaktovan s elektron—donomni sloueninou a s organokovovou slougeninou,
umoziiuje ziskany katalyzator vyrab&t polymer se zlepSenou morfologii. Polymer potom miiZe
mit sypnou hmotnost v rozmezi od 0,42 do 0,50 g/cm’.

Podle tohoto vynalezu se miiZe nosi& nebo vysledny katalyzator susit, napiiklad pfi teploté od 20
do 200, pfednostn& od 50 do 150 °C. SuSeni se miize provadét tak, ¥ se do nosite nebo
vysledného Kkatalyzatoru uvadi proud suchého dusiku. Nosi& se pfednostné sudi pred
kontaktovanim s elektron—donomi slougeninou. Také se miiZe susit po kontaktovani s organo-
kovovou sloueninou.

V konkrétnim provedeni je tedy pfedmétem vynalezu zpiisob vyroby katalyzatord typu Ziegler—
Natta, jehoZ podstata spo&iva v tom, Ze se

a) granulovany nosi¢ uvede do styku s organokfemigitou sloueninou,

b) nosi¢ vychézejici ze stupné a) se uvede do styku s dialkylhofe¢natou slougeninou a
popfipadeé trialkylhlinitou slou&eninou,

¢) nosi& vychizejici ze stupn& b) se uvede do styku smonochlorovanou organickou
slou€eninou a

d) nosi& vychdzejici ze stupng c) se uvede do styku se slougeninou &tyfmocného titanu.
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V jiném konkrétnim provedeni je pfedmétem vynalezu zpisob vyroby katalyzatori typu Ziegler—
Natta, jehoZ podstata spogiva v tom, Ze se

a) granulovany nosi¢ uvede do styku s organokiemigitou slougeninou,

b) nosi¢ vychédzejici ze stupn& a) se uvede do styku s dialkylhofeCnatou sloudeninou a
popfipadé trialkylhlinitou slou¢eninou,

¢) nosi¢ vychizejici ze stupné b) se uvede do styku smonochlorovanou organickou
slou¢eninou,

d) nosi& vychazejici ze stupné c) se uvede do styku s elektron—donorni slougeninou,

) nosi& vychazejici ze stupné d) se uvede do styku s organokovovou slou€eninou a

f) nosi& vychazejici ze stupné €) se uvede do styku se slougeninou &tyfmocného titanu.

Katalyzitory podle tohoto vynalezu obvykle obsahuji 0,1 aZz !mmol titanu na gram
granulovaného nosige. Titan miiZe byt ve valenénim stavu niz3im neZ 4.

Katalyzatoru podle vynilezu se miZe pouZivat na polymeraci nebo kopolymeraci olefint,
obsahujicich naptiklad 2 a2 10 atomi uhliku, jako je ethylen, propylen, 1-buten, 1-hexen nebo
4-methyl-1-penten, kterd se provadi za pramyslovych podminek. Katalyzitor je dobfe
pizpiisoben pro vyrobu polymerii nebo kopolymerii ethylenu, které maji pfednostne relativni
hustotu 0,880 a% 0,970 a zejména pak pro vyrobu linedrnich nizkohustotnich polyethyleni
s relativni hustotou od 0,910 do 0,930. Katalyzitoru se miZe pouZivat ve formé& predpolymeru,
ktery naptiklad obsahuje 1 az 200 g, prednostng 10 aZ 100 g polymeru na mmol titanu.

Kopolymery a polymery lze za pouZiti katalyzitori podle vyndlezu vyrabét suspenznim
postupem v kapalném uhlovodiku, ale prednostnd se vyrédb&ji postupem v plynné fazi v reaktoru
s fluidnim a/nebo michanym loZem. Katalyzitoru se obvykle pouZivd za pfitomnosti
kokatalyzétoru, kterym miize byt organokovové slougenina kovu ze skupiny I aZ III periodické
tabulky prvki. Typickym kokatalyzatorem je trimethylhlinik nebo triethylhlinik.

Kopolymery a polymery, které se takto ziskaji, maji nizky obsah titanu, zejména obsah niz3i nez
10 ppm, diky dobré aktivité katalyzatoru. Jejich index toku taveniny, méfeny pfi 190 °Ca
zatizeni 2,16 kg (MI2,16) lexi v rozmezi od 0,01 do 200 g/10 minut. Maji poméme& uzkou
distribuci molekulovych hmotnosti, naptiklad v rozmezi od 2,5 do 4,5 a ve v&t8in€ pfipadi od
3 do 4. Kopolymery ethylenu s komonomerem, jako jsou lineAmi nizkohustotni polyethyleny,
jsou obvykle homogenni, tj. distribuce komonomeru v polymeru je statisticka.

