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Zpisob katalytické vyroby Kopolymeru
ethylenu za pouZiti katalyzatoru, obsahujici-
ha titan, v reaktoru za tlaku nejvyse 6,87 MPa
v plynné fazi postupem ve fluidnim loZi, pri-
gemZ kopolymer vznikd v granuldrni formeé
a m4 hustotu v rozmezi od 910 do 940 kg/m?,
pii kterém se ethylen kopolymeruje spolu s
alespoil jednim C3 aZ Cs «-olefinem pfi tep-
lotd asi 30 aZ 105 °C tak, Ze se monomerni
nésada uvadi do styku v piitomnosti 0 aZ 2,0
mold vodiku na mol ethylenu v reakéni zoné
pro reakce v plynné fézi s ¢dsticemi kataly-
tického systému sestdvajiciho z prekursoru
obecného vzorce

Mg Tii (OR )X, [ED]q

kde

ED predstavuje elektrondonorni slouceni-
nu,
- m predstavuje ¢islo od 0,5 do 56, vCetn&
meznich hodnot.
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Vynélez se tyka zptisobu katalytické kopo-
lymerace ethylenu za pouZiti vysoce aktiv-
nich katalyzdtorii obsahujicich hotéik a ti-
tan, nanesenych na oxidu kf¥emicitém, v plyn-
né fazi, za vzniku polymert vhodnych pro
vyrobu {0l :

V evropské patentové prihlaSce &. 79-100
958-2 podané 03. 03. 1979 a publikované 18.
10. 1979 pod publikaénim d&islem 4647 (EPA
Publikace 4647) odpovidajici patentové p¥i-
hlasce USA ¢. 12 720 podané 16.02.1979 (G.
S. Goeke a dalsi) je popsédna katalytickd ko-
polymerace ethylenu s C3 aZ Cs «-olefiny, ja-
ko komonomery, za vzniku pryskyfice vhod-
né pro vyrobu f6lii, postupem v plynné fazi
za pouZti urcditych vysoce aktivnich katalyza-
tort. Tyto katalyzdtory se p¥ipravuji z uréi-
tych organochlinitych sloufenin z urcitych
prekursoril. Prekursory se pripravuji z urci-
tych slouéenin titanu, sloucenin hoféiku a

elektrondonornich sloudenin. Katalyzatory

jsou napustény v poréznich inertnich nosi-
Gich ve formé &4stic. PFednostnim takovym
nosicem je oxid kremicity.

Za pouZiti téchto katalyzdtori obsahuji-
cich titan, hoi¢ik a elektrondonorni sloude-
ninu napu$ténych v obchodné dostupném
oxidu kiemiditém ve formé& &astic, vznikaji
vSak zplisobem popsanym v EPA publikaci
4647 kopolymery ethylenu, které i kdyZ spl-
fuji vétsinu poZadavkd kladenych na prys-
kyFice pro vyrobu 16lii, maji pfece jen urcité
nedostatky pokud se tycée vzhledu f6lii, v di-
sledku pritomnosti gelll nebo jinych vizual-
nich nedokonalosti.

Kopolymery vyrobené zp{isobem podle EPA
publikace 4647 maji tedy tendenci vykazo-
vat hodnotu vzhledového hodnoceni f6lie
(film appearance rating, ddle FAR), uspoko-
jujici potifeby mnohych kone&nych aplikaci
félie, zhotovené z téchto polymerll ethylenu,
nicméné vSak nékteré aplikace vyZaduji po-
uZiti folii, které maji hodnoty FAR jesté vys-
8i. Posledn& uvedené aplikace zahrnuji po-
uZiti folii pro baleni a/nebo pro pouZitl v
potiSténém stavu.

Pfed vyvinutim pfredklddaného vynélezu
jiZ bylo podniknuto nékolik netispéSnych po-
kusidi zlepSit hodnoty FAR kopolymerd ve
formé& folii, vyrobenych za pouZiti vysoce
aktivnich katalyzdtori postupem podle EPA
publikace €. 4647, spo¢ivajicich v pouZiti riz-
nych typll inertnich poréznich nosi¢li pro
tyto katalyzdtory. Podobné& i pokusy zlepSit
vlastnosti katalyzatori a vlastnosti pomoci
nich vyrobenych polymert, jako jsou sypné
hmotnost, velikost ¢astic, sypkost pryskyfi-
ce a produktivita katalyzatoru, byly jen mélo
aspésné.

Nyni se s piekvapenim zjistilo, Ze lze ko-
polymery ethylenu ve formé f6l1if, které maji
vyborné mechanické a optické vlastnosti, vy-
robit pfi vysoké produktivité vhodné pro
pramyslovou vyrobu kopolymeraci ethylenu
s jednim nebo vice C3 aZ Cs a-olefiny v plyn-
né fazi v pFitomnosti vysoce aktivniho kata-

gV el

lyz&atoru obsahujictho komplex hoi#&iku a ti-
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tanu, popsaného ddle, pfipraveného za spe-
cifickych podminek aktivace pomoci organo-
hlinité slou¢eniny a napusténého do porézni-
ho oxidu kfemiCitého ve formé& ¢astic s po-
m&rné malou velikostl.

Ukolem predloZeného vyndlezu je tedy vy-
vinout zplsob vyroby kopolymerdl ethylenu
o hustot& od asi 910 do asi 940 kg/m3, distri-
buci molekulovych hmotnosti asi 2,5 aZ 6,0
a sypné hmotnosti asi 372,8 aZ 567,3 kg/m3
ve formé ¢éstic pryskyfice o malé primérné
velikosti, ale prfi nizkém obsahu prachovi-
tych podild, priemZ pryskfice by méla mit
dobré tokové viastnosti a v podobé fdlie vy-
nikajici hodnoty FAR a mechanické vlast-
nosti, postupem v plynné fazi za nizkého
tlaku s pomé&rné vysokou produktivitou.

Predmétem vynélezu je zplisob katalytické
vyroby kopolymeru ethylenu za pouZiti kata-
lyzdtoru obsahujiciho titan v reaktoru za
tlaku nejvyse 6,87 MPa v plynné fazi postu-
pem ve fluidnim loZi, pFiéemZ kopolymer
vznikd v granuldrni formé a mé hustotu v
rozmezi od 910 do 940 kg/m3, p¥i kterém se
ethylen kopolymeruje spolu s alespoil jed-
nim C3 aZ Cs «-olefinem pfi teplot& asi 30 aZ
105 °C tak, Ze se monomerni nasada uvadi
do styku v pFitomnosti 0 aZ 2,0 mold vodiku
na mol ethylenu v reakéni zo6né& pro reakce
v plynné fazi s C4sticemi katalytického sys-
tému sestdvajiciho z prekursoru obecného
vzorce

MgnTii(OR )X, [ ED],

kde

ED pfFedstavuje elektrondonorni sloude-
ninu, ‘

m predstavuje ¢islo od 0,5 do 56, vietn&
meznich hodnot, :

n predstavuje ¢islo 0, 1 nebo 2,

P pfedstavuje ¢islo od 2 do 116, véetné
meznich hodnot, :

q predstavuje ¢&islo od 2 do 85, vietné
meznich hodnot, -

R predstavuje C1 aZ Ci4 alifaticky nebo - -
aromaticky uhlovodikovy zbytek nebo zhy-
tek obecného vzorce COR', kde R’ predstavu-
je C1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky uhlo-
vodikovy zbytek a :

X predstavuje chlor, brom nebo jod nebo
jejich smés,

ktery je napustén do pérovitého nosite a je
nejprve C¢4stetné aktivovany vné reaktoru
>0 aZ < 10 moly aktivaéni sloudeniny na
mol titanu obsaZeného v prekursoru, a pak
upln& aktivovany v reaktoru z 10 aZ = 400
moly aktivatni sloufeniny, na mol titanu
obsaZeného v prekursoru, pficemZ aktivaéni
slou€eninou je sloudenina obecného vzorce

AL(R*) X qHe
kde
X‘ pfedstavuje chlor nebo skupinu obec-
ného vzorce OR*“ a
kaZdy ze symboli
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R a R", které jsou stejné nebo rhizné,
predstavuje C1 a Z Ci4 nasyceny uhlovodiko-
vy zbytek,

d predstavuje ¢islo 0 aZ 1,5,

e predstavuje ¢islo 1 nebo 0, pFicemZ plati,
Ze soulet

¢ +d + e md hodnotu 3 a

elektrondonorni slouceninou je kapalnd or-
ganickd sloucenina, ve které je prekursor
rozpustny, zvolend ze skupiny zahrnujici
alkylestery alifatickych a aromatickych kar-
boxylovych kyselin, alifatické ethery, cyk-
lické ethery a alifatické ketony, vyznacujici
se tim, Ze se jako nosife pouZije oxidu kfe-
mi¢itého s distribuci velikosti ¢astic v roz-
mezi od 2 do 80 um a se stfedni velikosti
dastic 20 aZ 50 um.

Zptsob podle vyndlezu se s vyhodou pro-
vadi postupem ve fluidnim loZi. Jako komo-
nomeru se svyhodou pouZiva 1-butenu.

Za pouZiti katalyzatordl podle vynalezu lze
vyrobit kopolymery obsahujici, jako hlavni
moldrni podil ethylen (z 90 %)} a jako ved-
1ejsi moldrni podil (= 10 %) jeden nebo vice
Cs aZ Cs a-olefind, které by nemély obsahovat
Zadnd rozvétveni na Zadném ze svych atomfl
uhliku, ktery je bliZ$i k hlavnimu fFetézci
kopolymeru, neZ &tvrty atom uhliku. Jako
tyto a-olefiny lze uvést propylen, 1-buten, 1-
-penten, 1-hexen, 4-methyl-1-penten, 1-hep-
ten a 1l-okten. Prednostnimi e-oléfiny jsou
propylen, 1-buten, 1-hexen, 4-methyl-1-pen-
ten a 1-okten.

Kopolymery maji distribuci molekulovych
hmotnosti asi 2,5 aZ 6,0 a vyhodné asi 2,7 aZ
4,1. Pomér rychlosti toku taveniny je jiny
zplsob charakterizace distribuce molekulo-
vych hmotnosti polymeru. Hodnota poméru
rychlosti toku taveniny (MFR) 20 aZ 40
[vtetn& meznich hodnot) odpovidda hodnoté
Mw/Mn v rozmezi od asi 2,5 do 6,0 a hodnota
MFR od 22 do 32 (vCetné meznich hodnot)
odpovidd pomé&éru Mw/Mn asi 2,7 aZ 4,1.

