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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
homopolimeréw lub kopolimeréw etylenu na dro-
dze polimeryzacji w fazie cieklej w obecno$ci ka-
talizatora typu Zieglera.

Znane sg liczne sposoby wydzielania statych po-
liolefin z ich roztworé6w w lotnym rozpuszczalni-
ku lub z roztworu otrzymanego podczas polimery-
zacji w roztworze, Polegaja one na odparowywaniu
rozpuszczalnika przez rozprezanie ogrzanej cieczy,
na przyklad sposobem podanym w brytyjskim opi-
sie patentowym nr 971 420. Wedlug tych sposobéw,
przez gwaltowne obnizenie ci$nienia drogg swo-
bodnego rozprezenia roztworu, obniza sie tempe-
rature roztworu polimeru do temperatury Kkrze-
pniecia polimeru w roztworze lub do temperatury,
w ktérej polimer przestaje ptyngé. Wadg tych spo-
sob6w jest to, ze otrzymane stale czgstki polime-
ru nadal zawierajg znaczne ilo§ci rozpuszczalnika.
Nowszy spos6b polega na tym, ze otrzymany roz-
twér polimeru, na przyklad w temperaturze 50°C
i pod ci$nieniem 6 atmosfer, ogrzewa sie do tem-
peratury na przykiad 200—260°C w celu uplynnie-
nia polimeru. Nastepnie ogrzany roztwér rozpreza
si¢ i otrzymuje polimer w postaci cieczy, odzysku-
jac rozpuszczalnik ze stanu [przegrzanego, przy
czym, jak podano we francuskim opisie patento-
wym nr 1515825, rozpuszczalnik mozna odpedzié
z parag wodng przegrzang podczas rozprezania. Spo-
sob ten ma jednak te wade, Zze z uwagi na pro-
wadzenie polimeryzacji w stosunkowo niskiej tem-
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peraturze, przewazajacag czeS¢ ciepta polimeryzacji
zuzywa sie do regulacji temperatury polimeryza-
cji, a wiec nie mozna tego ciepta wykorzystywaé
jako energii do rozprezania, co stwarza koniecznogé
dostarczenia znacznych ilo§ci ciepla przed rozpreze-
niem. Ponadto polimer rozklada sie termicznie, a
poniewaz polimer wytworzony w ukladzie polime-
ryzacyjnym znajduje sie w postaci ciala stalego,
przeto utrudnia to odpowiednie mieszanie ukladu
lub powodowanie dyfuzji monomeru.

JeSli w wyniku takiej polimeryzacji chce sie uzy-
ska¢ polimer w postaci jednorodnej, woéwczas na-
lezy stosowaé znacznie wiekszg ilo§¢é rozpuszczalni-
ka, co powoduje zmniejszenie wydajno$ci i wiek-
sze obnizZenie temperatury roztworu polimeru pod-
czas rozprezania. Uzyskany polimer przewaznie ze-
stala sie, co stwarza konieczno$§¢ dalszego ogrze-
wania. Ponadto, jedynie powierzchnia otrzymanej
bryly plynnej masy polimeru styka sie z rozpre-
zonym rozpuszczalnikiem, przeto w jej wnetrzu po-
zostaje rozpuszczalnik.

Znany jest tez spos6b polimeryzacji etylenu w
temperaturze 150—300°C pod ci$nieniem 40—200 at-
mosfer, ale cho¢ uzyskuje sie tu polietylen o pod-
wyzszonej twardoSci, to ilo§¢ katalizatora niezbed-
nego w tak wysokiej temperaturze jest znaczna,
(opis patentowy Stanéw Zjedn. Ameryki nr 2862
917). Stosuje sie tez proces prowadzony pod ci$nie-
niem wynoszacym co najmniej 500 atmosfer i w
temperaturze 175—300°C (opis patentowy Stan6éw
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Zjedn. Ameryki nr 2882264), ale oczywiscie po-
cigga to za sobg duze koszty urzgdzen, znacznie
przewyzszajace korzyS§ci wynikajgce z wiekszej ak-
tywnoS$ci katalitycznej.