Castice polymeru maji dobrou morfologii. Pfednostné maji kulovity nebo sferoidni tvar a jejich
hmotnosti stfedni priimér lei v rozmezi od 300 do 1200 pm. Diky dobré morfologii tvoii Eastice
prasek, ktery ma vysokou sypnou hmotnost, ktera naptiklad lezi v rozmezi od 0,37 do 0,50 g/em’.
Tento prasek ma obvykle jen nizky obsah velejemnych &astic.

Hmotnostni stiedni primér (D) a &iselny stfedni primér (D,) Castic nosice se stanovuje zptisoby
popsanymi v EP—A-336 545.

Distribuce molekulové hmotnosti kopolymeru nebo polymeru se vypotité jako pomér hmotnostni
stfedni molekulové hmotnosti (M,) k &iselné stfedni molekulové hmotnosti (M,) zkfivky
molekulovych hmotnosti sestrojené pomoci gelové permeatni chromatografie za pouZiti zafizeni
Waters 150 C® (High Temperature Size Exclusion Chromatograph), které pracuje za
nasledujicich podminek:

rozpoustédlo: 2,4-trichlorbenzen
pritok rozpoustédla: 1 m/min

teplota ti kolon Shodex® AT 80M/S: 150 °C

koncentrace vzorku: 0,1 % hmotnostniho
vstfikovaci objem: 500 pl
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Detekce se provadi pomoci refraktometru, ktery je integralni sou¢asti chromatografu, priemz
kalibrace refraktometru se provadi pomoci vysokohustotniho polyethylenu prodavaného firmou
BP Chemicals S.N.C. pod obchodnim oznatenim Rigidex 6070 EA®, JjehoZ hmotnostni stéedni
molekulova hmotnost My, je 65 000, pomé&r My/M, m4 hodnotu 4 a index toku taveniny MI 2,16
ma hodnotu 6 a dile pomoci vysokohustotniho polyethylenu s hodnotou My = 210 000 a
hodnotou poméru My/M, 17,5.

Vynilez je blize objasnén v néasledujicich prikladech provedeni. Tyto pfiklady maji vyhradné
ilustrativni charakter a vynélez v 24dném ohledu neomezuji.

Priklady provedeni vynilezu

Piiklad 1
Vyroba katalyzatoru (D)

Jako granulovaného nosite se pouzije praskovitého oxidu k¥emi&itého »,S5G332®, coz je vyrobek
firmy Grace (N&émecko) o specifickém povrchu (BET) 325 m?/g a objemu port 1,84 ml/g. Tento
prasek je tvofen Easticemi o hmotnostnim stfednim priméru 77 pm. PraSkovity oxid kiemicity se
podrobi pétihodinovému suseni pfi 500 °C a potom se s nim provedou pod atmosférou inertniho
plynu (dusiku) nasledujici operace.

Do jednolitrového reaktoru z nerezové oceli, ktery je vybaven michacim zafizenim, které pracuje
s frekvenci otaSeni 250 min™, se predloi 600 m! n-hexanu, 60 g suSeného oxidu kiemigitého a
ke vzniklé smési se pomalu, v pritbéhu 1 hodiny, p¥ida 180 mmol hexamethyldisilazanu (HMDS)
pfi teploté 23 °C. Ziskana smés se jednu hodinu miché p¥i 23 °C a vznikly pevny produkt (A) se
trikrat promyje 600 ml n—hexanu o teploté 23 °C.

Potom se ke vzniklému produktu v priib&¢hu 30 minut pomalu pfidavkuje pfi teploté 23 °C
90 mmol dibutylhoFgiku. Vznikla smé&s se jednu hodinu mich4 pfi 23 °C a ziskany pevny produkt
(B) se tfikrat promyje 600 ml n-hexanu p#i 23 °C. Po takovém promyvani obsahuje tento produkt
1,5 mmol hoiéiku na gram oxidu kiemigitého.

Reaktor obsahujici pevny produkt B v suspenzi 600 ml n-hexanu se potom zahieje na 50 °C.
K suspenzi se potom za michani v priibéhu jedné hodiny pfid4 180 mmol terc.butylchloridu a po
skon&eni tohoto obdobi se smés jeit& jednu hodinu micha pii 50 °C. Potom se smés ochladi na
teplotu okoli (23 °C) a pevny produkt C, ktery se takto ziska, se tikrét promyje 600 ml n-hexanu
pfi 23 °C. Po takovém promyti obsahuje produkt 1,5 mmol hot&iku a 3,0 mmol chloru, vztazeno
na gram oxidu kiemiditého. Tento produkt v zisadé nema redukéni vlastnosti vzhledem
k tetrachloridu titani¢itému.