Kopolymery majl hustotu asi 910 aZ 940,
pifednosing 916 aZ 935 kg/m3, vietng mez-
nich hodnot. Hustota kopolymeru lze pfi da-
ném indexu toku taveniny regulovat ptede-
v8im mnoZstvim C3 aZ Cs komonomeru, kte-
ry se ma kopolymerovat s ethylenem. V ne-
pfitomnosti komonomeru by ethylen homo-
polymeroval s katalyzdtorem podle piredlo-
Zeného vynalezu za vzniku homopolymert
hustotou asi = 960 kg/m3. P¥iddvani vzrista-
jicich mnoZstvi komonomerd k polymerim
mé za ndasledek postupné sniZovani hustoty
kopolymeru. Za stejnych reakdénich podmi-
nek se mnoZstvi kazdého z rliznych C3 aZ Cs
komonomer{i potfebnych pro dosaZeni stej-
ného vysledku méni od monomeru k mono-
meru.

Pro dosaZeni stejnych vysledkd, tj. stejné
hustoty pii ur€itém indexu toku taveniny je
zapotfebi vzristajicich moldrnich mnoZstvi
komonomeritt v Fadé C3>C4>Cs>Ce>C7>Cs.

Kopolymery vyrobené zplisobem podle

[ SRR
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predloZeného vyndlezu maji index toku tave-
niny pfi normélnim zati¥eni (MI) v rozmezi
od 20,0 do asi 100, pfednostné v rozmezi od
asi 0,5 do 80 a index toku taveniny pfi vét-
Sim zatiZeni (HLMI) od asi 11 do asi 2000.
Index toku taveniny polymerd vyrobenych
zplisobem podle vynédlezu je zavisly na kom-
binaci reakéni teploty pfi polymeraci, husto-
t& kopolymerii a poméru vodik/monomer v
reakénim systému. Index toku taveniny se
zvySuje se zvySovanim polymeralni teploty
nebo/a se sniZovanim hustoty polymeru
nebo/a se zvy$ovdnim pomé&ru vodik/mono-
mer.. Kromé vodiku 1ze téZ pro dalsi zvySeni
indexu toku taveniny kopolymer@ pouZit ji-
nych prendsecl retézce, jako dialkylzineCna-
tych sloudenin.

Kopolymery vyrobené zpiisochem podle vy-
nélezu obsahuji =1 a obvykle 20,1 aZ =0,3
dvojnych vazeb C=C na 1000 atom{ uhliku
a maji obsah sloZzek extrahovatelnych n-he-
xanem (p¥i 50 °C) niZ3i neZ asi 3 % a pred-
nostné niZsi neZ asi 2 % hmotnostni.

Ve srovnani s homogennimi kopolymery
podle patentu USA &. 3645992 jsou kopoly-
mery podle tchoto vyndlezu heterogenni. Ma-
ji teplotu tani asi 2121 °C.

Kopolymery podle vyndlezu maji zbytkovy
ocbsah katalyzdtoru, vyjadrfeny v ppm kovo-
vého titanu, Fadové >0 aZ =10 ppm, pfi 1-
rovni produktivity =100 000, Fadové >0 aZ
<5 ppm pfi Grovni produktivity =200 000 a
radoveé >0 aZ <2 ppm pfi trovni produktivity
2500 000. Kopolymery se zpdsobem podle
vyndlezu snadno vyrdbé&ji s produktivitou aZ
do asi 500 000.

Kopolymery vyrobené zplisobem podle vy-
ndlezu jsou granuldrni l4atky, které maji
sti‘edni velikost Castic fadove asi 0,254 aZ asi
1,016 mm a pFednosiné asi 0,508 aZ asi 0,762
milimetrfi. Velikost &éastic je dtleZitd pro
snadnou fluidizaci polymernich ¢astic v re-
aktoru s fluidnim loZem, jak je uvedeno dé&-
le. Kopolymery vyrobené zpilisobem podle
vynédlezu majl sypnou hmotnost od asi 372,8
do asi 567,4 kg/m3.

Kopolymery vyrobené zpéisobem podle vy-
ndlezu se hodi nejen pro vyrobu f6lii, nybrZ
i pro jiné tvarovaci aplikace.

Pro vyrobu {6lii se prednostné pouZiva
téch kopolymert podle vynélezu, které maji
hustotu asi 916 aZ 935, pfednostng 917 aZ
928 kg/m?, vEetn& meznich hodnot, distribuci
molekulovych hmotr_l_c_)sti 2,7=Mw/Mnz4,1,
pfednostng 2,8=Mw/Mn=3,1 a standardni
index toku taveniny {MFI} 0,5<MFI1<5,0,
prednostné asi 0,7<MFI<4,0. Folie maji tlou-
§tku od >0 do 0,25 mm, pfednostnd do

- =0,12 mm a nejvfhodnéji =do 0,025 mm.

Kopolymery vyrobené podle vyndlezu vhod-
né pro vstfikovani na pruZné predméty, jako
napfriklad na predméty pouZivané v doméc-
nostech maji pfednostné hustotu od 920 do
940, s vyhodou od 925 do 930 kg/ms3, vietn&
meznich hodnot, rozmezi distribuce moleku-
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lové hmotnosti 2,7=<Mw/Mn=<3,6, s v§hodou
2,8=Mw/Mn=<3,1 a hodnotu standardniho in-
dexu toku taveniny (MFI) 2=<MFI=<100, s vy-
hodou asi 8=MFI=80.

Sloufeniny pouZzivané pro pripravu vysoce
. aktivniho katalyzdtoru, kterého se pouZiva
podle vyndlezu, zahrnuji alespoil jednu slou-
¢eninu titanu, alespoii jednu slouceninu hof-
Giku, alespoil jednu elektrondonorni slouce-
ninu, alespoil jednu aktivadni sloudeninu a
alespoil jeden oxid kFemigity definovany da-
le. .
Slougenina titanu mé strukturu odpovida-
jici obecnému vzorci

Ti(OR )Xy

kde

R predstavuje Ci1 aZ Ci4 alifaticky nebo a-
romaticky uhlovodikovy zbytek nebo zbytek
obecného vzorce COR’, kde R‘ pPedstavuje
Ci1 aZ Ci4 alifaticky nebo aromaticky uhlovo-
dikovy zbytek,

X predstavuje chlor, brom, jod nebo jejich
smés,
" a pfedstavuje ¢islo 0, 1 nebo 2,

b piedstavuje €islo 1 aZ 4 v&etné, pricemZ
soutet
a-b mé hodnotu 3 nebo 4.

Sloudenin titanu lze pouZivat pro pFipra-
vu prekursoru jednotlivé nebo ve smésich a
zahrnuji sloud:niny vzorcl

TiCls,
TiCly,
Ti{OCH3)Cls
Ti{OCeHs5)Cl3
Ti(OCOCH3)Cl3
a
Ti{OCOCsH5)Cls.
Sloufenina hoféiku md strukturu odpovi-
dajici cbecnému vzorci :

MgX2

kde

X piedstavuje chlor, brom, jod nebo jejich
smes. _

RovndZ sloutenin hoic¢iku lze pii pripravé
prekursoru pouZivat jednotlivé nebo v kom-
binacich a zahrnuji stoufeniny vzorci MgClz,
MgBr2 a Mgls. Z hofednatych sloutenin se ob-
zv1astni piednost ddvd bezvodému chloridu
hofecnatdmu.

Pri pripravé katalyzator@ pouZivanych pfi
zplsobu podle vyndlezu se pouZivd na 1 mol
sloudeniny titanu asi 0,5 aZ 56, pfednostné
asi 1,5 aZ 5 moll sloudeniny horéiku.

Sloucdeniny titanu a slou¢eniny hofc¢iku se
ndelnd pouZivda ve formé, kterd usnadiiuje
jejich reozpousténi v elektrondonorni slouce-
ninég, jak je uvedeno ddle.

Elektrondonorni sloufeninou je organicka
sloucéenina, kterd je kapalnd pii 25°C a ve
které je sloudenina titanu a slou¢enina hoi-

¢iku rozpustnd. Elektrondonorni slouéeniny
jsou zndmé bud pod timto jménem nebo pod
jménem Lewisovy baze,

Pod pojmem elektrondonorni slouceniny
se rozumé&ji takové slouceniny, jako alkyles-
tery alifatickych a aromatickych karboxylo-
vych Kyselin, alifatické ethery, cyklické et-
hery a alifatické ketony. Z t&chto elektron-
donornich slou¢enin se ddvd prednost alkyl-
esterim Ci aZ C4 nasycenych alifatickych
karboxylovych kyselin, alkylesterim C7 aZ
Cs aromatickych karboxylovych kyselin, C2 aZ
Cs a prednostné C3 aZ C4 alifatickym ethe-
rim, C3 aZ C4 cyklickym etherim a pfednost-
né C4 cyklickym mono- nebo diethertm, C3
a7 Cs a s vfhodou C3 aZ C4 alifatickym keto-
nidm. Nejvfhodnéjsimi z téchto elektrondono-
nich sloudenin jsou methylformiat, ethylace-
tat, butylacetéat, ethylether, hexylether, tetra-
hydrofuran, dioxan, aceton a methylisgbhutyl-
keton.

Elektrondonornich sloufenin lze pouZit
jednotlivé nebo ve smésich.

Na mol titanu se pouZivé asi 2 aZ 85 a pfed-
nostné asi 3 aZz 10 moll elektrondonorni slou-
¢eniny.

Aktivacnich sloudenin obecného vzorce

Al(R“) X 4He

kde jednotlivé symboly maji shora uvedeny
vyznam, lze pouZivat jednotlivé nebo v kom-
binacich a jako jejich priklady lze uvést lat-
ky vzorce

Al(C2Hs5)3,
Al(CzHs)2Cl,
Al(i-C4H9)3,
Alz(CzHs)3)Cls,
Al(i-C4Hg)2H,
Al(CeHi13)3,
Al(CsH17)3,
Al(CzHs)2H

a
Al(CzH5)2(0OC2Hs].

