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Prepolymer alfa-olefinu, zpdsob Jeho p¥ipravy a zpdsoh poly-

merace olefind v plynneé fazi

{blast techniky

Vynélez se tykd zplsobu polymersce alfa-olefind v plyn-
né féz4, ktery zahrnuje pfedpolymeracni stupem a pou?iti
orepolymeru alfa-olefinu. Zplsab podle vyndlezu je vhodny
zv14%té pro polymeraci v nlynné fézi s pouZitim ethylenu,
prapylenu nebo 1-butenu nsho jejich vzéjemnych sm3si a/nebo
popfipads® smési s daldimi alfa-olefiny, jsko Je 1-hexen, 1-

-okten nebo 4-methyl-1-penten.

Dosavadni stav techniky

Je znamo polymerovat Jeden nebo vice alfs-olefind z re-

akeni plynné sm3si, absehujici ofisludny slfa-olefin nebo

2

alfa-olefiny, v reaktoru s fluidnim loZem, kde se vznikajici

polymerni téstice udr?uji ve fluidnim stavu pomoci reakZni.

slynné smasi, stoupajici smirem vzhiru. Plynné sm&s, opou$-
téjici horni ¢ést reakforu s fluidnim loZem, Jje recyklovéna
do jeho spodni &asti prostrednitcvim recyklafniho potrubl s
kompresoru. Rshem tohoto recyklavéani se plynné& sm@s nejtas-
t351 chladi pomoci tepelného vym2niku, kde se odvadi teplo,
vzniklé bihem polymera®ni reskce, a tak se udrZuje kcnstant-

ni oolymeratni teolota ve fluidnim loZi.

Je zndmo provédt polymeratni reskci s pouZzitim prasko-
véha prepolymeru, ofipravengho pYedem bEhem pfedpulyﬁ%aéniho
stupn®, s pomoci katalytického systému Ziegler-iattova tyou,
th?snéHo‘gevnym katalyzétorem na bdzi pfechodoveého kovu @
kokatalyzé&torem, obsshujicim orgasnokovovou slouteninu., Pré&s-
kovy prepolymer mO%e byt pfipraven rovn2% pomoci vysoce ak-
tivniho katalyzdtoru, obsshujiciho oxid chromu, naneseny na

granulovaném nosifi na bdzi Zéruvzdorneho oxidu a aktivovany




pGsobenim tepla. Pfi provédéni tohoto procesu je vizk mo?no
pororovat, Ze Zastice polymeru ulpivaji na stén& reaktoru a
tvo¥i na ni film.,Tentm Jjev Jje zvast nevyhodny vzhledem ke
LSkutECﬂDStl,"E se tyto filmy mohou nahln3oolouc1t od stﬂny
resktoru, spadnout do lo%e a zpisobit poruchy chodu polyme-
ratniho reaktoru. Krom#® toho préskovy prepolymer mif¥e mit re-
lativn® st¥edni sypkost, kterd znesnadnujs Jeho uvaddni do
polymeralnihd reaktoru ora plynnod f&zi. Rusivé nésledky ne-
pravidelného prisunu katalyzatoru nebo prepolymeru do poly-
meratniho reaktoru pro plynnou fézi, zejména nebezpeti vzni-
ku horkych mistnich aglomerét’ roztaveného polymeru ve fluid-

nim loZi, Jsou obecnZ zndmy.

mvropska patentové prihléska EP-A-0 232 701 popisuJje
zplisab, ktery umoiﬁuje vyrébeét polymery ethylenu v plynné
fazi v resktoru s pou?itim katalyzdtoru 7Ziegler-Nattova ty-

pu, kokatalyzatoru a antistatického prostfedku, které Jsou

W
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do reaktoru pfrivadiny navz2djem odd3 leng za soulasne kontroly
piisunu Zednotlivych sloZ=zk. Antlstatlcky prostredek priva-
"'d&ny.do reaktoru ve formg roztaku v oleji na bazi parafinu;’
se navic obtiZng disperguje v lozi, a Zjeho (dinnost je tim
zeslabena. Proces mi%e déle zahrnovat stupen osetfeni reak-
toru antistatickym prostidkem pfed pfivedenim katalyzétoru
do reaktoru a pfed zahajenim reskce. Tento p¥edbdsny stupen
adpovidajicim zpisobem zkracuje dobu, uréenou pro vyrobu po-

lyethylenu.

