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Vynélez se tykéd jednofézového zpisobu polymerace etylenmu v pritomnosti vody.

Zpisoby polymersce etylenu za zvyZené teploty a tlaku pomoci inicidtord volnych radi-
k413 jsou jiZ dlouho znémy. P¥i t&chto zplsobech probihd reskce v jediné kepalné fézi v nad-
kxritickém stavu e stupen konverze etylenu ne polyetylen Je obvykle v rozmezi 15 e% 20 %

(v esutoklévovém reaktoru), resp. 15 aZ 30 % (v trubkovém reaktoru), pri¥emZ se neprem&ndny
etylen odd&luje od polymeru za tlaku ni%iiho,neZ je reak®ni tlek, aviak vy&ifho neZ atmosfé-
ricky, nefei se stlsiuje 2 vraci do reaktoru.

Jsou rovné% zndmy zpisoby polymerece etylenu v pritomnosti vEtZfho mnofstvi vody,
p¥i nichZ reskce probihd v prostiedi o n¥kolike fézich, typu emulze, jak je uvedeno v pa-
tentovych spisech USA &. 3 629 224 a 3 978 017 a ve francouzském patentovém spisu &islo
2339627. Pri t&chto zpisobech se zpravidla pracuje pii mirnd zvyZené teplot® (60 a% 200 °C)
a popiipadé v pf{tomnosti emulgeénich &inidel.

Vyndlez se tyk4 zplsobu polymersce etylenu v piftomnosti vody, pFi n3mZ reekce probihd
v jediné kapalné fézi v nadkritickém stavu, ze podminek co nejbliZfZfch podminkém prvniho
z vyse zmin&nych zpisobd. U¥elem vyndlezu je doséhnout ze definovqnych podminek diky p¥i-
tomnosti vody v resk®nim prostiredf

- bud zns¥ného zvySeni stupnd konverze etylenu, pridem# vlestnosti v&robeného polymeru
zistéveji ne své obvyklé vysi,

~ nebo zlep¥eni urditych vlestnosti vyrobeného polymeru, pfidem¥ stupeh konverze etyle-
nu zistévd nezmdndny. ‘ )
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Ze t3chto podminek spoéivé zplsob podle vyndlezu v tom, Ze se polymeruje etylen v pii-
tomnosti alespon jednoho inicidtoru volnjch radikdld za tleku v rozmezi 100 aZ 300 MPe
pfi teplotd v rozmezi 180 a% 300 °C v elespoh jedné reskini zon&, pridemZ se zpisob podle .
vynédlezu vyznaduje tim, %e se polymerace provddi v pf{tomnosti vody o hmotnostni koncentra-
cl vys&i net 1 % nebo rowmajict se 1 %, aviek niZ3f, neZ Je sytnéd koncentrece vody v etyle~
" nu za teploty reak¥ni zény, nebo rovnsjici se sytné koncentraci.

) Reekdni zénou se rozumf zéna reaktoru, v ni% se etylen nachéz{ v pi{tomnosti inficidto-

ru volnych radikéld, prifem? reaktor miZe zshrnovat nereakini zdny, zpravidla upravené pi‘ed
reak¥nimi zénemi, v kterychZto nereek¥nich zénéch probihd rozpoustdni vody v etylenu. Je
proto del¥fim vy¥znekem vynélezu, Ze se vode rozpousti v etylenu pred uvédd&nim do polymeradni
zZony.

Sytnou koncentraci vody v etylenu se rozumf sytnd koncentrace vody v prostfedi zshrnu-
Jicim jJednak etylen, jednak vznikly polyetylen, prilem% vodnéd sloZka @ ob¥ tyto orgenické
‘dlo¥ky tvori ze specifickych podminek zplisobu podle vynélezu jedinou kepslnou fézi.

Jeden z ddleZitych espektd vyndlezu spolivd v experimentdlnim stenoveni sytné hmot-
nostni koncentrace vody v etylenu v zévislosti na teploté & ne tleku. Bylo zJji&téno, Ze
v oblasti tlakd 100 s% 300 MPe nezévis{ teto koncentrace (v prvnim pfibli¥eni) ne tlaku
a méni se od 4,5 do 36 %, kdy% teplote vzristd ze 180 ne 300 °c.