P¥i aktivaci katalyzatord pouZivanych po-
dle vynédlezu se pouZiva asi 10 aZ 400 a pfed-
nostné asi 15 aZ 60 moli aktivaéni sloudeni-
ny na 1 mol slou¢eniny titanu.

Nosi¢ na bézi oxidu kiemicitého, kterého
se podle vynédlezu pouZivd, by mél mit k dis-
tribuci velikosti ¢dstic v rozmezi od 2 ym do
nejvyse asi 80 um, pFi¢emZ jeho stfedni veli-
kost ¢astic by méla byt od 20 do 50 pm. S vy-
hodou mé& oxid kfemicity, pouzivany jako no-
s'¢ distribuci velikosti ¢astic od 5 um do nej-
vyse 65 wum a stfedni velikost &astic od 25
do 45 pm. S Klesajici velikostl ¢dstic nosice
stoupd produktivita nositového katalytické-
ho systému, stejné& tak jako hodnota FAR f6-
lie vyrobené z pryskyfice, vyrobené za pouZi-
ti tohoto systému. Z4roveil stoupd sypna
hmotnost a klesa stfedni velikost ¢dstic vy-
robené pryskyfice.KdyZ v3ak velikost Gastic
nosice klesne pod 5 um, mohou vznikat nad-
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mérnd mnoZstvi velm! jemnych castic prys-
kyFice (<50 wm), kterd mechou zplsobovat
provozni obtiZe v reaktoru s fluianii loZem.
Tyto obtiZe spo¢ivaji v uklddéani téchto jem-
nych &astic na st¥ndch reaktoru, ucpdvani
tlakovych kohoutfl t&8mito ¢dsticemi a jejich
strhdvani a recyklovani do reaktoru. Z toho
d@vodu by nemélo mit vice neZ 5 % hmot-
nostnich oxidu kiemi¢itéhe velikost dastic
pod- 5 wm. RovndZ se ddva piednost tomu,
kdy? nemd vice neZ 15 0 hmotnostnich oxi-
du kfFemid tého velikost ¢astic ped 10 ym. Po-
dobné z hizdiska snahy dosdhnout postunem
podle vynilezu co nejvétsich vyhod, se dava
pFednost tomu, kdyZ nejvy3e 10 % hmctnost-
nich oxidu kiemigitého mé velikost fast'c
nad 65 pum.

Nejvvhodn&isi je, kdyZ mi oxid k¥emiZ'ty
pouZivany jako nosi& pri zplsobu podle vy-
néalezu stfedni pramér pord vétsi neZ 10 nm
a s vyhodou v8t3i nez 15 nm. Mérny povrch
tohoto oxidu k¥emigitého je.s vyhodou 200
metrfi?/g nebo vyssi, nebo jestd vyhodngji
250 m?/g nebo vyssi. Stfedni objem pori ta-
kového oxidu kifemicitého je prednostné od
1,4 do 1,8 ml/g.

Nosi¢ méd byt suchy, tj. nema obsahovat
absorbovanou vodu, Sudeni nosife se prova-
di zahfivanim na teplotu alespoil 600 °C. Al-
ternativné se miZe nosi¢ susit pri teploté a-
lespoii 200°C a pak se na n&j miiZe plisobit
1 a7 8 % hmotrostn'mi jedné nebo vice al-
kylhlinitych sloucenin, popsanych vyse. Ta-
to modifikace nosice alkyllhlinitymi slouce-
ninami poskytuje katalyticky systém se zvy-
Senou aktivitou a za pouZiti takového kata-
lytického systému maji rovndZ Castice vy-
sledného ethylenového polymeru. lep3i mor-
fologii.

Katalyzator peuZivany - pii zpiéisobu podle
vyndlezu se, jak bylo uvedeno shora, pripra-
vuje ‘tak, e se nejprve ze sloufen'n titanu,
slou€eniny hol'¢iku a elektrondenorni slouge-
niny dale uvedenym zptsobem plipravi pre-
kursor, pak se nosi¢ napust! timto prekur-
sorem a pak se na prekursor napustény v no-
si¢i phsobi aktivaéni sloueninou, jak je poc-
pséno déle.

Prekuvrsor se pripravi rozpu$ténim sloude-
niny titanu a sloufen’ny hofiku v elektron-
donorni sloudoning pfi teploté od asi 20°C
do teploty varu elektrondonorni slouceniny.
Sloudenina titanu se mitZe priddvat k elek-
trondonorni sloudening pfed nebo po pridé-
ni slougeniny hof'¢iku nebo soudasné s jejim
pFiddvanim. Rozpousténi sloueniny titanu a
slouteniny hoféiku se miiZe napoméhat mi-
chédnim a v ndkterych piipadech zahFivdnim
t8chto dvou slougenin v elektrondonorni
slouenin® k varu ped zpétnym chladicem.
Po rozpusténi sloudeniny titanu a sloufeniny
hoFgiku se m@Ze prekursor izolovat krystali-
zaci nebo srdZenim Cs aZ Cs alifatickym nebo
aromatickym uhlovodikem, jako hexanem, i-
sopgntanem.ne‘bo benzenem. Vykrystalovany

nebo srdzeny prekursor se mfiZe izolovat ve
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formé jemnych, volnd pohyblivych Cdstic o

sifedni velikosti ast 10 aZ 100:um.. - :

Prekursorem se pak napusti nosi¢ v hmot-
nnstn’m poméru odpovidajicim asi 0,033 aZ
1 a pPednostné 0,1 aZ 0,33 dilu prekursoru na
i dil nosice. :

Rozpousténi vysuSeného (aktivovaného)
nosie prekursorem. se miZe provddst tak,
7e se prekursor rozpusti v elektrondonorni
sloudening a pak se vznikly roztok smisi s
nositem. KdyZ je nosi¢ napustén prekurso-
rem, odna¥ se rozpoustédlo suSenim pii tep-
1nté nejvyse 60 °C.

Nosi¢ se miiZe napou$tét prekursorem téz
tak, Ze se pfidd k roztoku surovin pouZiva-
nych pro p¥ipravu prekursoru v elektrondo-
norni sloudening. V tomto p¥ipadé se prekur-
sor neizoluje z roztokwu. Prebytek eletrondo-
norni slouéeniny se pak odstrani suSenim ne-
bo promyvanim a suSenim p¥i teploté nejvy-
ge 60 °C.

Aby ho byvio moZno pouZit pfi zplisobu po-
dle vynalezu, je nutno prekurscr plné akti-
vovat, tj. musi se zpracovat piscbenim dosta-
tetného mnoZstvi aktivadni slouceniny, aby
byly atomy titanu obsaZené v prekursoru pfe-
vedenv do aktivniho stavu.

DYl pripraveé uZitetneho katalyzdtoru je po-
tfeba provadét aktivaci tak, aby alespon po-
siedni stupefl aktivace probinal v nepfitom-
nosti rozpoustédla, aby nebylo nutno plné&
aktivni katalyzator su§it za GCelem odstra-
a0 rozpoustédla.

Prekursor se nejprve ¢aste¢né aktivuje mi-
mo polymeraéni reaktor takovym mnoZstvim
aktiva¢nil slouceniny, aby se ziskal Castecné
aktivovany prekursor, ve kterém je molarni
pomér aktivatoru k titanu asi aZz do 10:1 a
prednostnug asi 4 aZ §: 1. Tato fasteéna akti-
vace se prednostng provadi v suspenzi uhlo-
vedikového- rozpoustédla. Vysledny produkt
se pak vysu$i; aby se .odstranilo.rozpoustéd-
1o, pPi teploi® 20 aZ 80, pfednostnd 50 aZ
70 °C. Vysledny produkt mé charakter volné
pohyblivé latky ve formé& dCéastic a lze .ho
snadno uvadét do polymeracniho reaktoru.
Castecn® aktivovany napudtény prekursor se
miiZe uvadét do polymeratntho reaktoru, ve
kterém se dokondéi aktivace piidavnym akti-
vdtorem, kterym maZe byt steind nebo jind
sloudenina. )

Pridavna aktiva¢ni slouCenina a cdstedné
aktivovany napultény prekursor se do reak-
toru prednostnd uvadaii oddélenymi potrubi-
mi, Pridavnd aktivatni sloudenina se mulZe
do reaktoru vstfikovat ve formé roztoku v
uhlovodikovém rozpoustddie, jako isopenta-
nu, hexanu neb minerdlnim oleji. Tento roz-
tok cbvykle cbsahuie asi 2 a% 30 % hmotnost-
nich aktivacni sloudeniny. Pridavna aktivac
ni sloucenina se do reaktoru priddva v tako-
vém mnoeZstvi, aby se v reaktort dosdhlo spo-
lu s mnoZstvim aktivaéni sloudeniny a slou-
Ceniny t'tanu uvedenymi ve formé Gastedng
aktivovaného napusténého prekursoru cel-
kového moldrniho pomeru AVTi >10. a7, 400
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a pfednostné asi 15 aZ 60. I'fidavné mnoZstvi
aktivaéni slou€eniny zavedené do reaktoru
zreaguje s {astec¢né aktivovanym napusté-
nym prekursorem a dokondi aktivaci sloude-
niny t'tanu pfimo v reaktoru.

P¥i kontinudlnim postupu v plynné f4zi, ja-
ko je postup provadé&ny ve fluidnim loZi, po-
psany dale, se do reaktoru v pribghu poly-
merace kontinugln& uvddéjl jednotlivé odds-
lené davky daste¢n& aktivovaného prekurso-
ru napusténého v nosifi za soucasného uva-
déni oddélenych dévek pFridavné aktivadni
slou€eniny potifebnd pro dokondeni aktivace
Castedné aktivovantho prekursoru a tak se
nahrazuji aktivni mista katalyzatoru, ktera
byla v priitbéhu reakce spotiebovéna.

Polymerace se provadi tak, Ze se proud
monomer{l uvddi v plynné fdzi, nap¥iklad po-
stupem ve fluidnim loZi popsaném déle, v
podstaté v neptlitomnosti katalytickych jedd,
jako vlhkosti, kysliku, kysliéniku uhelnatého,
kysliéniku uhli¢itého a acetylenu, do styku
s katalyticky d¢innym mnoZstvim Gplné& akti-
vovaného prekursoru (katalyzdtoru) impreg-
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novanfho na nosici, za tlaku a teploty, které
jsou dostatecné& pro iniciaci polymerace.