Stosujac sposéb wedlug wynalazku mozna
zmniejszyé lub catkowicie usungé wspomniane wa-
dy. Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
polimeryzacje etylenu, ewentualnie z dodatkiem
jednego lub wigkszej liczby dowolnych komono-
meréw, uzytych w ilo§ci do 20% wagowych pro-
wadzi sie w fazie cieklej w temperaturze 160—
300°C, korzystnie w temperaturze 200—250°C i pod
ciSnieniem 30—260 kG/cm?, a zwlaszcza pod ci$nie-
niem 40—100 kG/cm2 w §rodowisku rozpuszczalni-
ka, takiego jak laﬁcuchOWy Tub cykliczny pentan,
heksan lub heptan T w obecno$ci katalizatora ty-
pu . Zieglera. Stosuje sie katalizator stanowigcy
mieszanine pochodnej ¢hlorowcowej tytanu lub wa-
nadq,uasadzone: na noSniku, korzystnie takim jak
tlerek, wodorotlenek uwodniony tlenek, siarczan,
weglan, fosforan lub halogenek magnezu lub dwu-
warto§ciowego manganu ze zwigzkiem glinoorga-
nicznym lub dwualkilowa pochodng cynku. W stre-
fie polimeryzacji utrzymuje sie stezenie polimeru
nie wyzsze niz 20% wagowych i temperature po-
limeryzacji reguluje przez powodowanie w strefie
polimeryzacji obiegu obojetnego gazu. Otrzymany
polimer- lub kopolimer etylenu oddziela si¢ od cie-
ktej mieszaniny reakcyjnej przez odparowanie roz-
puszczalnika i nastepnie wyosabnia.

Cecha procesu prowadzonego sposobem wedlug
wynalazku jest to, Ze bezpoSrednio po reakcji
otrzymang ciekla mieszanine prowadzi sie przez
strefe rozprezania, w ktérej ci§nienie ulega zmniej-
szeniu tak, ze rozpuszezalnik odparowuje, ale odby-
wa si¢ to w warunkach uniemozliwiajacych oddzie-
lanie sie par rozpuszczalnika od produktu reakeji,
natomiast powodujacych silne rozdrobnienie pro-
duktu w burzliwym strumieniu tych par. Oddzie-
lanie produktu od par rozpuszczalnika odbywa sie
nastepnie w strefie odzyskiwania, przy czym poli-
mer lub kopolimer etylenu otrzymuje sie w po-
staci czgstek silnie rozdrobnionych.

Przykiad urzadzenia do stosowania sposobu we-
dtug wynalazku przedstawiono schematycznie na
rysunku. Sklada sie ono z reaktora polimeryzacyj-
nego 2, zasilanego przez przewédd 1 i majgcego u
podstawy przew6d odprowadzajgcy 3 polgczony
z zaworem redukujacym 4, prowadzacym do strefy
rozdzialu polimeru majgcej postaé spiralnej rury
lub wezownicy 5, wyposazonej ewentualnie w urza-
dzenie grzejme, nie uwidocznione na rysunku. Z ru-
ra 5 jest polaczony odbiornik 6, skladajgcy sie
z leja zasypowego polgczonego z wyttaczarky 7. Z
gérnej czeSci odbieralnika, przew6d 8 prowadzi
przez skraplacz 9 do pierwszego rozdzielacza 10,
kt6érego dolna cze§¢ jest polaczona za pomocg prze-
wodu 12 z dolng czeScig naczynia polimeryzacyj-
nego 2, za§ gérna czeS¢ rozdzielacza 10 jest za ‘po-
mocg przewodu 11 polgczona réwniez z dolng cze-
§cig_reaktora 2. Przew6d odprowadzajacy 13 w
gémej cze§c1 reaktora pohmeryzacyjnego 2 jest po-
przez skraplacz 14 polaczony z drugim rozdziela-
czem 15, z kt()rego dolna cze$¢ jest polgczona prze-
wodém 16 z gérna czeécig reaktora 2, a cze§é gbr-
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na jest polgczona za pomocag przewodu 17 ze spre-
zarka 18, polaczong réwniez z dolnag czescig reak-
tora polimeryzacyjnego 2.

W celu umozliwienia regulowania temperatury
korzystnie jest zawracaé opary rozpuszczalnika do
strefy polimeryzacji 2. Trzecie stadium procesu, to
jest usuwanie rozpuszczalnika z fazy ciektej, ko-
rzystnie jest prowadzié w ten sposéb, Ze ciekly
produkt reakcji kieruje sie przez strefe rozdzielania
5, utrzymywana pod wspomnianym nizszym ciénie-
niem, gdyz w ten spos6b zapobiega sie ulatniamiu
opar6w rozpuszczalnika, a stopiony polimer ulega
ostatecznemu rozdrobnieniu pod wptywem . burzli-
wego strumienia, powstalego dzieki oporom rozpu-
szczalnika wytworzonym we wspomnianej strefie.
W ostatnim etapie procesu powstalg faze ciekla,
'zawieraja'ca silnie rozdrobnione czastki stopionego
polimeru, przepuszcza si¢ w sposéb ciggly do stre-
fy odzyskiwania, to jest do odbiernika 6, w kt6-
rym opary rozpuszczalnika usuwa sie, a pozostaly
silnie rozdrobniony, zmiekczony lub stopiony poli-
mer odprowadza bezpoSrednio lub poddaje nastep-
nie formowaniu, wytwarzajac granulki, folie, ptyty,
rury i pojemniki rozdmuchiwane.