V pfipedd, %e resktor zahrnuje ndkolik reakénich zén precujicich p#i rdznfch teplo-
tdch, Je moZno postupovet tek, Ze se voda vst¥ikuje do keZdé z t&chto z6n, prilem? se
respektuji vyZe zmindné mezni koncentrace. Je viak téZ moZno pracovat tak, Ze se voda p¥i-
védi pouze do Jjediné reek&ni zony pracujici p¥i nejvy%si teplotd.

Zpisob podle vyndlezu je moino provéddt bud v eutocklévavém reaktoru, nebo v trubkovém
resktoru (Jjeko v patentu NDR &. 58 387) nebo v zsfizeni, je% je kombineci obou t3chto typl
reaktord, za sebou nebo vedle sebe. Polymera¥ni reakce se miZe provdd&t v pr{tomnosti obvyk-
1fch prendBe¥d retézce, Jako je zejména vodik, pouZity v objemovém mnoZstvi 0,1 aZ 2 %.
Naopek je vihodné, kdy? v reakinim prostiedf nejsou pfitomna Fedidla typu nesycenych uhlovo-
d{kd v hmotnostnich mnofstvich vy&Zich neX 4 %.

Inicidtory volnych radikéld, pouZitelné pi#i zplsobu podle vynélezu, zshrnuji

- jednek slouZeniny obvykle poufivenéd p¥i zpiscbech pracujfcich v nep¥ftomnosti vody,
jako jsou kyslik, peroxidy a perestery,

- jednek sloudeniny rozpustné ve vodd, jako Jsou peroxid vodiku, persiran emonny - -
a n&které hydroperoxidy; z téchto hydroperoxidl je moZno uvést zejméne hydroperoxidy slkyl-
arylsulfondty alkelickych kovi nebo kovd elkelickych zemin, Jako Je napiikled hydroperoxid
kumensulfondétu sodného, pouzivany ve vodném roztoku o pH v rozmezi 3 aZ 13,5.

Je-1i to nutné, je mo¥no v Jedné reskini zond pousit inicidtoru prvého typu a v jiné
z6n& inicidtoru druhého typu (rozpustného ve vodg).

Zpisob podle vyndlezu nevyZaduje zésedni dpravu polymerséniho zeifizeni oproti zplsobu
pracujicimu v nepff{tomnosti vody. Polymerelni zarizeni bude tedy obvykle zehrnovet krom#
reaktoru odludoved pracujici za st¥edniho tleku (10 e% 50 MPa), v n¥mZ se d¥l{ sm¥s etylenu
a polymeru piichdzejfci z reektoru, okruh, jim%f se nezreegoveny etylen vraci do resktoru
pres vysokotleky kompresor, a odplyfiovaci zefizeni odd¥leného polymeru, precujici za mfrné-
ho tlaku (pPibliZn¥ ni%&iho ne% 1,5 MPa), piilemZ se plyn, odd¥leny v tomto zaifzeni, té2
recykluje do reektoru pies kompresor.
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Zafizeni k provédénf zplisobu podle vyndlezu krom¥ toho s vyhodou zehrnuje slespon jed-
no sulici zerizeni, upravené v recykla¥nim vedenf etylenu. UZelem tohoto suBicfho zarfzent
Jje.zabrdnit tvorbd hydrétd (CZH4 . n 320), které krystalujf, jestliZe se teplote sni%{ pod
uréitou hodnotu zévislou ne tleku - hodnotu zndmou z preci van Cleefa a Diepena, Rec. Trav.
Chim. 81, str. 425 af 429 (1962), a zplisobuji tim nebezpe{ ucpéni recyklainiho vedeni.
Jeko susicfho zer{zen{ je moZno v rémei vyndlezu pouZit absorpénich kolon s kyslidnikem
hlinitym, silikegelem, zeolity etd. Alternatiwvn& k pou¥itf su¥ictho zafi{zeni by bylo moZno
provédé&t recyklovédni neprem&n®ného etylenu ze tekovych teplotnich a tlakovych podminek,
které vyluduji oblast existence hydrdtd, evBak toto PeZenf{ se obvykle zdd byt mélo spo-
lehlivé.