Nyni byl nalezen zplsob /ko/polymerace alfa-olefind,
ktery se provédi v polymeracnim reaktoru v plynné fézi a
ktery umofnuje zejména zabrénit vzniku filmé opolymeru bez vy-
: ‘:E uvedenych r‘.evyhod Pri bmto 7ausabu se. konkreétné pouziva

kataly7etar, quanokovov= sloucenina 3 antistatlcky prost¥e-

dek, které se do resktoru privédeji spole&n® v Jednom prou- -

du. Krom? toho se pouZivaji orepolymery, ktere meji vybornou

sypkost. :
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Podstata vVnélszu

P¥edmitem vynélezu Je zplsob /ko/polymerace Jednoho
neba vicefélfaiole?inﬁ'v‘plynné fézi s ﬁdmoci-pfépolymerd,‘
absahujiciho katalyzator na bzi p¥echodového kovu, néleZe-
jiciho do jedné ze skupin IV, V nebo VI periodické soustavy
orvk(, a organckovova slouteninu kovu ze skupiny II neba I1I
periodické soustavy prvkﬁ, ofitem? tento prepolymer se zis-
kavé v prob2hu predpolymerace, provadsné pfed /ko/polymeraci
stykem uvedeného katalyzatoru 5 “ednim nebo vice alfa-olefi-
ny a s uvedenou organokovovou slouteninou, Jeho? podstata
spotiva v tom, ¥ oresolymer, privadiny do /ko/polymeratniho
resktoru oro plynnou fézi, obsahuje antistaticky prostfedek.

Psdle vynédlezu Jje nezbyth2, aby /ko/polymersce alfa-ole-

fint v plynné f&zi byla provédd3na pomoci prepolymeru, obsahu-

jiciho soulesn2 alespoﬁ jeden antistaticky prostfedek a ales-

pon jednu organokovovou slouteninu. Bylo zJjist2no, 7e tekavy

prenolymer Jje nejen vysoce GCinny pfi /ko/polymerdci alfa-o-

o lefind v plynne fazi, ale take UmDZﬂUJE vyrobu, praskovych

polyoleflnu SE snlzenym mnozstvim filmd 2 aglomerotu. Vyna-

lez je zaloZen na prekvepivém objevu, Ze katalytickd dcinnost
orenolymeru neni podstatn® sniena 2 miZe byt dokonce vyznam-
ns zvydena, estliZe orenolymer obsahuje antistaticky prostfe-
dek a organokaovovou slougeninu. Zvyseni katelytické aktivity
lze zeiména pozoroval, Ldﬁi*antistaticky prostiedek aﬁthufé,
alespon Sednu kovovou sd ¢ organické karboxylové kyseliny;
jako Je mastnd karboxylové kyselina, napfiklad s B a% 3C uh-
likovymi atomy, p¥item? tato s0l ma obvyklé molekulovou hmot-
nost 150 a® 1200 a kovem 5e obvykle alkalicky kov, kov alka-
1ickych zemin, Zu, 7a, Cd, Al, Pb, Cr, Mo nebo f'n, nebo ko-
vovou sGl, napfiklad Cr sdal C1G 50 alkyl~ nebo alkenyl-sub-
stitusvané aromaticks karboxylové kyseliny, neba Cr sdl N-
-alkyl- nebo N-alkznylsalicylové kyseliny nebo Cr sol stea-

rylanthranilové kyseliny, neho sOl alkalickeho kovu nebo ko=




vu alkalickych zemin, napfiklac Na, K nebo Ca, alkylkarboxy-
 létem substituované sulfonové kyseliny, napiiklad dialkyl-
sulfosukcinat véosnaty Antlstatlcky prostiedek mbZe fyzi-
‘kalna 1nteragovat s DrEGDlym=rem nebo chemicky nebo. fyzikalnml

interagovat s organokovovou sloufeninou nebo katalyzadtorem.