Nalezy podkre§lié, ze proponowany wedlug wy-
nalazku spos6b prowadzenia trzeciego etapu proce-
su r6zni sie catkowicie od typowego rozprezania.
Przyczyna lepszego usuwania rozpuszczalnika spo-
sobem wedlug wynalazku nie zostala caltkowicie
wyjasniona, ale mozna sadzié, ze strumien oparéw
rozpuszczalnika o duzej predko$ci dopomaga w
trzecim etapie przy odparowaniu i oddzieleniu roz-
puszczalnika zawartego w polimerze, a otrzymany
aglomerat silnie rozdrobnionych czgstek polimeru
lub kopolimeru etylenu nie jest catkowicie pozba-
wiony zdolno$ci ptynigcia.

Po zakonczeniu drugiego etapu sposobu wedlug
wynalazku otrzymuje sie produkt reakcji w fazie
cieklej, nie w postaci zawiesiny, lecz jako roztwoér
o bardziej duzej lepko$ci, zawierajacy cze§é poli-
meru w postaci stopionej a cze§¢ w postaci roz-
puszczonej w rozpuszczalniku. W niniejszym opisie
okre§lenie ,produkt reakcji w fazie cieklej, zawie-
rajacy stopiony polimer” wyklucza obecno$é za-
wiesiny.

Stosujac wyzej podane warunki ci$nienia i tem-
peratury wystarczy stosowaé jedynie niewielkg
ilo§¢ katalizatora, tak wiec dalsze jego usuwanie
nie jest istotne, choé w razie potrzeby mozna ka-
talizator usungé lub pozbawié go aktywnoSci w
zwykly spos6b. Poniewaz wedlug wynalazku stosu-
je sie temperature wyzsza od temperatury stoso-
wanej przy znanym rozprezaniu, przeto wytworzo-
ne w reakcji polimeryzacji mozna z korzy$cia sto-
sowaé ciepto do utrzymania produktu reakcji w
stanie stopionym w fazie cieklej. Dzigki temu, w
celu utrzymania produktu w stanie stopionym, réw-
niez po rozprezeniu, zbedne jest dalsze ogrzewanie
produktu reakcji wyodrebnionego z ukltadu poli-
meryzacyjnego przed rozprezeniem.

Zwykle podczas polimeryzacji olefin wytwarza
sie duza ilo$¢ ciepta, na przyklad okolo 800 kcal/kg
polimeru przy homopolimeryzacji etylenu. Zazwy-
czaj ¢i-epio polimeryzacji usuwa sie w mozliwie
najwiekszym stopniu przy chlodzeniu, gdyz w wiek-



80315

5

szofci przypadkéw utrzymuje sie temperature po-
limeryzacji ponizej 100°C. Jednakie w sposobie
wediug wynalazku wiekszgq czesé ciepia polimery-
zacji zuzywa sie do utrzymania regulowanej tem-
peratury ukladu polimeryzacyjnego. Dlatego tez
roztwoér zawierajqfcy stopiony polimer moze byé¢, po
wyodrebnieniu z ukladu polimeryzacyjnego, uzyty
w kolejnym etapie bez zadnego ogrzewania.

Regulacje temperatury polimeryzacji prowadzi
sie zwykle stosujgc obieg gazu obojetnego przez
reaktor 2 wymuszong za pomoca sprezarki 18, a
cieplo polimeryzacji mozna usuwaé przez chiodze-
nie rozpuszczalnika odparowanego z gazem obo-
jetnym i zawracanie skroplonego rozpuszczalnika
przez przewéd 16 do aparatu polimeryzacyjnego.
W ten spos6b temperature reguluje sie cieptem od-
parowania rozpuszczalnika. Zmieniajgc ilo§é gazu
obojetnego, znajdujgcego si¢ w ukladzie w obiegu
wymuszonym, mozna regulowaé¢ ilo§¢ odparowane-
go rozpuszczalnika. Taka regulacja zwieksza pred-
koé¢ polimeryzacji.