Aby se dosdhlo poZadovaného rozmezi hus-
toty kopolymeri je nutné kopolymerovat s
ethylenem dostate¢né mnoZstvi komonomeru
s uhlikatym Fetézcem o po€tu 3 nebo vice
atom@ uhliku, aby byl obsah C3 aZ Cs komo-
nomert v kopolymeru >0 aZ 10 % mol. MnoZ-
stvi komonomeru pot¥ebné pro dosaZeni to-
hoto vysledku zavisi na konkrétné pouZitém
komonomeru nebo komonomerech.

Nasledujici tabulka uvadi nékolik riiznych
komonomerd, kterych lze pouZit pro kopoly-
meraci s ethylenem za téelem vyrobeni po-
lymerd, které maji hustotu v poZadovaném
rozmezi (asi 910 aZ 940 kg/m3) pfi jakémko-
li daném indexu toku taveniny. V tabulce je
uvedeno jednak mnoZstvi komonomeru po-
tfebné v Kkopolymeru pro dosaZeni téchto
vlastnosti a jednak potfebnd relativni molar-
ni koncentrace komonomeru vzhledem k e-
thylenu v recyklovaném plynném proudu mo-
nomerd za podminek reakéni rovnovdhy v
reaktoru.

Komonomer mol. % poti¥ebna mol. % potiebnd v
v kopolymeru plynném proudu
propylen >0aZ 10 >0a% 0,9
1-buten >0az7,0 >0 aZ 0,7
1-penten >0 aZ 6,0 >0a% 0,45
1-hexen >0a% 5,0 >0a% 0,4
1-okten >0azZ 4,5 >0 aZ 0,35

A

Katalytického systému a zplsobu podle vy-
nélezu lze rovnéZ pouZit pro pfipravu spe-
cifickych kopolymerfi ethylenu ze tii nebo
vice monomerd, které jsou popsdny v ame-
rické patentové prihlaSce ¢. 049 555 podané
18. 06. 1979 (W. A. Fraser a dalsi: Polymery
s vysokou trZnou pevnosti). Tyto polymery
jsou dale oznadovany jako HTS (high tear
strength) kopolymery.

HTS kopolymery jsou interpolymery nebo
kopolymery monomerd Cz, C, a C, kde C2
predstavuje -ethylen, C, je monomer zvoleny
ze skupiny zahrnujici propylén, 1l-buten a
jejich smési a C,, je monomer zvoleny ze sku-
piny zahrnujici Cs aZ Cs «-monoolefiny, které
neobsahuji Zadné rozvétveni bliZe neZ na
étvrtém atomu uhliku a jejich smési. Jako Cs
a% Cs monomery lze uvést 1-penten, 4-methyl-
-1-penten, 1-hexen, 1-hepten a l-okten. Tyto
polymery jsou heterogenni.

Piedpoklddd se, e v HTS kopolymerech
jsou Cz, C, a C, monomerni jednotky uspo-
Fadany nahodile (nepravideln&) podél poly-
mernich Fetézcli, takZe molekuly nemaji stej-
ny pomé&r ethylen/komonomer. Moldrni po-
mér C,/C2 monomernich jednotek ve hmot#
HTS kopolymeru je 0,006 aZ 0,09. Molédrni po-
mér C,/C2 monomernich jednotek ve hmoté
HTS kopolymeru je asi 0,003 aZ 0,07. Kromé&
toho se monomerit C, a C, pouZiva pfi vyro-
b& HTS kopolymerfi v takovych mnoZstvich,
aby se v kopolymerech dosdhlo hodnoty fak-

toru rozvétveni Fetézcit asi 0,1 aZ 0,9, pred-
nostné asi 0,2 aZz 0,8, pritemZ faktor rozvét-
veni Fetézcl je definovan jako pomér

Podet uhlikovych vétvi o délce C3 aZ Cs v HTS
~ kopolymeru -
celkovy podet uhlikovych vétvi (o délce Ci
aZ Cs) v HTS kopolymeru

HTS kopolymery maji hustotu asi 910 aZ
940 kg/m3, s vyhodou asi 915 aZ 930 kg/m3:
pomér rychlosti toku taveniny od 222 do
. £36,s vyhodou od 225 do =£32;
index toku taveniny asi 0,5 aZ 5,0, s vyho-
dou asi 0,8 aZ 4,0 dg/min {g/10 min).

Rozmezi poméru rychlosti toku taveniny
(MFR) 222 aZ <36 odpovidd rozmezi hodno-
ty Mw/Mn asi 2,7 aZ 4,3 a rozmezi MFR 225
a7 =32 odpovidd rozmezi Mw/Mn asi 2,8 aZ
3,8.

V lisovanych f6lii maji HTS kopolymery
hustotu asi 920 kg/m3 a vniténi (Elmendorfo-
vu) pevnost v dotrZeni asi 3,94 aZ 31,50 g/um.
Ve vyfukovanych foéliich maji HTS kopoly-
mery Elmendorfovu pevnost v dotrZeni asi
2,36 aZ 23,62 g/um.

HTS kopolymery maji obsah nenasycenych
skupin =1 a obvykle 20,1 aZz 0,6 dvojnych
vazeb C = C na 1000 atom@ uhliku a obsah
latek extrahovatelnych n-hexanem p¥i 50 °C
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mensl neZ asi 5,5, prednostné men3i neZ asi
4;0 % hmotnostni.

Pokud neni uvedeno jinak, maji HT'S kopo-
lymery jinak stejné vlastnosti jako kopolyme-
ry popisované vyse.

Reakgni systém s fluidnim loZem, kterého
lze pouZit pfi provadéni zphsobu podle vy-
nalezu je ilustrovdn na obrdzku. Reaktor 1

se skladd z reakéni zony 2 a ze zony 3 sni-

Zujici rychlost.

Reak¢ni z6na 2 obsahuje loZe rostoucich
gastic polymeru, vytvoFené ¢éstice polymeru
a-mensi mno#stvi ¢astic katalyzdtoru fluidi-
.zovanych kontinualnim tokem polymerizova-
telnych a modifikaénich plyanych sloZek
tvofenych doplilovanym plynem a plynem
recyklovanym do reakéni zény. Aby se fluid-
ni loZe udrZelo ve fluidizovaném stavu, musi
mit hmotnostni priitok plynu loZem vy3si
hodnotu, neZ je hodnota minimdlniho pri-
toku vyZadovand pro fluidizaci. Piednostné
je vhodny hmotnostni priitok plynu loZem
asi 1,5 aZ asi 10X vy38i, s vyhodou 3 aZ 6 X
vy$3i neZ minimdlni hmotnostni priitok ply-
‘nu nutny pro fluidizaci (Gmf). Oznadeni
Gmi pro minimdln{ hmotnostni priitok ply-
nu nutny pro desaZeni fluidizace navrhii C.
Y. Wen a Y.H. Yu, ,,Mechanics of Fluidiza-
tion'!, .Chemical -Engineering Progress Sym-
. posium Series, svazek 62, str. 100 aZ 111
(1966).

Je : dfileZité, ahy loZe vidy obsahovalo
gastice; které by zabrailovaly vzniku ,hor-
kych mist a které by zachycovaly a distri-
buovaly astice katalyzdtoru v reak¢ni zoneé.
PP zahdjeni provozu se do reakéni zony ob-
vykle predloZi jako zdklad polymerni Casti-
ce pied tim, neZ se zacne uvadét proud ply-
nu.:Tyto ¢astice mohou byt identické s vzni-
kajicim polymerem nebc mohou byt odlisné.
KdyZ jsou odlidnég, odtahuji se s c¢asticemi
vzniklého polymeru jako predni produkt. Na-
konec fluidizované loZe ¢astic poZadovaného
polymeru vytlaci startovaci loZe.

Castegnd aktivovany prekursor (katalyzéa-
tor) napustény v nosidi z oxidu k¥emicitého
pouZivany ve fluidnim loZi se pFednecstné
skladuje ‘v pohotovostnim. zdsobniku 4 pod
atmosféron vaci uskladnéné latce inertniho
plynu, jako dusiku nebo argenu. '

Fluidizace se dosahuje vysokou rychlosti
plynného recyklu uvadéného do loZe a skrz
loZe, kterd je: typicky ¥adové& asi 50X vy3si
nez rychlost dopliiovaného plynu. Fluidni
loZe obvykle vypada jako hustd hmota po-
pohyblivych g4stic proudicich ve volném viru
vzniklém prichodem plynu loZem. Tlakova
ztrdta v loZi je rovnd nebo pongkud vyssi
neZ hmotnost loZe délend priifezem loZe, je
tedy. zdvisld na geometrii reaktoru.

Dopliiovany plyn se uvddi do loZe stejnou‘

rychlosti, jako je rychlost odtahovani Castic
polymerniho produktu. SloZeni doplitovaného
plynu se uréuje pomoci analyzatoru's umisté-
ného nad loZem:. Amalyzdtor plynu urcuje
sloZeni plynu, ktery se recykiuje a podle
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et

oho ‘se¢ pFisludnym zpidschem nastavuje slo-
anl dopliiovangho plynu, aby se v reakéni
z6né udrZelo sloZeni plynné smési v podstaté
v ustdlensm stavu.

Aby se zaru&ila dplnd fluidizace, vraci se
recyklovany plyn a popiipadé& téZ ¢ést dopl-
fiovaného plynu prost¥ednictvim potrubi &
pro plynovy recykl:do reaktoru v misté 7
pod loZem. Nad timto mistem je upravena
deska 8 rozd&lujici plyn, kterd napoméha
fluidizaci loZe.