Potom se reaktor zahfeje na 50 °C a v pribéhu 30 minut se do n&j pfida 15 mmol tetrachloridu
titani¢itého. Ziskana smés se jednu hodinu micha p¥i 50 °C a potom se ochladi na teplotu okoli
(23 °C). Pevny produkt (D), ktery se takto ziska, obsahuje v jednom gramu oxidu kiemiéitého
1,5 mmol hoi¢iku, 4,5 mmol chloru a 0,54 mmol titanu ve valenénim stavu 4.

Ptiklad 2

Polymerace ethylenu v reaktoru s mechanicky michanym lozem

Reaktor z nerezové oceli o objemu 2,6 litru se udrzuje pod atmosférou dusiku (0,1 MPa) a pfipoji
se k nému michaci zafizeni, které se v suchém prasku otagi s frekvenci 350 min™. Potom se do
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reaktoru predlozi jako nasadovy prasek 200 g praskovitého polyethylenu, ktery je zcela bezvody
a pochazi z predchozi reakce a pfida se 10 mmol triethylhliniku a 1,0 g katalyzitoru D. Reaktor
se zahfeje na 80 °C a potom se do né&j zavede vodik aZ do celkového tlaku 0,25 MPa. Dile se
ptivede ethylen aZ do celkového tlaku 0,75 MPa a tento tlak se udrzuje daldim davkovanim
ethylenu po dobu 2,5 hodiny. Po skon&eni tohoto obdobi se z reaktoru vyjme 600 g polyethylenu
s indexem toku taveniny MI 2,16 o hodnoté 3,93 g/10 min a distribuci molekulové hmotnosti 4,2.

Priklad 3
Vyroba katalyzatoru (H)

Jako granulovaného nosie se pouzije praskovitého oxidu kemicitého ,5G332®, co je vyrobek
firmy Grace (N&mecko) o specifickém povrchu (BET) 325 m’/g a objemu péra 1,84 ml/g. Tento
prasek je tvofen &asticemi o hmotnostnim stfednim prim&ru 77 pm. Pra¥kovity oxid kfemiity se
podrobi p&tihodinovému sueni pfi 500 °C a potom se s nim provedou pod inertni dusikovou
atmosférou nasledujici operace.

Do jednolitrového reaktoru z nerezové oceli, ktery je vybaven michacim zafizenim, které pracuje
s frekvenci ota%eni 250 min™', se predloZi 600 ml n—hexanu, 60 g sudeného oxidu kfemi€itého a
ke vzniklé sm&si se pomalu, v priibéhu 30 minut, pfida 90 mmol dibutylhoi&iku pfi teplot& 23 °C.
Vznikly pevny produkt (E) obsahuje 1,5 mmol hof&iku v gramu oxidu kfemigitého.

Ke vzniklému produktu se v priib&hu 25 minut pomalu pfida 72 mmol HMDS pfi teploté 23 °C.
Vznikla smés se jednu hodinu micha pfi 23 °C a tak se ziska pevny produkt (F).

Reaktor obsahujici pevny produkt F v suspenzi 600 ml n-hexanu se potom zahfeje na 50 °C.
K suspenzi se potom za michani v prib&hu 30 minut pfidd 90 mmol terc.butylchloridu a po
skonéeni tohoto obdobi se smés jeit& jednu hodinu miché p¥i 50 °C. Potom se smés ochladi na
teplotu okoli (23 °C) a pevny produkt G, ktery se takto ziski, obsahuje 1,4 mmol hoféiku a
1,4 mmol chloru, vztaZeno na gram oxidu kiemi¢itého.

Potom se reaktor zahfeje na 50 °C a v prib&hu 30 minut se do n&j pfida 15 mmol tetrachloridu
titaniitého. Ziskana smés se jednu hodinu micha pfi 50 °C a potom se ochladi na teplotu okoli
(23 °C). Pevny produkt (H), ktery se takto ziska, obsahuje v jednom gramu oxidu kfemititého
1,3 mmol hoi&iku, 2,5 mmol chloru a 0,55 mmol titanu.

Ptiklad 4

Polymerace ethylenu v reaktoru s mechanicky michanym loZzem

Do vech podrobnosti se opakuje polymera&ni postup popsany v pfikladu 2, s tim rozdilem, Ze se
do reaktoru zavede 1,0 g katalyzitoru H misto 1,2 g katalyzatoru D. Na konci polymera¢niho
obdobi (2 hodiny 28 minut) se z reaktoru vyjme 600 g polyethylenu s indexem toku taveniny
MI 2,16 o hodnot& 3,37 g/10 min a distribuci molekulové hmotnosti 4,1.