Jako gaz obojetny stosuje sie azot i wodér, za$
etylen, ktéry nie przereagowal i inne gazowe polio-
lefiny, stosowane jako skladniki kopolimeru, mogg
mieszaé sie z gazem bedacym w obiegu. Korzyst-
nie jest stosowaé wodér, gdyz wywiera, on wpiyw
na regulacje ciezaru czasteczkowego produktu. Gaz
wdmuchiwany do roztworu polimeryzacyjnego od
dotu teaktora 2 jest rozpraszany i wznosi sie po-
przez roztwér, mieszajgc go. Jednakze, gdy gaz
byl rozproszony na jednakowe drobne pecherzyki,
roztwér polimeryzacyjny powinien mieé lepko&é
nie przekraczajgca 1000—2000 cP, a wiegc stqZenie
polimeru w roztworze nie powinno zazwyczaj prze-
kraczaé 20% wagowych. Przy wyaszej lepkosci
mieszanie jest nie wystarczajgce i gaz przebija sie
raczej kanalami przez roztwér polimeryzacyjny.
W zwigzku z powyzszym, reguluje sie¢ ilo§¢ dopro-
wadzonego etylenu, biorgc pod uwage iloé stoso-
wanego Kkatalizatora, czas przebywania etylenu w
uktadzie, temperature i ciénienie polimeryzacji
itp., tak, aby regulowaé stezenie polietylenu.

Przykladami no$nikéw, ktére stosuje sie do wy-
twarzania katalizatora stosowanego w procesie pro-
wadzonym sposocbem wedlug wynalazku, sa zwigzki
magnezu: tlenek, wodorotlenek, chlorek, tlencechlo-
rek, weglan, weglan zasadowy i fosforan, wodo-
rotlenek, fosforan, chlorek, bromek, jodek i tleno-
chlorek oraz chlorek manganowy. Mozna tez sto-
sowaé takie chlorowcowe zwigzki tytanu i wana-
du, ktére po namiesieniu ma no§nik stanowig ciecz
lub pare. Przykladami takich zwigzkéw sg: czte-
rochlorek, czterobromek, etoksytr6jchlorek, dwu-
etoksydwuchlorek i dwubutoksydwuchlorek tyta-
nu oraz czterochlorek i tlenotréjchlorek wanadu.
Korzystnie stosuje sie zwlaszcza czterochlorek ty-
tanu.

W celu polgczenia halogenku tytanu lub wana-
du z no$nikiem stosuje si¢ odpowiedni, znany spo-
s6b, na przyklad zanurzanie no$nika w cieklym
halogenku lub w roztworze halogenku tytanu lub
przepuszczanie oparéw halogenku tytanu przez
warstwy nofnika. Korzystne jest ogrzewanie cza-
stek stalego nofnika ze zwigzkiem chlorowcowym,
ktéry jest ciekly w warunkach nanoszenia, zwykle
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w temperaturze od pokojowej do 300°C, a zwlasz-
cza 30—200°C, zaé najkorzystmiej 40—150°C w cia-
gu 10 minut do 5 godzin. OczywiScie dzialanie to
prowadzi sie pod nieobecno$é tlenu i wody, naj-
lepiej w atmosferze gazu obojetnego. Po zetknie-
ciu ze zwigzkiem chlorowcowym, oddziela “sie no-
$nik od zwigzku chlorowcowego przez filtracje lub
dekantacje i korzystnie przemywa SwieZym zwigz-
kiem chlorowcowym, a ‘potem obojetnym rozpusz-
czalnikiem, takim jak heksan, heptan, nafta itd.,

‘'w celu mozliwie dokladnmego usunigeia Swiezego,

nienaniesionego zwiazku chlorowcowego. Naniesio-
ny zwigzek chlorowcowy badZ miesza si¢ w obo-
jetnym rozpuszczalniku tworzac zawiesine, badZ
stosuje w postaci stalego proszku, z ktérego edpa-
rowano ciecz w strumieniu suchego gazu obojet-
nego lub pod zmmiejszonym ciénieniem.

W procesie prowadzonym sposodbem wediug wy-
nalazku, stosuje sie dowolny zwigzek glinoorga-
niczny uzywany zwykle do wytwarzania kataliza-
tora Zieglera; taki jak tré6jetyloglin, tréjbutyloglin,
chlorek dwuetyloglinu, chlorek dwuizobutyloglinu
i seskwichlorek etyloglinu, lecz nie zaleca sie sto-
sowania zwigzkéw, ktére rozkladajg sie w wyso-
kiej temperaturze polimeryzacji. Przykladami od-
powiednich zwiazkéw dwualkilocynkowych sa:
dwumetylo- i dwuetylocynk. T

Jako komonomery etylenu stoque sie propylen,
butylen, styren i butadien. Jak wy#ej wspomnia-
no, zawarto§¢ komonomeru w kopolimerze nie
przekracza korzystnie 20 wagowych.