Cast plynného proudu, kterd nezreaguje
v loZi tvoii recyklovany plyn, ktery se odvadi
z polymeratni zony piednostné tak, Ze se
vede pPes zénu 3, umisténou nad loZem, ve
které dochdzi ke sniZeni rychlostli a k vy-
padnuti strZenych Castic zpét do loZe. -

Recyklovany plyn se pak stlauje v kom-
presoru 9 a vede tepelnym vyménikem 1D,
kde se pifed vracenim do loZe zbavuje re-
akéniho tepla. Tim, Ze se konstantné& odvadi
reakdni teplo, nedochédzi v horni ¢ésti loZe
k Zadnému patrnému teplotnimu gradientu.
Teplotai gradient existuje ve spodnich 152
a7 304 mm loZe, mezi teplotou vstupujiciho
plynu a teplotou zbytku loZe. '

Rozdélovaci deska 8 hraje pFi provozu re-
aktoru ditleZitou Glohu. Fiuidni loZe obsahu-
je jak rostouct a vziklé ¢astice polymeru, tak
¢astice Kkatalyzdtoru. PonévadZ polymerni
gastice jsou horké a mohou byt aktivni, musi
se zabranit jejich usazovéni, ponévadZ kdyby
do3lo k vytvoPeni jakékoli klidné hmoty,
mohl by akiivni katalyzator obsaZeny v téch-
to &asticich zplsobit: pokradovani reakce a
vlivem vznikldho tepla by se astice rozta-
vily. Je proto diileZité, aby se loZem nechal
prochdzet rozptyleny recyklovany plyn rych-
losti dostaBujici k- fluidizaci ¢astic ve spodku
loZe. Spodek je tvofen rozd&lovaci deskou 8,
a touto deskou muiZe byt sito, deska se Stér-
binami, perforovand deska s kloboucky (ana-
logickymi jako u pater destila¢ni kolony)
apod. V8echny ¢éasti desky mohou byt stacio-
narni, nebo miZe byt deska pohyblivého ty-
pu, jako je deska popsand v pateniu USA ¢C.
3298 792. At uZ je konstrukéni uspofadani
desky jakékoli, musi deska rozptylovat re-
cyklovany plyn mezi ¢dsticemi u dna loZe a
udrZovat ¢ést'ce loZe ve fluidizovaném stavu.
Ukolem desky je rovn&Z podpirat klidné loZe
¢astic pryskyfice, kdyZ neni reaktor v pro-
vozu. Pohyblivych -¢asti desky se miZe pou-
7it k vytladeni polymernich ¢astic zachyce-
nych na desce nebo v ni.

Jako prendaSefe retézce se pFi- polymeraci
podle vyndlezu miiZe pouZzit vodiku. Molarni
pomd&r vodik/ethylen, kterého se miiZe pouZit,
leZi v'rozmezi od asi 0 do asi 2,0 molt vodi-
ku na mol monomeru v plynném proudu.

V' plynném proudu muZe byt té€Z piitomen
jakykoli plyn, ktery je inertni vci katalyza-
tortim a reak&nim sloZkam. Aktiva¢éni sloue-
nina se plednostng pifiddvad do reakéniho
systému ve sméru toku za vyménikem tepla
18. Aktivacni slouenina se tedy miZe zava-

N
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dét do systému plynového recyklu ze zgsob-
niku 11 potrubim 12.

Jako &inidel pro regulaci molekulové hmot-
nosti, tj. jako pfend3ect retézce se miiZe spo-
lu s katalyzdtory podle vyndlezu kromé vo-

diku pouZivat téZ slouenin ohecného vzorce
Zn(R,) (Ry)

.kde

R, a Ry jsou stejné nebo riizné Ci1 aZ Cus
alifatické nebo aromatické uhlovodikové
zbytky.

Tim se dosdhne dalstho zvy$eni hodnot in-
dexu toku taveniny vyrobenych kopolymert.
Do plynného proudu uvddé&ného do reaktoru
se miZe priddvat asi 0 aZ 100 a prFednostng
asi 20 aZ 30 mold slouéeniny zinku (poéitdno
jako Zn) na mol sloudeniny titanu (po&itdno
jako Ti). Sloudenina zinku se miZe do re-
aktoru uvadét pfednostnd ve formé zFedsné-
ho roztoku [o koncentraci 2 aZ 30 % hmot-
nostnich) v uhlovodikovém rozpoust&dle ne-
bo v absorbované formé v pevném fedidle,
jako je oxid kremidity, a to v mnoZstvi od
asi 10 do 50 % hmotnostnich. Tyto l4tky by-
vaji pyroforickd. Sloudenina zinku se miiZe
uvddét samostatnd nepo spolu s pfidavnym
mnoZstvim akitvacni slouéeniny, které se ma
do reaktoru uvést, z nezakresleného ddvko-
vaciho zafizen{. které by mohlo b{t umistdno
vedle zasobniku 11.

Reaktor s fluidnim loZem musi pracovat pfi
teploté niZsi, neZ je teplota spékani polymer-
nich ¢astic. Aby s& zabrénilo spékani &4stic
je nutné, aby byla pracovni teplota pod teplo-
tou spékéni. P¥i vyrob& kopolymert ethylenu
zplisobem podle vyndlezu se pfednostng pra-
cuje pii teplot& asi 30 aZ asi 105 °C, nejvy-
hodné&ji p¥i teploté 70 aZ 95 °C. Teplot od asi
70 do 95 °C se pouZiva pro vyrobu produkti
s hustotou asi 910 aZ 920 kg/m3 a teplot asi
80 aZ 100 °C se pouZiva pro vyrobu produktd
o hustot& asi >920 a% 940 kg/m3.

Reaktor s fluidnim loZem pracuje za tlaku
aZ do asi 6,87 MPa, pFednostng za tlaku p¥Fi-
blizné od 1,03 aZ 2,74 MPa, piidem¥Z kdyZ se
pracuje za vy33ich tlaki v tomto rozmezi
usnadiiuje se pfenos tepla, poné&vadZ zvyeni
tlaku mé za nésledek zvy3eni jednotkové ob-
jemové tepelns kapacity plynu. .

Céstedné& nebo tplnd aktivovany prekursor
naneseny na oxidu kfemicitém se injektuje
do loZe rychlosti, kterd je stejnéd, jako rych-
lost, kterou se spotiebovavd, pfivodem 13 u-
misténym nad rozdélovaci deskou 8. Pred-
nostné se katalyzdtor injektuje v takovém
mist8 loZe, kde dochézi k dobrému mich4ni
polymernich ¢&stic. DlleZitym rysem vyné-
lezu je, Ze se katalyzdtor injektuje v misté
nad rozdé&lovaci deskou. PongvadZ jsou kata-
lyzatory pouZivané podle vynédlezu vysoce
aktivni, mohlo by mit injektovani do prosto-
ru pod rozdé&lovaci deskou za nédsledek za-
hajeni polymerace v tomto misté, coZ by
mohlo nakonec vést aZ k ucpani rozdéglovaci
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desky. Injektovani katalyzdtoru do viFivého
loZe naopak napoméhd rozdsleni katalyz4to-
ru v loZi a zabrailuje tvorb& mist s vysokou
koncentraci katalyzatoru, kterd by mohla
vést ke vzniku horkych mist, Injektovani ka-
talyzdtoru do reaktoru nad loZem by mohlo
vést k nadmérnému strhdvani katalyzatoru
do potrubi pro recykl, kde by mohlo dochA4-
zet k polymeraci, a to by mohlo mit za né-
sledek ucpani potrubi a vymé&niku tepla.

Pro zav4déni &4stetn& redukovaného pre-
kursoru a aktiva&ni slougeniny nebo pfeno-
sového d¢inidla, které neni v plynném sku-
penstvi, do loZe, se pouZivd plynu, Ktery je
inertni vii¢i katalyzatoru, jako dusiku nebo
argonu.

Produktivita loZe se reguluje rychlosti in-
jektovani katalyzatoru. Produktivita loZe se
miiZe jednoduse zvysit zvyZenim rychlosti in-
jektovani Kkatalyzdtoru a sniZit sniZenim
rychlosti injektovani katalyzédtoru.

PonévadZ jakédkoli zmé&na v rychlosti in-
jektovéani katalyzdtoru mé za nasledek zmé-
nu v rychlosti v§voje reakéniho tepla, upra-
vuje se teplota recyklovaného plynu vstupu-
jiciho do reaktoru nahoru nebo dold, aby se
pfizplisobila zmé&ndm rychlosti vyvoje tepla.
Tim se zajisti udrZovani v podstaté konstant-
ni teploty v loZi. Jak fluidizované loZe, tak sys-
tém chlazeni recyklovaného plynu musi byt
samoziejmé vybaveny pfislusnymi p¥istroji,
pro detekci zmé&n teploty v loZi a chladicim
systému, aby mohla obsluha provést vhod-
nou upravu teploty recyklovaného plynu.

Za ur¢ité kombinace provoznich podminek
se fluidizované loZe udrZuje v podstats ve
stejné vy3ce tim, Ze se ¢4st loZe odtahuje ja-
ko produkt stejnou rychlosti, jako je rychlost
tvorby &4stic polymerniho produktu. Vzhle-
dem k tomu, Ze rychlost vyvoje tepla je pii-
mo tumeérnd tvorbé produktu, je pro rychlost
tvorby €éastic polymeru p#i konstantni rych-
losti plynu urcujici méfeni vzrlstu teploty
plynu podél reaktoru (tj. teplotniho rozdilu
mezi teplotou vstupujiciho plynu a teplotou
odchazejiciho plynu).

Céastice polymerniho produktu se odebiraji
pfednostné kontinudlngé vedenim 14 nebo v
blizkosti rozd&lovaci desky 8. Castice se ode-
biraji ve formé& suspenze s ¢ast! plynného
proudu, ktery se odvétrdvd pied usazenim
Gastic, aby se zabrédnilo dalsi polymeraci a
spékani, kdyZ castice dosdhnou z6ny, kde se
shromaZduji. Suspenzniho plynu lze rovnéZ
pouZit k pfevddéni produktu z jednoho reak-
toru do druhého.

Castice polymerniho produktu se tdelnd
a pfednostné odebiraji pomoci dvou postup-
né pracujicich ¢asové nastavenych ventild 15
a 16, mezi kterymi je upravena cddélovaci z6-
na 17. KdyZ je ventil 16, uzavien, je ventil 15
otevien, takZe propoudti smés plynu a pro-
duktu do z6ny 17. Pak se ventil 16 otevie,
aby se produkt prevedl do vné&jsi izola&ni
z0ny. Ventil 16 se pak uzavie a je uzavien aZ
do okamZiku nésledujiciho odebiréni pro-
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‘duktu. Odvétrany plyn obsahujici nezreago-
vané monomery se miiZe odvadét ze zdny 17
potrubim 18, znovu stlafovat v kompresoru
19 a vracet piimo nebo pres Cistici zafizeni
‘20 potrubim 21 do potrubi 6 plynového re-
cyklu v misté ve sméru toku pfed kompre-
sorem 9 pro recyklovany proud.