Piiklad 5

Vyroba katalyzatoru (K)

P¥i vyrobg katalyzatoru K se zpiisobem popsanym v piikladu 3 nejprve vyrobi pevna latka E.
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Reaktor obsahujici pevny produkt E v suspenzi 600 ml n~hexanu se zahfeje na 50 °C. K suspenzi
se potom za michani v prib&hu 60 minut p¥id4 180 mmol terc.butylchloridu a po skongeni tohoto
obdobi se smé&s jest¢ jednu hodinu micha pii 50 °C. Potom se smés ochladi na teplotu okoli
(23 °C) a pevny produkt I, ktery se takto ziska, obsahuje 1,4 mmol hof¢iku a 2,8 mmol chloru,
vztaZeno na gram oxidu kfemiGitého a v podstaté nevykazuje redukéni G&inek na tetrachlorid
titani¢ity.

Potom se v priibéhu 25 minut pomalu ptida 72 mmol hexamethyldisilazanu (HMDS) pi teploté
23 °C. Ziskana smés se jednu hodinu micha p¥i 23 °C a vznikly pevny produkt (J), se ttikrat
promyje 600 ml n-hexanu o teplot& 23 °C. V tomto stavu produkt obsahuje 1,4 mmol hof&iku a
2,6 mmol chloru v jednom gramu oxidu kfemigitého.

Potom se reaktor zahieje na 50 °C a v priibéhu 60 minut se do néj pomalu pfida 30 mmol
tetrachloridu titani€itého. Ziskand smés se jednu hodinu micha p¥i 50 °C a potom se ochladi na
teplotu okoli (23 °C). Pevny produkt (K), ktery se takto ziska, obsahuje v jednom gramu oxidu
kiemigitého 1,3 mmol hoi&iku, 2,9 mmol chloru a 0,53 mmol titanu ve valenénim stavu 4.

Priklad 6
Polymerace ethylenu v reaktoru s mechanicky michanym lozem

Do viech podrobnosti se opakuje polymeraéni postup popsany v pfikladu 2, s tim rozdilem, Ze se
do reaktoru zavede 1,0 g katalyzatoru K misto 1,0 g katalyzitoru D. Na konci polymera¢niho
obdobi (2 hodiny 27 minut) se z reaktoru vyjme 600 g polyethylenu s indexem toku taveniny
MI 2,16 o hodnoté 5,70 g/10 min a distribuci molekulové hmotnosti 3,9.

Pfiklad 7
Vyroba katalyzatoru (L)

Pfi vyrobé katalyzitoru L se zpiisobem popsanym v piikladu 3 nejprve vyrobi pevna latkaI.
Reaktor obsahujici pevny produkt] se potom zahfeje na 50 °C a pomalu se k ndmu prida
30 mmol tetrachloridu titani¢itého. Ziskana smés se jednu hodinu micha pfi 50 °C a potom se
ochladi na teplotu okoli (23 °C). Ke vzniklé smési se potom p¥id4 72 mmol HMDS. Pevny
produkt (L), ktery se takto ziska, obsahuje v jednom gramu oxidu kiemigitého 1,5 mmol hoi¢iku,
3,1 mmol chloru a 0,52 mmol titanu ve valen&nim stavu 4.

Priklad 8
Polymerace ethylenu v reaktoru s mechanicky michanym lozem

Do vsech podrobnosti se opakuje polymeraéni postup popsany v ptikladu 2, s tim rozdilem, Ze se
do reaktoru zavede 1,0 g katalyzatoru L misto 1,2 g katalyzatoru D. Na konci polymeraéniho
obdobi (2 hodiny 33 minut) se z reaktoru vyjme 600 g polyethylenu s indexem toku taveniny
MI 2,16 o hodnot& 4,54 g /10 min a distribuci molekulové hmotnosti 4,2,
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Priklad 9 (srovnavaci)
Vyroba katalyzatoru (O)

Jako granulovaného nosige se pouZije praskovitého oxidu kfemicitého ,$G332“®, coz je vyrobek
firmy Grace (Némecko) o specifickém povrchu (BET) 325 m?/g a objemu périi 1,84 ml/g. Tento
préasek je tvofen &asticemi o hmotnostnim stfednim priméru 77 pm. Praskovity oxid kfemicity se
podrobi pétihodinovému sudeni pti 500 °C a potom se s nim provedou pod atmosférou inertniho
plynu (dusiku) nésledujici operace.

Do jednolitrového reaktoru z nerezové oceli, ktery je vybaven michacim zafizenim, které pracuje
s frekvenci otateni 250 min~, se predlozi 600 ml n-hexanu, 60 g suseného oxidu k¥emiéitého a
ke vzniklé smési se pomalu, v priib&hu 1 hodiny, pfidd 190 mmol dibutylhoi¢iku pfi teploté
23 °C. Ziskany pevny produkt (M) se tfikrat promyje 600 ml n—hexanu pfi 23 °C a po takovém
promyvani obsahuje 1,7 mmol hoi¢iku na gram oxidu kiemicitého.