Oczywidcie rozpuszczalnik polimeryzacyjny po-
winien byé obojetny wobec stosowanego kataliza-
tora. Do takich rozpuszczalnikéw nalezs laficucho-
we lub cykliczne nasycone weglowodory majgce
5—7 atom6éw wegla. Korzystnie stosuje sie heksan,
cykloheksan i/lub heptany, z uwagi na latwe od-
zyskiwanie i oszczedno$§é cieplng. Nasycone weglo-
wodory zawierajgce zbyt duzo atombéw wegla wy-
magaja stosowania znacznej iloSci ciepta dla od-
parowania, a wiec stosowanie ich jest niekorzyst-
ne choé mozliwe. Z drugiej strony, nasycone we-
glowodory zawierajace zbyt mato atoméw wegla
sg nie tylko trudne do odzyskania, lecz réwniez
ich temperatura moze przekroczyé temperature
krytyczna dla rozpuszczalnika polimeryzacyjnego,
a wiec sg one nieodpowiednie.

W trzecim' etapie procesu wedlug wynalazku,
korzystnie jest regulowaé ci$nienie w strefie 5,
aby umozliwié odparowanie rozpuszczalnika poli-
meryzacyjnego w cieklym produkcie realkcji, za-
wierajagcym stopiony etylen. Strefa ta jest zbudo-
wana tak, aby zapobiec utlenianiu sie powstaja-
cych oparéw rozpuszczalnika z produktu reakeji.
Strefe takg wytwarza sie latwo, umieszczajge w
odpowiednim miejscu wzdtuz drogi przenoszenia
zawér redukcyjny 4 i pozostawiajgc odpowiednia
odleglo$é pomiedzy zaworem redukcyjnym 4 i stre-
fa odzyskiwania czyli odbieralnikiem 6.

Powstate opary rozpuszczalnika plyna razem z
cieczg reakcyjng ze znaczng predkoScia, tworzac
strumien burzliwy, podobny do obserwowanego w
rurze wylotowej natryskowego pistoletu do malo-
wania. Stopiony polimer zostaje silnie rozdrobnio-
ny pod wplywem tego gwaltownego dzialania, a
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odparowanie rozpuszczalnika zawartego w polime-
rze réwniez zwieksza sie. Tak wiec, zgodnie ze
sposobermn ‘wedtug wynalazku, produkt polimeryza-
cji zawierajacy czastki silnie rozdrobnionego, sto-
pionego polimeru i przegrzame opary rozpuszczal-
nika, tworzy sie zanim osiggnie strefe odzyskiwa-
nia, w ktérej opary rozpuszczalnika moga swobod-
nie ulatniaé ‘sie. Strefa odzyskiwania 6 powinna
mieé¢ dostatecznie duza objeto§é¢, aby umozliwié
szybkie ‘ylatnianie sie oparéw rozpuszczalnika, po-
dobnie jak w typowej komorze rozprezania. Jed-
nakie z uwagi na fakt, iZ znaczna ilosé rozpusz-
czalnika oddziela sie juz od polimeru, a polimer
jest silni¢ rozdrobniony i utrzymuje sie gléwnie
w stanie.-stopionym, produkt. reakcji osigga strefe
odzyskiwania gléwnie w postaci.gazowej, a wigc
nie obserwuje sie¢ natychmiastowego, gwaltownego
rozprezania. Na skutek tego polimer nie przybie-
ra postaci czastek o strukturze widknistej, a wiec
usuwanie pozostatoéci rozpuszczalnika nie wymaga
stosowania mechanicznego nacisku. Ponadto pro-
dukt polimeryzacji utrzymuje calkowicie swg wy-
soky temperature i nie obserwuje -sie gwal-
townego spadku- temperatury po dojéciu do stre-
fy odzyskiwamia, ehoé¢ nastepuje niewielkie ob-
nizenie temperatury w etapie rozdzialu polimeru.
Stad w strefie odzyskiwania 6 obserwuje sig zjawi-
sko podobne raczej do naturalnego oddzielania fa-
zy gazowej zawartej uprzednio w fazie ciektlej,
choé¢ w pewnym stopniu moze wystapié rozpre-
zenie. Tak wiec dodatkowe ogrzewanie nie jest
zazwyczaj konieczne, a polimer odzyskuje sie la-
two w postaci aglomeratu silnie rozdrobnionych
i zmiekczonych czgstek, nadal majacych pewna
zdolnoéé plyniecia.