Zpisob podle vyndlezu umoinuje vyréb&t polyetylenové pryskyrice o sypné hmotnosti
v rozmezi 0,910 a% 0,940 g/cm a2 o0 indexu toku teveniny (podle normy ASTM 1238-62 T) v roz-
mezi 0,1 a% 200. Lze Jim rovn¥&%, kdy% se polymera¥ni reekce provédd{ v p¥ftomnosti kopolyme-
rovatelného monomeru, Jeko jsou slfa-olefiny (propen, t-buten, 1-hexen, 4-metyl-1-penten,
1-ekten atd.) vyrdb&t kopolymery etylenu. .

Zplisob podle vyndlezu mé vyraznf vliv ne mekromolekuldrni vlestnosti vyrébé&nych poly-
merd. Predeviim umoZnuwje v¥reznym zpﬁsobem roz8i¥it Jejich distribuci molekulérnich hmot-
nostf zvyZenim hodnoty pom&ru Mw

w

n

st¥edni{ hmotnostni molekulé;ni hmotnosti ke st¥edni ¥iselné molekulérni hmotnosti. Ddle zpi-
sob podle vyndlesu umoZnuje, pri stejnd velké produkei polymeru sni¥it index podéiného roz-~
vétvovéni mekromolekul, jek Jje definovdn Constantinem e Mechonem v &lénku, uvefejnéném v ¥a-
sopisu Furopean Polymer Journel, 14, str. 703 a% 707 (1978) snifovénim teploty v posledn{
reek&ni zond.

Dal3{ vyhody vynélezu vyplynou z ddle uvedenych pFikladd, které vynélez bliZe objeshu-
31, ani? by omezovaly jeho rozseh.

P¥{iklady i a% 6 .

Polymerace etylenu se provéddi ve vélcovém autokldvovém resktoru zehrmujfcim t#i zény,
z nichZ kaZdé mé objem ! litru a je opatfene lopatkovym nichadlen. Jednotlivé zény Jsou’
od sebe odd¥leny pfepéZfkovymi sténemi opetrenymi ventily. Do prvni zdny se privddi jednek
stlefeny etylen, jednek se tam vstfikuje vode v hmotnostnim pom¥ru uvedeném v tebulce I.
Teto prvn{ zéne neni, presn® re¥eno, reskdni zdénou, pondvad¥ se do ni neuvddi %4dny inicié-
tor volnjch radikdld} uskutedfuje se v ni Pozpoustinf vody v etylenu. Do druhé zdny se
piivédi roztok inicidétoru volnych radikdld v uhlovodiku. Timto inicidtorem je v prikladech
1 aZ 3 terc.butylester kyseliny perbenzoové & v pFfkledech 4 2% 6 diterc.butylperoxid.

Tret{ zénou je reakdnf zéna o teplotd o n¥co mélo vy33{, ne% je teplota ve druhé zé-
n&, P¥ zkoulkdch, popsenych v p¥ikledech 1 a% 3, ¥inf polymera¥ni tlak 140 MPa a teploty
v uvedenfch trech zdénéch jsou T1 = 129 °c, Ty = 230 °C a T3 = 242 %. Py zkouskdch, popsa-
nyeh v pfikledech 4 8% 6 je polymereéni tlak 150 MPa & teploty v uvedenych tfech zondch jsou
T, = 139 °c, T, = 250 % a Ty = 258 °c,

V tabulce I jsou uvedeny v¥sledky polymerace, zejméne konverze etylenu v polyetylen,
vyjédiend v procentech, JakoZ i tyto vlastnosti ziskeného polymeru: index toku taveniny
v dg/min.podle normy ASTM 1238-62 T e index polydisperzity, vyjddifeny pomdrem

M,

My

stFfedni hmotnostni molekuldrni hmotnostl ke stifedrf &fselné molekuldrni hmotnosti, piilem¥
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kafdé z téchto hmotnost! je stesnovens gelovou permealni chromatogrefif. Je tfeba pozneme-
nat, %e priklady ! e%.4, provedené bez vst¥fknutf{ vody, jsou uvedeny jako arovndveci.