Reaktor obsahujici pevny produkt M v suspenzi 600 ml n—hexanu se potom zahfeje na 50 °C.
K suspenzi se potom za michéni v priibéhu jedné hodiny pomalu pfidd 204 mmol terc.butyl
chloridu a po skon&eni tohoto obdobi se smé&s jeit& jednu hodinu micha pfi 50 °C. Potom se smés
ochladi na teplotu okoli (23 °C) a pevny produkt N, ktery se takto zisk4, se tfikrt promyje
600 ml n—hexanu pfi 23 °C. Po takovém promyti obsahuje produkt 1,7 mmol hof&iku a 2,7 mmol
chloru, vztaZeno na gram oxidu kiemicitého. Tento produkt v zisadé nema redukeni vlastnosti
vzhledem k tetrachloridu titani¢itému.

Potom se reaktor zahieje na 50 °C a v prib&hu 105 minut se do n&j pomalu pfida 50,1 mmol
tetrachloridu titani¢itého. Ziskana smés se jednu hodinu micha pfi 50 °C a potom se ochladi na
teplotu okoli (23 °C). Pevny produkt (O), ktery se takto ziska, se promyje tfikrdt 600 ml n—
hexanu pfi teploté 23 °C. Po takovém promyti tento produkt obsahuje v jednom gramu oxidu
kfemigitého 1,7 mmol hotéiku, 4,8 mmol chloru a pouze 0,54 mmol titanu, ktery se naléza pouze
ve valen¢nim stavu 4.

Piiklad 10 (srovnavaci)
Polymerace ethylenu v reaktoru s mechanicky michanym loZzem

Do viech podrobnosti se opakuje polymeraini postup popsany v pfikladu 2, s tim rozdilem, Ze se
do reaktoru zavede 1,0 g katalyzitoru O misto 1,2 g katalyzatoru D. Na konci polymera¢niho
obdobi (3 hodiny 20 minut) se z reaktoru vyjme 600 g polyethylenu s indexem toku taveniny
MI 2,16 o hodnot& 2,75 g/10 min a distribuci molekulové hmotnosti 5,0.

Ptiklad 11
a) Vyroba katalyzatoru

Pracuje se v reaktoru s fluidnim loZem, ktery je v podstaté tvofen vertikdlnim valcem o vysce
175 cm a priméru 5cm, pod nimZ je uspofaddna uvoliiovaci komora. Reaktor je vybaven
fluidiza&nim patrem z porézniho materialu, které je uspofadano v dolni &asti vélce. Reaktor
rovnéz obsahuje elektrické odporové topeni a piivod fluidiza¢niho plynu.

Do reaktoru, ktery se udrzuje px'"i teploté 60 °C a do kterého se uvadi fluidiza¢ni plyn, ktery se
sklada z dusiku, obsahujictho méné& nez 2 ppm vodni péry, postupujici smérem vzhiru rychlosti
12 cm/s, se piedlozi 60 g mikrosferoidniho oxidu kfemigitého (vyrobek prodavany pod
obchodnim oznaenim ES 70® firmou Joseph Crosfield and Sons (Velka Britanie). Tento oxid

-10-
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kfemicity se sklada ze sferoidnich &astic s hmotnostnim stfedni primérem 45 pm. Oxid kiemigity
byl 8 hodin suSen pti 900 °C. Pod atmosférou dusiku se provedou nasledujici operace.

Do jednolitrového reaktoru z nerezové oceli, ktery je vybaven michacim zafizenim, které pracuje
s frekvenci ota€eni 250 min™, se pfi teploté 23 °C predlozi 600 ml n-hexanu, 60 g pfedsuseného
oxidu kiemi€itého ve form& kulovitych &4stic a 48 mmol HMDS. Ziskana smés se ¢tyfi hodiny
micha pfi 80 °C a vznikly pevny produkt (A) se t¥ikrat promyje 600 ml n—hexanu o teploté 50 °C.

Potom se ke vzniklému pevnému produktu A v suspenzi 600 ml n-hexanu v prubéhu 30 minut
pomalu pridavkuje pii teplot& 50 °C 48 mmol dibutylhoi&iku. Vznikla smés se jednu hodinu
micha pfi 50 °C. Ziskany pevny produkt (B) obsahuje 0,8 mmol hof¢iku na gram oxidu
kfemigitého. Reaktor obsahujici pevny produkt B v suspenzi 600 ml n-hexanu se potom zahfeje
na 50 °C. K suspenzi se potom za michéni v prib&hu 30 minut p¥ida 96 mmol terc.butylchloridu
a po skon€eni tohoto obdobi se smés jests jednu hodinu micha pti 50 °C. Pevny produkt C, ktery
se takto zisk4, se tfikrat promyje 600 ml n-hexanu pfi 50 °C. Po takovém promyti obsahuje
produkt 0,8 mmol hoi¢iku a 1,6 mmol chloru, vztaZeno na gram oxidu kfemi&itého. Tento
produkt v zdsad€ nema redukéni vlastnosti vzhledem k tetrachloridu titani¢itému.