Proces wedlug wy-nalazku prowad‘zx sie w na-
stepujacy sposéb. Do reaktora polimeryzacyjnego 2
wiprowadza si¢ przewodem wlotowym 1 etylen, ka-
talizator polimeryzacji, rozpuszczalnik i w miare
potrzeby propylen lub butylen itd., oraz czynnik
regulujgcy ciezar czasteczkowy, taki jak wod6r.
Zawarto§¢ reaktora utrzymuje sie w temperaturze
nie mizszej niz 160°C i pod ci$nieniem nie wyz-
szym niz 200 kG/cm?, przy ktérym stosowany roz-
puszczalnik mozna utrzymaé w stanie cieklym. Je-
zeli rozpuszczalnikiem jest heptan, to polimeryza-
cje 'prowadzi si¢ na przyklad w temperaturze
240°C i pod ciSnieniem 80 kG/cm2. Czas trwania
polimeryzacji wynosi 30 minut do 3 godzin. Mie-
szanine reakcyjna, zawierajgcg polietylen odpro-
wadza sig przez przew6d 3, a jej ci§nienie obniza
si¢ ma przyktad do wartosci 2 kG/em2 podezas
przejscia przez zawér redukcyjny 4, bez dodatko-
wego: ogrzewania.

. Mieszanina reakcyjna plynie rurg 5, w ktérej
zachodzi burzliwy ruch, powodowany powstawa-
niem oparéw rozpuszczalnika, przy jednoczesnym
obnizéniu temperatury. W celu unikniecia nad-
miernego hamowamia °tworzenia si¢ oparéw,
wzdtuz rury 5 umieszcza sie jedno lub wiecej
urzadzen grzejnych (nie pokazanych na rysunku).
aby wspomagaé rozdzial polimeru i zapobiegaé ze-
stalaniu sig. Zabiegi te nie sg konieczne, je§li mie-
szanina odplywajaca z reaktora 2 ma dostatecznie
wysoka temperature, regulowang zaworem 4.
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Temperature w rurze 5 zaleca sie utrzymywaé
okolo 140—220°C. Korzystnie jest jezeli kreta i na-
chylona strefa rurowa 5 jest wyposazona w plaszcz
grzejny lub zawiera urzgdzenia grzejne, na przy-
klad promienniki podczerwieni. W razie potrzeby
rure 5 mozna zaopatrzyé w szklo kontrolne
umozliwiajgce obserwacje stanu burzliwego stru-
mienia.

Predko§é strumienia w rurze 5 zalezy od §red-
nicy, dilugo$cl itd. Tury, przy czym predkosé ta
wynosi korzystnie co najmniej 30 m/sekunde, a
zwlaszcza 40—80 m/sekunde. Aczkolwiek rura 5
na rysunku ma ksztalt spiralny, to dopuszczalne
s3 rowniez inne 'ksztalty, na przyklad ksztalt we-
Zownicy.

Produkt reakcji przeplywa nastepnie do strefy
odzyskiwania 6, w ktérej pary rozpuszczalnika za-
warte w polimerze ulatniaja sie. Korzystnie jest,
gdy strefa 6 stanowi lej zasypowy wyttaczarki 7.
W razie potrzeby stosuje sie wytlaczarke z odpo-
wietrzeniem, aby z czastek polietylenu usuwaé po-
zostaly rozpuszczalnik i nie przereagowany stylen.
W tej strefie mozna dodawaé stabilizator. Roz-
puszczalnik odgazowany w leju 6 i nieprzereago--
wany gaz kieruje sie do skraplacza 9 przewodem
8, a nastepnie do pierwszego rozdzielacza gaz-ciecz
10. Z przewodu 11 odzyskuje si¢ w postaci gazo-
wej nieprzereagowany polimer, czynnik regulujacy
cigzar czasteczkowy itd, a z przewodu 12 — cie-
kiy rozpuszczalnik. Nie sg one pozbawione aktyw-
noéci, a wiec mozna je bezpoSrednio zawracaé do
naczynia polimeryzacyjnego.