Koneéné je reaktor s fluidnim loZem vy-
pbaven vhodnym odvétravacim systémem,
ktery umoZiiuje odvétrani loZe pfl zahajova-
ni a p¥i konceni provozu. Reaktor nevyZadu-
je pouZiti zddnych michacich zaF{zeni nebo/a
za¥izeni k o8krabdvani stén. Potrubi 6 pro
recyklovany plyn a prvky umisténé v tomto
potrubi (kompresor 9, vyménik tepla 10) by
mély mit hladky povrch a nemély by obsa-
hovat Zadné nepotiebné prekazky, které by
-brénily toku recyklovaného plynu.

Vysoce a&inny nosifovy katalyticky systém
pouZivany podle vyndlezu poskytuje ve fluid-
nim loZi produkt se st¥edni velikosti ¢astic
pfiblizn& 0,254 aZ 1,016 mm, pfednostng pti-
bliZn& mezi 0,508 aZ 0,762 mm, pfi¢emZ zbyt-
ky nosiGového katalyzdtoru v polymeru jsou
neobvykle malé. Polymerni &4stice se pii po-
stupu ve fluidnim loZi uvadéji pomérné snad-
no do vznosu.

Zavadény proud plynného monomeru, po-
piipadd s inertnimi plynnymi fedidly se do
reaktoru uvadi takovou rychlosti, aby se do-
sdhle vytdZku vztaZendho na prostor a £as
-asi 32,4 a¥ asi 162,2 kg/h/m3 objemu loZe.

Pod pojmem ,,surova pryskyfice nebo poly-
mer* se zde rozumi polymer v granulované
form#, jak se ziskd z polymeraéniho reak-
toru.

Katalyzdtord- podle: vynédlezu lze rovnéZz
pouZit p¥i reakci v plynné f4zi v za¥izeni po-
psaném v americké patentové pFihldaSce Cis.
964 989 o nazvu ,Exotermickd polymerace ve
vertikdlnim reak&nim systému s fluidnim lo-
Zem obsahujicim chladici zatizeni a zafize-
ni k provédéni této polymerace”, kterd byla
poddna 30. listopadu 1978 (autofi Gary L.
Brown a dal3i). Tato piihlaSka odpovida
evropské patentové prihldsce &. 79 101 169.5
podané 17. dubna 1979 a zvefejnéné 31. Iii-
‘na 1979 jako publikace ¢&. 4966. Tyto pFihl4s-
ky popisuji pouZiti reaktoru s fluidnim lo-
Zem s Gplnd pFfimymi sténami, ve kterém je
upraven vyménik tepla.

Nasledujici piiklady slouZi k blZsi ilustra-
ci vynalezu, v Z4dném sméru vSak rozsah
vynélezu neomezuji.

Vlastnosti polymer@l vyrobenych v piikla-
dech se stanovuji témito zkuSebnimi meto-
dami:

Hustota

vyrobi se zkuSebni desti¢ka a ta se 1 hodi-
nu temperuje na 100 °C, aby se pfibliZila
stavu rovnovaZné krystalinity. Méfeni husto-
ty se pak provadi v kolon8 s gradientem hus-
toty. Vysledky jsou uvedeny v kg/m3,

18
Index toku taveniny (MI)

ASTM D-1238-Condition E. Mé&Feni se pro-
vadi pFi 190 °C tidaje v g za 10 minut (dg/
/min.].

Ryclost toku
(index toku taveniny p¥i vétSim zatiZeni)
(HLMI)

ASTM D-1238-Cond:tion F. Méreni se pro-
vadi za pouZiti 10 nasobného zatiZeni neZ pfi
méfeni indexu toku taveniny.

Pomér rychlosti toku =

rychlost toku

index toku taveniny
Produktivita

Vzorek pryskyfiéného produktu se zpopel-
ni a stanovi se hmotnostni % popele, poné-
vadZ popel je v podstaté tvoren katalyzdto-
rem. Produktivita je tedy uddna v kg poly-
meru vyrobeného na kg celkem spotiebova-
ného katalyzdtoru. MnoZstvi titanu, hoféiku
a chloru v popeli se ur¢i elementéarni analy-
Zou.

Sypnd hmotnost

ASTM D-1895 Method B. Pryskyfice se na-
sype pomoci nédlevky s primérem stonku
9,5 mm do 400 ml odmérného valce aZ po
rysku 400 ml. Béhem plnéni vélce se vdlcem
netfepe., Hmotnostni rozdil se zjistl vdZenim.

Distribuce molekulovych hmotnosti
{Mw/Mn)

Stanovuje se gelovou chromatografii na
Styrogelu se sekvenci velikosti pora 106, 104,
103, 102, 6 nm, jako rozpou$t&dla se pouZiva
perchlorethylenu p#i 117 °C. Detekce se pro-
vadi infracervenym zarenim pii 3,45 um.

Hodnoceni vzhiedu f6lie [FAR]

Vzorek félie se sleduje prostym okem, aby
se zjistila velikost a rozddleni gelovitych ¢éds-
t'c nebo jinych cizich ¢astic ve srovnéani se
standardnim vzorkem fdlie. Vzhled folie je
tak srovndvan se standardnimi vzorky a o-
hodnocen vhodnym stupném ze stupnice od
—100 (velmi $patna folie) do +100 {vyborna
folie).

Latky extrahovatelné n-hexanem

(FDA-zkouska pouZivana pro polyethyleno-
vé foélie, které maji pfijit do styku s potra-
vinami). Vzorek félie o tloustce 38,1 um a
plose 1290 cm? sz nastfiha na prouZky o roz-
meérech 2,54 X 15,24 cm a zvaZi se s piesnosti
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na 0,1 mg. ProuZky se umisti do nddoby a
extrahuji se 300 ml n-hexanu p¥i teplotd
50 + 1 °C po dobu 2 hodin. Extrakt se pak
dekantuje do vyvdZené kultivaéni misky. Po
vysuSeni extraktu ve vakuovém exsikdtoru
se kultivaéni miska zvdZi s pfesnosti na
0,1 mg. MnoZstvi extraktu pFepodtené na pii-
vodni hmotnost vzorku se pak uvadi jako
hmotnostni zlomek latek extrahovatelnych
n-hexanem.

Nenasycenost

Mé&reni se provdadi pomoci infraderveného
spektrofotometru (Perkin Elmer Model 21).
Z pryskyfice se vyrobi vylisky o tloustce
0,635 mm, které slouZi jako zkuebni vzorky.
Absorbance se méri pfi 10,35 um v piipadé
transvinylidenové nenasycenosti, p¥i 11,0 um
v piipadé termindini vinylové nenasycenosti
a pfi 11,25 ym v pfipadé vinylidenové nena-
sycenosti v bo¢nich I'et&€zcich. Absorbance na
1 mm tloustky vylisku je pfimo Gm&rnd né-
sobku koncentrace nenasytnosti a absorpti-
vity. Hodnoty absoptivity jsou plevzaty z
literatury R. ]J. de Kock, a dalsi, ], Polymer
Science, Part B, 2, 339 (1964).

Stifedni velikost dastic

Stfedni velikost €astic se vypo&ita z tdajt
sitové analyzy ziskanych méfenim podle nor-
my ASTM-D-1921 Method A, za pouZiti vzorku
o hmotnosti 500 g. V§poéty jsou zaloZeny na
hmotnostnich zlomcich produktéi zachyce-
nych na jednotlivych mistech.

Pfiklad Ia
Pfiprava napuit&ného prekursoru

Do 12 1 batiky vybavené mechanickym mi-
chadlem se umist{ 41,8 g (0,439 molu) bez-
vodého chloridu hofetnatého a 2,5 1 tetra-
hydrofuranu (THF]). K této smési se b&hem
ptl hodiny pfikape 27,7 g (0,146 molu} chlo-
ridu titani¢itého. Aby se latka tipln& rozpus-
tila, mliZe byt poti¥eba zahfivat smés po dobu
asi pdl hodiny na 60 °C. ‘

Prekursor se miiZe izolovat z roztoku Kkrys-
talizaci nebo srdZenim a pak se miZe analy-
zovat na obsah hof¢iku a titanu, ponévadz
urcité mnoZstvi slou€eniny hoféiku nebo/a
titanu se mohlo ztratit p¥i izolaci prekurso-
ru. Empirické vzorce, kterych se zde pouZiva
pro charakterizaci sloZeni prekursoru, jsou
odvozeny za toho pFedpckladu, Ze hoiféik a
titan stdle existuji ve formé sloudéenin, které
byly pilivodné priddny k elektrondonorni
slou¢eniné. MnoZstvi elektrondonorni slou-
Ceniny se uréi chromatograficky.

Ke shora uvedenému roztoku se ptida
500 g porézniho oxidu ki¥emigitého, vysuse-
ného pfi teploté 600 aZ 800 °C a zpracované-
ho 1 a% 8 % hmotnostnimi triethylhliniku a
smés se michd po dobu % hodiny. Smés.se

vysusi profoukdvanim dusikem p#i 60:-a%:80
stupnich Celsia po dobu 3 aZ 5 hodin. Ziské
se suchy, voln& pohyblivy prések, ktery:mé
velikost . ¢4stic : stejnou . jako. pouZité : Sastice
oxidu Kk¥emiéitého.. Absorbovany - prekursor
mé sloZeni odpovidajici vzorci

TiMg;,4Clyg [THF]6 -3
Pfiklad Ib-

P¥iprava napu$t&ného prekursoru
Z piedem pfipraveného prekursoru

Ve 12 1 baiice vybavené mechanickym mi-
chadlem se rozpusti 130 g prekursoru ve 2,5
litru suchého THF: Roztok se miiZe zah¥at na
60 °C, aby se usnadnilo rozpusténi,. PFid4 se
500 g porézniho .oxidu kFemigitého zbavené-
ho vody pFi 600 aZ 800 °C a zpracovdvaného
1 aZ 8 %  hmotnostnimi - triethylhliniku - a
smés se michd po dobu ¥4 hodiny. Pak se
smé&s vysusi proplachovdnim proudem dusi-
ku pfi teploté 60-aZ 80 °C po dobu. asi 3 aZ
5 hodin. Ziskd se such{, voln& pohyblivy pra-
Sek, kter§ mé velikost . ¢4stic stejnou jako
maji ¢astice kysliéniku k¥emiditého:

Piikiad II

Aktivaéni postup

PoZadovand navdZka napu$tdného prekur-
soru a aktivaéni sloudeniny se umisti do'mi-
sictho bubnu spolu s dostatednym mnoZstvim
bezvodého " alifatického uhlovodikového fFe-
didla, jako isopentanu, aby vznikla suspenze.