Potom se reaktor zahfeje na 50 °C a v priib¢hu 15 minut k pevnému produktu C, suspendova-
nému v 600 ml n-hexanu pfid4 4,8 mmol triethylorthoacetatu. Ziskana smés se 30 minut micha
pfi 50 °C. Potom se reaktor zahfeje na 50 °C a ptida se do n& 19,2 mmol trimethylhliniku
v prib&hu 30 minut. Vznikld smés se dale 30 minut micha p¥i 50 °C. Do reaktoru se dale pii
50 °C v pribéhu 30 minut uvede 9,6 mmol diisopropoxytitaniumdichloridu. Vznikla smés se dle
jednu hodinu micha pfi 50 °C a potom se ochladi na teplotu okoli (asi 20 °C). Pevny katalyzitor,
ktery se takto, ziska obsahuje v jednom gramu oxidu kfemititého 0,8 mmol hotéiku, 1,6 mmol
chloru a 0,16 mmol titanu,

b) Kopolymerace ethylenu v suspenzi

Do 2,6-litrového reaktoru z nerezové oceli, udrzovaného za tlaku 0,1 MPa dusiku a vybaveného

michadlem pracujicim s frekvenci otageni 700 min™ se uvede 1 litr zcela bezvodého n—hexanu,

6 mmol trimethylhliniku, takové mnoZstvi katalyzitoru, vyrobeného podle vyse uvedeného

odstavce, ktery odpovidd mnozstvi titanu 0,1 mmol a 80 ml 4-methyl-1-pentenu. Reaktor se

zahfeje na 80 °C a uvede se do n&j nejprve vodik do celkového tlaku 0,16 MPa a potom ethylen

do celkového tlaku 0,40 MPa. Celkovy tlak 0,40 MPa se potom udruje daliim davkovanim

ethylenu. Po 40 minutich kopolymerace se zreaktoru vyjme 150 g kopolymeru, ktery ma

nasledujici vlastnosti:

— index toku taveniny MI 2,16: 0,86 g/10 minut

— tokovy parametr n [ktery je definovan vztahem n = log(MI 21,6/MI 2,16)/10g(21,6/2,16), kde
MI 21,6 pfedstavuje index toku taveniny polymeru mé&feny pti 190 °C pod zatizenim 21,6 kgl:
1,49

— relativni hustota: 0,933

— obsah 4-methyl-1-pentenu: 4,7 %

— distribuce molekulovych hmotnosti: 3,9.

Priklad 12

a) Vyroba katalyzitoru

Praskovity mikrosferoidni oxid kfemigity (vyrobek, ktery je na trhu pod obchodnim oznaenim
ES 70%, vyrobce: Joseph Crosfield and Sons, Velka Briténie) se 12 hodin tepeing& zpracovéava pri
870 °C v reaktoru s fluidnim loZem, jimZ se necha prochézet proud suchého dusiku. Po tepelném

zpracovani se vysudeny praSek oxidu kfemigitého ochladi na teplotu ptiblizn& 20 °C a udrzuje se
pod atmosférou dusiku.

-11-
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Do 240-litrového reaktoru z nerezové oceli, ktery je vybaven michacim zafizenim, které pracuje
s frekvenci otadeni 166 min™', se pfi teploté okoli uvede 20 kg predsuseného oxidu kfemititého a
n-hexan v takovém mnoZstvi, aby se ziskalo 110 litri suspenze. Potom se pfi teploté 50 °C ptida
16 mol HMDS. Takto ziskana suspenze se 4 hodiny miché pfi 80 °C. Suspenze obsahuje pevnou
latku D, které se potom pétkrat promyje 130 litry n-hexanu o teploté 50 °C.

Déle se do reaktoru v pritbéhu 2 hodin a pfi teplot& 50 °C uvede 30 mol dibutylhof¢iku. Suspenze
se jednu hodinu micha pfi 50 °C. V suspenzi je obsaZen pevny produkt E, ktery obsahuje
1,5 mmol hoikiku v jednom gramu oxidu kiemi€itého.

Reaktor, ktery obsahuje pevny produkt E v suspenzi v n-hexanu, se potom zahfeje na 50 °Ca
uvede se do n&j 60 mol terc.butylchloridu v prib&hu dvou hodin. Po skon&eni pfidavku se vznikla
suspenze jesté jednu hodinu micha pfi 50 °C. Pevny produkt F, ktery je v ni obsaZen, se tiikrat
promyje 130 litry n—hexanu pfi 50 °C.