Wigkszg cze§¢ ciepla polimeryzacji zuzywa sie
na podniesienie temperatury rozpuszczalnika odzy-
skiwanego ze strefy 6 do temperatury polimeryza-
cji, ale zwykle cze§é ciepta usuwa sie za pomocg
innych $rodkéw chiodzacych. W tym celu gaz, mo-
nomer i opary z reaktora polimeryzacyjnego 2
kieruje sie do skraplacza 14 przewodem 13 i chio-
dzi do temperatury okoto 80°C, aby skroplié opary
rozpuszczalnika (n-heptan). Rozpuszczalnik oddziela
sie od nie skroplonego gazu w rozdzielaczu 15
i zawraca do reaktora 2. Nie skroplony gaz spreza
si¢ w sprezarce 18 i przewodem 17 wprowadza do
dolnej cezesci reaktora 2, wspomagajgc w ten spo-
s6b odparowanie rozpuszczalnika i chlodzac wne-
trze naczynia kosztem ‘ciepta odparowania. Ilo§é
ciepta usunigta z naczynia polimeryzacyjnego re-
guluje sie w sposéb dowolny predkos$cia wprowa-
dzonego gazu.

Stosujac sposéb Wed'}ug wynalazku, mozna poli-
meryzowaé etylen i ‘wytwarzaé polimery o réznym
przecietnym ciezarze czasteczkowym, wynoszacym
od kilku tysiecy do ponad stu tysieey. Przy stoso-
waniu znanych metod, aby wuzyskaé polietylen o
niskim ciezarze czgsteczkowym, ‘naleZzy znacznie
'szie'kszyé ilo§ci wodoru i katalizatora, natomiast
w procesie wedlug wynalazku, - prowadzonym w
wysokiej temperaturze i pod wysokim ciSnieniem,
iloSci te mozna zmniejszyé bez strat produktu. Ge-
sto§é otrzymanego polietylenu mozna takze zmie-
niaé w szerokim zakresie, wytwarzajac -produkty
przypominajgce polietylen wysokoci$nieniowy o ge-
‘_s‘toéci 0,92—0,97. Polietylen o niskiej gestosci wy-
tworzony w znany spos6b pod niskim ciSnieniem
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(normalnym ci$nieniem) trudno oddziela si¢ od roz-
puszczalnika przez filtracje, gdyz czeSciowo oleisty
i tlusty polietylen zatyka filtr, natomiast poliety-
len wytworzony sposobem wedlug wynalazku po-
zostaje w produkcie oddzielony od rozpuszczalnika
bez filtracji.

W celu wytworzenia polietylenu o niskiej gesto-
§ci, zaleca sie stosowanie jako kocpolimeru pewnej
iloSci propylenu. Zazwyczaj trudno jest uzyskaé
produkt zawierajacy wiecej niz 3% propylenu, pod-
czas gdy sposobem wedlug wynalazku moZna ko-
polimeryzowaé az 10—15% propylenu, wytwarzajac
kopolimer etylenowy o gestosci okoto 0,92, ktéry
Jjest gietki i po przerobieniu na folig staje sig¢ p6t-
przezroczysty, co jest charakterystyczne dla polie-
tylenu o wysokiej gestoéci. Produkt ten jest prze-
to bardzo uzyteczny do wytwarzania matowej folii.

Sposobem wedlug wynalazku, polietylen o cieza-
rze czasteczkowym 1000—2000 otrzymuje sie latwo
zwiekszajgc ci$nienie c'zastl'(owe wodoru i stezenie
katalizatora w ukladzie polimeryzacyjnym.

Przyklad Noénik w postaci handlowego tlen-
ku magnezowego miesza sie z czterochlorkiem ty-
tanu, a zawiesine miesza w temperaturze 125°C w
ciggu 1,5 godziny i odsgacza na goraco. Otrzymane
ciato state przemywa sie oczyszczonym heksanem
az do zaniku chloru i suszy, przy czym wszystkie
te czynno$ci prowadzi sie w atmosferze bezwod-
mego azotu. Naniesiony Kkatalizator zawiera 12 mg
tytanu na 1 gram no$nika.

Do autoklawu wprowadza sie w spos6b ciaggly
katalizator na noéniku w iloéci 3,3 milimola/godzi-
ne, w przeliczeniu na tytan, tréjetyloglin w ilo§ci
20 milimoli/godzing i heksan w ilo§ci 100 litré6w/go-
dzine. Etylen i wodér wprowadza sie w iloéci, od-
powiednio, 22 kg/godzing i 0,04 kg/godzine, poli-
meryzacje prowadzi si¢ w tembgratune 210°C, pod
ci$nieniem 80 kG/cm?, za$§ czas przebywania w re-
aktorze wynosi 1 godzine. -Otrzymang faze cieklg
usuwa sie poprzez zawbér -redukcyjny i wprowadza
do rury o §rednicy 10 mm, zaopatrzonej w 3 plasz-
cze grzejne, obnizajgc ci$nienie fazy do 5 kG/cma2.
Nastepnie usuwa sie¢ polimer do leja, na ktérego
dnie przechowuje sie go w stanie stopionym w
temperaturze 210°C. Polimer ze spodu leja wytlacza
sie nastepnie, przy czym temperatura wytlaczarki
wynosi przy wlocie 210°C, w czeSci Srodkowej
220°C i przy wylocie 230°C. W ciggu 1 godziny
otrzymuje sie 16 kg granulowanego polietylenu o
ciezarze czasteczkowym 39000, wskaZniku plynie-
cia 5,4 i gestoSci 0,968, zawierajagcego mniej niz
1 podstawnikowa grupe metylowa na 1000 atomoéw
wegla.