Tabulka I

P#{klad 1 2 3 4 5 6
HZO b
% 0 5,0 9,5 ] 12,5 15,8
02H4 .
konverze % 15,5 17 20 . 16,9 22,6 25,0
index toku
taveniny 0,2 0,1 0,3 2,6 1,7 4,2
%’ .
— 8,5 9,7 11,1 8,6 12,9 14,0
Mn '

PFr{i{klaed 7

Polymerace etylenu se provéd{ ve stejném zerizen{ jesko p¥i zkou¥kéch, popsenfch
v p¥ikledech | a% 6, pri¥em% v¥ek tlek je 230 MPs e teplota v reakinfoh zdndch je 280 °cC.
Voda do prvni zdny se vstiikuje v hmotnostnim mnoZstvi 13 %, vzteZeno ne hmotnost mnoZstvi
etylenu privdd¥ného do téZe zdny. PouZitym inicidtorem volnjch redikdld je di-terc.butyl-
peroxid.

P¥L této polymera¥ni zkoudce se ziské polymér o indexu toku taveniny 0,9 dg/min, o syp-
né hmotnosti 0,922 g/cm3 g o indexu polydisperzity MW/Mn = 17, pii%emZ stupenr konverze ety-
lenu v polyetylen &ini 37 %.

P¥riklaedy 8 af 11

' Polymerace etylenu se provédi v tomté¥ zeffzeni jako v p¥fkladech 1 a2 6, jen zpisob
priddvént vody e inicidtoru je odli¥ny. Do prvnf zény se p¥ivdd{ pouze stleleny etylen,
takfe prvni zéne neni reek¥ni zénou. Do druhé zény se vstfikuje voda v hmotnostnim mnoZ-
stvi uvedeném v tebulce II. Do tFet{ zdny se pek vstFfikuje inicidtor volnych radikéld, a to
v pifxladech 8 (srovnidveci) & 10 roztok diterc.butylperoxidu v uhlovodiku, a peroxid vodiku
v piikledech 9 a 11,

V prikladech 8 e% 10 je polymera¥ni tlek 150 MPa a teploty v uvedenfch tiech zdndch
jsou T1 = 142 °c, T2 =185 °C o T3 = 250 °C. V p¥ikladu 11 ¥in{ polymeraXni tlek 140 MPa
e teploty v uvedenych trech zdnéch jsou T, = 166 °C, T, = 200 °C o T, = 230 %c.

V pF{kladu 9 se do druhé zdny resktoru pridévéd se ziedovect vodou chlorid ¥eleznaty
" v molérnim pom¥ru 0,02, vztafeno na peroxid vodiku privdddny do tretl zény.

V tebulce II Jsou uvedeny vysledky polymerece, m&¥ené e vyjddrené stejnym zplsobem
Jjeko v pfedchozich p¥ikledech.
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Tabulka II

P¥{kled ' 8 9 10 11
Hy0 '
% ] 12 12 10
02H4
konverze % 15,3 22,1 19,7 18,7
index toku
taveniny 0,65 0,20 0,65 1,4

'8
. 8,3 11,2 13,1 11,5

PREDMET VINLALEZU

1. Zpisob polymerace etylenu v pfitomnosti alespon jednoho iniciétoru volnych radiké-
18 ze tleku v rozmezi 100 aZ 300 MPe p¥i teplotd v rozmezi 180 a% 300 %C v alespon jedné
reak&n{ z6nd, vyznelujic{ se tim, ¥e se polymerace provédd{ v p¥ftomnosti vody o hmotnost-
ni koncentraci vy3#{ nebo rovnajici{ se 1 %, avdak niZ3{ nebo rovnajici se sytné koncentra-
ci vody v etylenu pfi teplotd pr{sluZné reakéni zény.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzmsdujicl se tim, Ze se voda rozpoudti v etylenu pred uvé-
_ dénim do polymeragni zdény.

3. Za¥fzeni k provéd®ni zpisobu podle bodd 1| & 2, zahrnujic{ krom& reektoru odluloval
precujici za strednfho tleku v rozmezi 10 eZ 50 MPa, v n¥m% se rozd¥luje smds etylenu a po-
lymeru piichézejfcl z reaktoru, okruh, jimZ se recykluje etylen do reaktoru pies vysokotla-
k¥ kompresor, a odplyfhovac{ zef{zeni odd¥leného polymeru, pracujfci ze mirného tleku, pri-
Z%em% se plyn, odddleny v tomto ze¥{zeni, rovnZZ recykluje do reaktoru p¥es kompresor, vyzne-
Zujici se tim, e nadto zahrnuje alespon jedno sudici zaffzeni, upravené v recyklainim ve-
den{ etylenu.
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