Potom se reaktor zahfeje na 50 °C a rychle se do n&j uvede 6,0 mol triethylorthoacetatu. Ziskana
suspenze se jednu hodinu micha pfi 50 °C a potom se do reaktoru pfi stejné teplot® uvede 12 mol
trimethylhliniku. Vznikl4 suspenze se dvé hodiny micha pfi 80 °C a potom se reaktor ochladi na
50 °C. K obsahu reaktoru se v priibshu jedné hodiny ptida 3,0 mol tetra—n-butoxidu titaniCitého a
3,0 mol tetrachloridu titanigitého. Ziskana suspenze se je$t& dv& hodiny micha pfi 80 °C a potom
se ochladi na teplotu piiblizng 20 °C. Katalyzator, ktery je v této suspenzi obsaZen se pétkrat
promyje 130 litry n-hexanu o teplot& 20 °C. Ziskany katalyzator obsahuje v jednom gramu oxidu
kfemigitého 1,5 mmol hotéiku, 3 mmol chloru a 0,30 mmol titanu.

b) Kopolymerace ethylenu a 1-butenu v diskontinuélnim reaktoru s fluidnim loZzem

Polymerace se provadi v reaktoru, ktery obsahuje fluidni loZze o priméru 15 cm. Reaktor je
vybaven kompresorem pro recirkulaci fluidiza¢niho plynu. Pro vytvofené startovniho fluidizag-
niho loZe se pouzije 100 gramu polymeru ve form& prasku, ktery pochézi z pfedchozi reakce a
ktery ma relativni hustotu 0,916, tokovy index MI 2,16 o hodnoté 1,63 g/10 minut a sypnou
hmotnost 0,39 g/em®. Po vytvofeni fluidniho loZe se reaktor tfi hodiny proplachuje suchym
dusikem pfi teplot& 95 °C. Potom se reaktor naplni smési ethylenu, 1-butenu a vodiku. Parcialni
tlaky jednotlivych sloZek v této smési jsou:

ethylen 0,54 MPa
vodik 0,15 MPa
1-buten 0,21 MPa.

Fluidiza&ni rychlost plynné smési se udrzuje na 25 c/s a teplota fluidiza¢niho plynu se udrzuje
na 80 °C.

Potom se do reaktoru uvede 35 mmol trimethylhliniku a vy3e uvedeny katalyzitor v mnoZstvi,
které odpovida 0,33 mmol titanu. Celkovy tlak plynné smési se udrZuje na konstantni hodnoté
dodavkou ethylenu do reaktoru. Na konci kopolymerace se reaktor ochladi, odplyni a nakonec
propléchne dusikem. Ziska se pradkovity kopolymer s nasledujicimi vlastnostmi:

— relativni hustota: 0,919

— tokovy index MI 2,16: 1 g/10 minut

~ sypna hmotnost: 0,41 g/em’.

Priklad 13

a) Vyroba pfedpolymeru
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Do kovového reaktoru o objemu 1 m®, ktery je vybaven duplikatorovym plastém a michadlem
pracujicim pfi frekvenci ot4deni 140 min™, se postupné zavede 450 litri n-hexanu, 15 g
antistatického pfipravku ASA-3 (vyrobek firmy Shell, Holandsko) s obsahem 0,55 %
hmotnostniho chromu a vapniku, katalyzator vyrobeny podle piikladu 12 a) v mnozstvi
odpovidajicim 2,0 mol titanu a dile 8,0 mol tri-n-oktyl hliniku. Takto vyrobena suspenze
katalyzatoru se zahfeje na 70 °C a uvadi se do ni ethylen ustélenou rychlosti 15 kg/h po dobu péti
hodin a dvaceti minut. Na konci ptedpolymeradni reakce se ziskana suspenze predpolymeru
ochladi na 60 °C. Z reaktoru se vyjme 80 kg ptedpolymeru s vybornou sypkosti za sucha, jehoZ
hmotnostni stfedni primér &4stic je 90 pm a sypna hmotnost je 0,45 g/ml.

b) Kopolymerace ethylenu a 1-hexenu v plynné fazi

100 kg dokonale bezvodého polyethylenového pradku (praskovity nasada pochézejici z pfedchozi
reakce) se pod atmosférou dusiku uvede do reaktoru, obsahujiciho fluidizované loze o priméru
45 cm. Do reaktoru se potom vhéni plynnad sm&s o teplot® 80 °C, kterd se sklada z vodiku,
ethylenu, 1-hexenu a dusiku. Rychlost vhan&ni plynné smési je 44 cn/s. Parcidlni tlaky
Jednotlivych slozek plynné smési jsou:

vodik 0,07 MPa

ethylen 0,325 MPa
1-hexen 0,058 MPa
dusik 0,85 MPa.