Catkowite obliczone wciepto polimeryzacji wymnosi
12800 kcal/godzine, a cieplo usuniete z ukladu przez
opary rozpuszczalnika bedace w obiegu i/lub gaz
obojetny obliczono wedlug iloSci bedacej w obiegu
jako réwne 16% ciepta usunietego z ukladu, gdy
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polimeryzacje prowadzi sie w podobny spos6b lecz
w temperaturze 80°C.

Przyklad poréwnaweczy 1. Powtarza sie czynnoéci
opisane w przykladzie poprzednim, stosujac za-
miast katalizatora na moéniku w ciggu 1 godziny
40 milimoli tréjetyloglinu i w przeliczeniu na ty-
tan 10 milimoli halogenku tytanu o niskiej war-
toSciowosci, nierozpuszczalnego w weglowodorach,
otrzymanego przez redukcje czterochlorku tytanu
seskwichlorkiem etyloglinu w nafcie. W wyniku
reakcji otrzymuje sie polietylen z wydajnoscig
14 kg/godzine. Produkt po granulacji ma ciezar
czgsteczkowy 480000, wskaZnik plyniecia 3, ciezar
witasciwy 0,968 i zawiera mniej niz jeden podstaw-
nik metylowy na 1000 atoméw wegla. Poniewas'
polimer ten otrzymuje si¢ z malg wydajno$cia na
jednostke . masy tytanu, przeto barwa polimeru
jest znaczhie gorsza i w tej postaci z trudem moze
on stanowié ‘produkt handlowy.
< Przyklad poréwnawezy IL Polimeryzacje prowa-
dzi sie jak opisano w: przyktadzie I lecz stosuje
sig tempel‘atﬁre".poli;mérYZza:cji 150°C, a faze ciekla
zawiérajgca polietylph"wpi‘owadza si¢ bezposred-
nio do leja., Temperatura polimeru w leju obniza
sie przeto kosztem odparowania rozpuszczalnika,
a polimer staje sie lepki i zatyka wylot leja unie-
mozliwiajac ciagla prace.

ZastrzezZenie patentowe

Spos6b wytwarzania polimeréw lub kopolimeréw
etylenu na drodze polimeryzacji etylenu z jednym
lub z wiekszg liczbg monomerdéw uzytych w ilofci
do 20% wagowych, w fazié ciektej, w lotnym roz-
puszczalniku, takim jak laficuchowy lub cykliczny
pentan, heksan lub heptan, w temperaturze 160—
300°C, pod ciSnieniem 30—200 kG/cm? i w obecno-
Sci katalizatora typu Zieglera, bedacego mieszani-
ng chlorowcowego zwigzku “tytanu lub wanadu,
osadzonego na noéniku, ze zwiazkiem glinoorganicz-
nym lub dwualkilocynkiem, przy czym w strefie
polimeryzacji utrzymuje sie stezenie polimeru nie
wyzsze niz 20% wagowych i reguluje Lem;pe'rature
polimeryzacji, utrzymujac w ukladzie obieg obojet-
nego gazu, a nastepnie otrzymany polimer etyle-
nu oddziela sie od cieklej mieszaniny reakcyjnej
przez odparowanie rozpuszczalnika i wydziela,
znamienny tym, ze bezpofrednio po reakcji cieklg
mieszanine prowadzi sie przez strefe rozprezenia,
w ktérej ciénienie ulega zmniejszeniu, przy czym
rozpuszczalnik odparowuje w warunkach zapobie-
gajacych jego oddzielaniu si¢ od produktu reakcji,
lecz powodujgcych silne rozdrobnienie produktu w
burzliwym strumieniu par rozpuszczalnika, a na-
stepnie w strefie odzyskiwania oddziela si¢ pary
rozpuszczalnika, otrzymujac silnie rozdrobnione
czastki polimeru etylenu. ‘
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