Aktivaéni sloueniny - a prekursoru se:po-
uZivg v takovych mnoZstvich, aby se ziskal
Castetné aktivovany prekursor, ktery ma po-
mér Al/Ti v&tsi ne% 0 ale mensi nebo rovny
10. Prednostni pomér je 4 az:8: 1. .

Suspenze se dikladn& micha pfi teplotd
mistnosti a za atmosférického tlaku-po dobu
Y4 a% % hodiny. Vyslednd suspenze se vysusi
proudem suchého inertniho plynu, jako du-
stku nebo argonu, za -atmosférického tlaku
a pfi teplot& 65 - 10 °C, aby se odstranilo
uhlovodikové Fedidlo. To si vyZddd obvykle
asi 3 aZ 5 hodin. Vysledny katalyzétor je ve
formé céasteéné aktivovaného prekursoru
napuiténého v poérech: oxidu kfemi&itého.
Latka ma podobu voln& pohyblivého pras-
kovitého materidlu. Castice odpovidaji veli-
kostl a tvarem c&asticim.kysligniku: k¥emigi-
tého. Produkt neni pyroforicky, pokud je
obsah alkylhliniku nejvyse 10 % hmotnost-
nich. UdrZuje se pod 'suchym inertnim ply-
nem, jako dusikem nebo:argonem: aZ do své-
ho pouZiti. Je pFipraven pro zavedeni do po-
lymerafniho reaktoru, kde se pak provede
iplnd aktivace.

KdyZ se do polymera&niho reaktoru uvadi
piidavn4 aktivaéni slougenina, aby se dokon-
¢ila aktivace prekursoru, ddvkuje se do re-
aktoru ve formé zFfed&ného roztoku v uhlo-
vodikovém rozpoust&dle; jako v isopentanu.
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Tyto zied&né roztoky obsahuji asi 5 aZ asi
30 % obj. aktivacni siougeniny.

_ Aktivacni slou¢enina se uvadi do polyme-
raéniho reaktoru v takovém mnoZstvi, aby
se pomér Al/Ti v reaktoru udrZel na hodnoté
od 210 do 400 : 1, pfednostné od 15 do 60: 1.

Priklady 1 aZ 6

V kazdém z t&chto 6 prikladd se ethylen
kopolymeruje s 1-butenem.

V kaZdsm z t&chto pfikladd se pouZity ka-
talyzator pFipravi zplisobem popsanym sho-
ra v ptikladd la, aby vznikl katalyzdtor na-
pudtdny v oxidu kFemiditém, obsahujicim 20
a? 23 % prekursoru. V piikladu 1 se pouZije
oxidu k¥emicitého MS 1 D Grade 952 (Davi-
son Chemical Division, W. R. Grace and Com-
pany), ktery nebyl podroben frakcionaci na
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sitech. Oxid kiemidity z piikladu 2 je hrubd
frakce oxidu kremicitého Davison MS 1 D
Grade 952, zadrZend prFi frakcionaci na stan-
dardnich sitech podle ASTM o priméru. ok
250, 180 a 125 um. V piikladu 3 se pouZije
jemné frakce oxidu kFemicitého Davison MS
1 D Grade 952, kterd prosla standardnim si-
tem podle ASTM o priméru ok 63 um. V pFi-
kladech 4, 5 a 6 se pouZivd nefrakciovaného
oxidu kiemicitého Grade EP 10 (Crosfield
Company Ltd.), ,Ketjen“ Grade F-7 (Akzo
Chemie Ltd.) a ,,Polypor (U. S. 1. Chemichal
Co.) ,Ketjen“ a ,Polypor* jsou chrdnéné
slovni zndmky, Charakteristika oxidu kfemi-
gitého pouZitého v kaZdém z pfikladd jako
nosic¢e, stfedni velikost jeho ¢astic a distri-
buce velikosti ¢4stic téchto nosicd jsou sou-
hrnng uvedeny v tabulce I, uvedené dale,
spolu s obsahem titanu a tetrahydrofuranu
v napusténych nosicich.

Tabulka I
Priklad 1 3 4 5 6
Oxid kfemidity jako nosic¢ (a) (c) (d) (e) (f)
Sitova analyza [ % hmotnostni]
sito s priimérem ok
—297 um 0 0 0 0 0
—177 ym 5,0 100 0 8,4 12,0 9,7
—125 um 5,5 0 27,0 16,0 23,0
—88 um 20,0 0 41,8 31,0 39,1
—63 ym 34,5 0 18,4 21,0 17,1 -
—44 ym 17,5 41 11,0 6,4
miska — velikost ¢éastic { 100
44 um 11,5 0,3 9,0 4,7
StFedni velikost ¢astic [um] 81 35 115 105 114
Napustény nosic :
Tetrahydrofuran
[% hmotnostni] 12,94 9,14 11,22 10,07 10,86
Ti [mmol/g] ' 0,234 0,242 0,236 0,234 0,242 0,221

(a] Neprosévany oxid kfemiéits’r MS 1D Grade 952 {Davison Chemical Division, W. R.

.. Grace and CO.)

(b} MS 1D Grade 952 — hrubéa frakce
{c]) MS 1D Grade 952 — jemnd frakce
[.,
(
(f)
© V kaZdém z ptikladd se napustény prekur-
sor ¢4stetnd aktivuje tri-n-hexylhlinikem, jak
je popséno v pifkladé II, aby se ziskal kata-
lyticky systém s molarnim pomérem Al/Ti
5-4-1. Dokondeni aktivace prekursoru v poly-
meracnim -reaktoru se provadi 5% (hmot-
nostni %) roztokem triethylhliniku v isopen-
tanu tak, aby se ziskal v reaktoru tGplné akti-
vovany katalyzdtor s moldrnim pomé&rem Al/
/Ti 25 aZ 40.

Ka#d4 z polymeradnich reakci se provadi
v reakénim systému s fluidnim loZem po do-
bu 48 hodin p¥Fi 85 °C a za tlaku 2,06 MPa pii
rychlosti plynu odpovidajici asi troj- aZ Ses-

b
C
d) Neprosévany oxid kiemiéity Grade EP-10 (Crosfield Company Ltd.)
e) Neprosévany oxid kiFemicity ,Ketjen" F-7 (Akzo Chemie Ltd.)

Neprosévany oxid k¥emigity ,,Polypor* (U.S.I. Chemical Co )

tindsobku hodnoty Gmf a vyt&Zku vztaZzeném
na prostor a ¢as 77,8 aZ 105,4 kg/m3/h. PouZi-
vd se shora popsaného reakéniho systému,
znazornéného na obrdzku. Jeho spodni ést
je vysokd 3,05 m a jeji vnitfni primeér je
0,343 m. Horni &ast je vysokd 4,88 m a jeji
viitini primér je 0,597 m.

V tabulce II je uveden moldrni pomér 1-bu-
ten-ethylen, molarni pomér He/ethylen a vy-
téZek vztaZeny na jednotku Casu a prostoru
lo¥e (kg/h/m3) v kaZdém prikladg, razné
vlastnosti vyrobenych polymerdt a rfizné
vlastnosti vzorkt folii, vyrobenych z téchto
polymeri.
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Tabulka II
Priklad 1 2 3 4 5 6
Provozni podminky
Molarni pomér C4/C2 0,382 0,365 0,356 0,347 0,352 0,344
Molérni pomér Hz/C2 0,171 0,159 0,177 0,183 0,181 0,170
VytéZek vztaZeny na prostor
a Cas _
(prostor loZe) [kg/h/m3] 105,4 95,6 85,9 77,8 81,0 81,0
Vlastnosti polymeru
Index toku taveniny
[g/10 min] 2,15 1,5 1,90 2,68 2,60 1,95
Pomeér rychlosti toku 25 7 27,2 24 5 28,5 24,3 26,1
Hustota [kg/m3] 921 2 921 5 922 9 921,44 922,3 921,4
Ti [ppm] 6 3 5 2 3
Obsah popela [% hmotnostni] 0,05 0,05 0,019 0,043 — 0,011
Vlastnosti granuldtu
Sypnéd hmotnost [kg/m?] 340,4 348,5 406,9 270,7 278,8 397,1
Sitova analyza [% hmotnostni]
Sito s primérem ok —
— 2000 pym 7,1 9,7 0,6 37,8 32,7 6,5
— 1000 gm 45,6 54,0 7,2 48,0 48,7 49,9
— 500 pum 40,2 32,9 55,1 12,1 17,4 39,1
— 250 um 6,7 3,4 34,7 1,5 1,2 4,5
— 125 pum 0,4 0 2, 2 0,6 0 0
— 75 um 0 0 0,2 0 0 0
miska 0 0 0 0 0 0
Sti‘edni velikost ¢4stic [um] 1151 1278 632 1862 1735 1168
Vlastnosti f6lie
Hodnoceni vzhledu félie
(FAR) —30 —30 +10 <—25 <—30" <—10
>—30 >—40 >—20

Ve srovndni s granularnimi kopolymery
pfipravenymi podle dosud nevyfizené ame-
rické patentcvé prihlasky ¢. 012 720 podané
16. 2. 1979 (autofi: George Leonard Goeke,
Burkhard Eric Wagner a Frederick John Ka-
rol, ndzev: ,Napu$t&ny polymeraéni Kkataly-
zétor, zplsob jeho pfipravy a jeho pouZiti na
kopolymeraci ethylenu®) maji kopolymery
podle vyndlezu ve formé surové pragkovité
pryskyfFice pri urdité hustotd a indexu toku
taveniny men$i stfedni velikost ¢éstic, vyssi
sypnou hmotnost a niZsi zbytkovy obsah ka-
talyzdtoru. Fdlie vyrobené z kopolymert pii-
pravenych zpfisobem podle vyndlezu, maji
lepsi vlastnosti neZ f6lie vyrobené z kopoly-
merd vyrobenych zpfisobem popsanym ve
shora citované patentové piihlasce.