Do tohoto reaktoru se potom uvadi predpolymer, ziskany vySe uvedenym zpusobem, rychlosti
120 g za hodinu a triethylaluminium rychlosti 24 mmol/h. Po stabilizaci polymera¢nich
podminek se zreaktoru odvadi rychlosti 16 kg/h praskovity kopolymer, ktery ma nasledujici
vlastnosti:

sypna hmotnost: 0,40 g/cm’

tokovy index MI 2,16: 0,9 g/10 minut
tokovy parametr n: 1,5

relativni hustota: 0,918

hmotnostni stfedni primar: 600 um

obsah jemnych &astic

s primérem niz$im neZ 125 um: 0,4 % hmotnostniho
obsah titanu: 9 ppm

distribuce molekulovych hmotnosti: ~ 3,9.

PATENTOVE NAROKY

L. Zpisob vyroby katalyzitori typu Ziegler-Natta nanesenych na granulovaném nosiéi na bazi
Zaruvzdorného oxidu, vyznadujici se tim, Zese granulovany nosi¢ kontaktuje s

a) s organokiemigitou sloudeninou,

b) dialkylhofe¢natnou slou¢eninou a poptipad? trialkylhlinitou slougeninou,

c¢) monochlorovanou organickou slougeninou a

d) alespoti jednou slougeninou &tyfmocného titanu,

pfi€emz kontaktovéni nosi¢e a organokfemigité sloueniny se provadi jako prvni stupeii vyroby

katalyzatoru a kontaktovani nosi¢e a dialkylhoFetnaté sloudeniny a popfipadé trialkylhlinité
slougeniny se provadi po kontaktovani nosi&e a organok¥emicité sloudeniny.
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2. Zpisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze organokfemicitou slou€eninou je
diethoxydimethylsilan, methyltrimethoxysilan, methyltriethoxysilan, tetraethoxysilan nebo
hexamethyldisilazan.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo2, vyzna&ujici se tim, Ze zahrnuje kontaktni stupei,
v némz se granulovany nosi& uvadi do styku s elektron—donorni slougeninou.

4. Zpisob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze elektron-donomi sloucenina je
zvolena ze souboru zahrnujiciho tetrahydrofuran, dimethylformamid, triethylorthoacetat a
tetraethoxysilan.

5. Zpisob podle ngkterého znérokii 1 aZ 4, vyzmadujici se t im, Ze zahmuje
kontaktovéni granulovaného nosie s organokovovou slou¢eninou.

6. Zpisob podle ndroku 5, vyzna&ujici se tim, Ze organokovovou slougeninou je
trimethylaluminium nebo dimethylaluminiumchlorid.

7. Zpisob vyroby Kkatalyzitori typu Ziegler-Natta na granulovaném nosi¢i na bazi

Zaruvzdorného oxidu, vyznaéujici se tim,Zese

a) granulovany nosi¢ uvede do styku s organokiemicitou sloueninou,

b) nosi& vychazejici ze stupné a) se uvede do styku s dialkylhofe¢natou slouceninou a popfipadé
trialkylhlinitou slou¢eninou,

¢) nosi& vychazejici ze stupné b) se uvede do styku s monochlorovanou organickou slougeninou
a

d) nosi& vychazejici ze stupné c) se uvede do styku se slougeninou &tyfmocného titanu.

8. Zpisob vyroby Kkatalyzatori typu ZieglerNatta na granulovaném nosi¢i na bazi

Zaruvzdorném oxidu, vyznadujici se tim, Zese

a) granulovany nosi¢ uvede do styku s organokfemicitou sloueninou,

b) nosi& vychazejici ze stupng a) se uvede do styku s diatkylhofe¢natou slougeninou a popfipadé
trialkylhlinitou slou€eninou,

¢) nosié vychazejici ze stupné b) se uvede do styku s monochlorovanou organickou slougeninou,

d) nosié& vychazejici ze stupné c) se uvede do styku s elektron—donorni slougeninou,

e) nosi& vychazejici ze stupné d) se uvede do styku s organokovovou slou€eninou a

f) nosi& vychazejici ze stupné e) se uvede do styku se slougeninou &tyfmocného titanu.

9. Katalyzitory vyrobitelné zpiisobem podle kteréhokoliv z nérokii 1 aZ 8.
10. Pouziti katalyzatori podle naroku 9 pro polymeraci a kopolymeraci olefinu.

11. Pouziti katalyzatori podle néroku 9, v kombinaci s trimethylhlinikem, jako kokatalyza-
torem, pro polymeraci a kopolymeraci olefint.

12. Pouziti podle naroku 10 nebo 11, pfi ném% se ziska polymer se sypnou hmotnosti v rozmezi
od 0,37 do 0,50 g/em’.

Konec dokumentu
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