Pfiklady 7 aZ 9

V kaZdé sérii t8chto pFikladd se ethylen
kopolymeruje s 1-butenem.

V téchto piikladech se opakuje postup po-
dle ptikladd 1 aZ 6 za pFetlaku 2,75 MPa, pii-
demZ se jako nosife prekursoru pouZije ¢as-
tic oxidu kFemi¢itého o rizné velikosti. V pii-

kladé 7 se jako oxidu kiFemicitého pouZije
produktu Davison MS 1 D Grade 952, ktery

‘nebyl podroben {frakcionaci na -sitech. Oxid

kFemigity pouZity v piikladé 8 .je stFedni
frakce produktu Davison MS 1D Grade 952,
kterd prosla standardnim sitem podle ASTM
s primé&rem ok 125 ym a byla zachycena na
sitech s primé&rem ok 90 a 63 um. V pifkladu
9 se pouZiva jemné frakce oxidu kiemiditého
Davison MS 1D Grade .-952,. kterd prosla
standardnim sitem podle ASTM s oky o prﬁ-
méru 63 um.

Charakteristika oxidu- kfemlélteho pouZité—
ho v kaZdém' z piikladd .jako nosige, stiedr{
velikost  jeho ¢4stic ‘a distribuce : vellkoslti
¢astic téchto nosi¢d jsou souhrnné& uvedeny
v tabulce III, uvedené dale, spolu s obsahem
titanu a tetrahydrofuranu v napusténych no-
si¢ich.

V tabulce IV je.uveden molarni pomsr 1-
-buten-ethylen, moldrni pomér Hi/ethylen a
vytéZek vztaZeny na jednotku fasu a prosto-
ru loZe (kg/h/m3) v kaZdém pf'ikladé rlizné
vlastnosti. vyrobenych polymerd a rdzné
vlastnosti vzorkd filmd, vyrobenych z t&chto
polymerti.
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Tabulka III
Pfiklad. - 7 8 9
Oxid kfemidity jako nosi& (a) ‘ (b) (c)
Sitova analyza [% hmotnostni]
Sito s prinigrem ok —

— 297 ym 0- 0 0
— 177 pm 5,0 0 0
— 125 um 5,5 ' 0 - 0
— 88 um 20,0 : 0
— 63 um 345 { 1oo 0
— 44 um 17,5 0 {

miska — velikost ¢astic 100

<44 um 17,5 0

Stiedni velikost ¢astic [um]

Napustény nosi¢ ~

Ti [mol/g] 0,235 0,231 0,230

Tetrahydrofuran

[ % hmotnostni] 11,18 - 9,00 9,56 -

(a) Neprosévany oxid kiemi¢ity MS 1D Grade 952 (Davison Chemical. Division, W. R. .Grace
and CO.)

(b) MS 1D Grade 952 — stfedni frakce

(c} MS 1D Grade 952 — jemnd frakce

»
Tabulka IV
Priklad 7 8 9
Provozni podminky
Molarni pomé&r. C4/Cz 0,352 0,366 . 0,353
Molédrni pomgr Hz/C2 0,169 0,166 0,154
VytéZek vztaZeny na prostor
a cas
(prostor loZe) [kg/h/m3] 102,1 95,6 102,1
Vlastnosti polymeru
Index toku taveniny [g/10 min] 2,00 ¢ 25 2,40 -
Pomér rychlosti toku 24,3 25,2 23,7 .
Hustota [kg/m3] 922,3 921,6 9221 .
Ti [ppm] 2 5 3
Obsah popela [ % hmotnostni] 0,026 0,068 0,04
Vlastnosti granulatu
Sypna hmotnost [kg/m3} 368 387 421
Sitov4 analyza [ % hmotnostni]
Sito s priimérem ok —
— 2000 pm 15,5 0,4 0
— 1000 pm 52,9 27,4 79
— 500 um ' 28,7 55,5 54,1
— 250 pm: 2,9 - 16,2 - 36,4
— 125 ym 0 0,5 1,6.
— 75 um 0 0- 0
miska 0 0 0
St¥edni velikost ¢éstic [um] 1392 846 © 622

Vlastnosti folie
Hodnoceni vzhledu f6lie (FAR]) —10 —20 . +25
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P¥iklady 10 az 11

V kaZdém z obou nésledujicich pFikladi se
ethylen kopolymeruje s 1-butenem. .

Postup podle prikladia 1 aZ 6 se opakuje ve
velkém primyslovém reaktoru za pretlaku
1,85 MPa, pfitemZ se jako nosite prekurso-
ru pouZije Castic oxidu k¥emidéitého o riiz-
né velikosti. V p¥ikladé 10 se jako oxidu kfe-
micitého pouZije produktu Davison MS 1D
Grade 952, ktery nebyl podroben frakciona-
ci na sitech. V prikladu 11 se pouZije jemné
frakce oxidu kFemi¢itého Davison MS 1D
Grade 952, oddélené tfidénim vzduchem. Od-
délend frakce je schopna projit standardnim

sitem podle ASTM s oky o prim&ru 63 um.
Charakteristika oxidu kfemigitého pouZitého
v kaZdém z priklad jako noside, stfedni ve-
likost jeho &astic a distribuce velikosti &4s-
tic téchto nosi¢ld jsou souhrnn& uvedeny v
tabulce V, uvedené dale, spolu s obsahem ti-
tanu a tetrahydrofuranu v napusdténych no-
si¢ich.

V tabulce VI je uveden moldrni pomér 1-
-buten-ethylen, moldrni pom&r Hz/ethylen a
vytéZek vztaZeny na jednotku ¢asu a prosto-
ru loZe (kg/h/m3) v kaZdém priklads, riizné
vlastnosti vyrobenych polymertt a rizné
vlastnosti vzorkil filmdi, vyrobenych z t&ch-
to polymert.

, Tabulka V
Priklad 10 11
Oxid k¥emiéity jako nosic (a) (b)
Sitové analyza [ % hmotnostni] .
sito s primérem ok —
— 297 ym 0 0
— 177 um ' 5,0 0
— 125 um - 5,5 0
— 88 um 20,0 0
— 63 um 34,5 0
— 44 um 17,5
miska — velikost &4stic 100
<44 um 17,5
Stredni velikost ¢astic [um] 81 22
Napustény nosic '
Ti [mmol/g] 0,215 0,217
Tetrahydrofuran
[% hmotnostni] 10,0 9,6

(a) Neprosévany oxid kF¥emi&ity MS 1D Grade 952 (Davison Chemical Division, W. R.

Grace and Co.}
(b} Jemn4 frakce MS 1D Grade 952

Tabulka VI : )
P¥iklad 10 11
Provozni podminky
Molarni pom&r C4/C2 0,47 0,48
Molarni pomér Hz/C2 0,18 0,18
VytéZek vztaZeny na prostor
a das
(prostor loZe) [kg/h/m3] 97,28 97,26
Vlastnosti polymeru
Index toku taveniny [g/10 min] 1,7 2,2
Pomé&r rychlosti toku 26,5 26,0
Hustota [kg/m?] 920 920
Ti [ppm] 3 2
Obsah popela [ % hmotnostni] 0,031 0,020
Vlastnosti granuldtu
Sypnd hmotnost [kg/m3] 413 450
Sitova analyza [ % hmotnostni]
Sito s primérem ok —
— 2000 um 4,0 3,2
— 1000 pm 36,1 8,4
— 500 um 36,4 24,4
— 250 um 17,0 40,4
— 125 um 6,0 20,9
— 75 um 0,5 2,6
miska 0 0,1
Stiedni velikost &éstic [um] 963 571
Vlastnosti f6lie
Hodnoceni vzhledu félie (FAR) 0 {440
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob katalytické vyroby kopolymeru
ethylenu za pouZiti katalyzatoru obsahujici-
ho titan v reaktoru za tlaku nejvySe 6,87
MPa v plynné fazi postupem ve fluidnim lo-
i, pFidemZ kopolymer vznikd v granuldrni
form& a méd hustotu v rozmezi od 910 do
940 kg/m?3, pfi kterém se ethylen kopolyme-
ruje spolu s alespoil jednim C3 aZ Cs «-olefi-
nem pii teplot& asi 30 aZ 105°C tak, Ze se
monomerni nidsada uvadi do styku v piitom-
nosti 0 aZ 2,0 mold vodiku na mol ethylenu
v reakdéni zén& pro reakce v plynné fazi s
gasticemi katalytického systému sestdvajici-
ho z prekursoru obecného vzorce

Mg,..Ti, (OR JuX,[ ED1,

kde

ED predstavuje elektrondonorni slougeni-
nu,
m predstavuje &islo od 0,5 do 56, vietnd
meznich hodnot, vyznacujici se tim, Ze se ja-
ko nosice pouZije oxidu k¥emicitého s distri-

buci velikosti ¢astic v rozmezi od 2 do 80 um
a se stfedni velikosti ¢astic 20 aZ 50 um.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznacujici se tim,
Ze nejvyse 5 % hmotnostnich nosice tvofeneé-
ho oxidem kPemicitym mé velikost Cédstic
pod 5 um a nejvySe 10 % hmotnostnich no-
sife tvoreného oxidem kPemiditym md veli-
kost ¢astic nad 65 pm.

3. Zpiisob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
7e nosi¢ tvoreny oxidem kFemicitym ma dist-
ribuci velikosti ¢astic v rozmezi od 5 do
65 um a stfedni velikost &astic od 25 do
45 ym.

.4. Zpiisob podle bodd 1 aZ 3, vyznadujici
se tim, Ze elektrondonorni slou¢enina zahr-
nuje alespoii jeden ether.

5. Zptisob podle bodu 4, vyznacujici se tim,
7e elektrondonorni sloudenina zahrnuje te-
trahydrofuran.

6. Zptsob podle bodt 1 aZ 5, vyznalujici
se tim, Ze nejvy3e 15 % hmotnostnich nosice
tvofeného oxidem kifemigitym tvoii astice o
velikosti pod 10 pm.
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