Podle vynélezu Jje sntistaticky prostfedek, pritomny

v prepolymeru, tvoren smé&si, produktem nebo sloudeninou, kte-
r4 Jje schopna omezovat vyskyt jevd, spojenych se statickou
elekt¥inou. Antistaticky prost¥edek zejména umoZnuje zabranit
aglomeraci polyolefinovych 2é&stic mezi sebou navzajem a ome-
zit tvorbu polymernich film& na sténsch polymerstniho reak-
toru. NMdZe se jednet o Jjeden ze znémych antistatickych nro-
st¥edk®, abvykls pouZivanych pro npolyolefiny, nap¥iklad poly-
ethylen nebo nolypropylen, které jsou uvedeny zejmena v peri-
odiku Kunststoffe 67 /1977/, str. 154 a% 139, nebo v brit-.
skem patsntu GA-A-1 402 802, Antistaticky Drostredek mizZe

mit vyhodne farru kompozice NeELO smesl, obsanujicl aiespon
jednu kovavou sl arganicke karboxylove kyseliny, jako ja

- mastna karboxylovs kyselina,_nagxlklad‘s 8 a2 30 uhlikovymi -
atomy, kterd?to sl mé.obvykle molekulovou hmotnost 150 a3
1200, nep¥iklad 200 a¥ 800, s kovem Jje obvykle alkalicky kov,
kov alkaslickych zemin, Cu, Zn, Cd, AL, Pb, Cr, To nebo n,
vyhodn® Na, K, Ca neho Cr; zejmena mbie Jit o sdl alkalickeého
kovu nebo kovu alkslickych zemin, napfiklad Nz, K nebo.Ca, a .
mastng karboxylové kyseliny s 12 a3 22 uhlikovymi atomy. Ko-
vové sUl mbze byt tské sCl kovu, nap¥iklad Cr, a C1D-C2081—
kyl- nebo slkenyl-substituované aromstické karboxylové kyse-
liny, vyhodn® substituované hydroxylem nebo aminoskupinou,
rebo.sl kovu, napfiklad Cr, a N-alkyl- nebo N-slkenylanthra-
" nilove kyspliny,'ngo?iklad stl Cr 3 Ei4—C1aélkylsaliCylavé
kyseliny, nebo Cr sol stearylanthranilove kyseliny Kovovau
soli ma¥e byt rovnd® alkalické sOl nebo sdl alkalickeha kao-
vu, naniiklad Na, K nebo Ca sl alkylkarboxylétem substituo-

vané sulfonavé kyseliny, vyhodn® di/C,-C,,alkylkarboxylat/-



sudstituoveng slifatické sulfonove kyseliny, zejména di/C2-
-E1palkyl/sulfasukcinét, nanfiklad dihexyl-, dioktyl-, dide-
cyl-.nebo di -ethylhexylsul osukcinat Na, K neho Ca.

antistatlcxy Drastred ek mi¥e rovndd ojsahovat nolyetny—
leniminovaou sl zlkylované fytové kyseliny nebo kvarterni a-
monnou s0l fytové kyseliny. fil%e tzké obsshovat polyelektro-
lyt, jako Je kopolyfer /1/ ethylenicky nenasycené karboxylo-
- vé& kyseliny, napfiklad s-2 a% 5 uhlikovymi atomy, nebo ethy-
lenicky nenasyceného esteru, napfiklad se 3 a% 22 unhlikovymi
atomy, s /ii/ sthylenicky nenasycenou organickou bézi, napfi-
klad se 6 a% 10 uhlkavymi atomy, napfiklad kapolymer /i/ CTD—
-C,yalkylmethekrylstu s /i1/ 2-methyl-5-vinylpyridinsm. Anti-
staticky prostfedek miZe rovn®Z obsahovat sbl esteru sulfono-
vé kyseliny, polyethylenglykolester mastne karboxylové kyse-
liny, nan¥iklad s 12 2% 22 uhlikovymi atomy, nebo poloxyethy-
lenalkylether.

Vyhodn® Je mo¥no pou¥ivet komer&ni antistatické prostred-
 ky, Jjako je ”ASA3" /Q/ prodévany fou Shell /Nizozemsko/, kte-
“‘ry Jje nokladan 78" smds Cr soli L14 C]Balkvlsalicylove kyse-
liny, Ca dialkylsulfosukcinatu a kopolymeru alkylmethakryla-
tu s 2—methyl -5-vinylpyridinem v roztoku v xylenu, nebo "Ke-
rostat CE 4(G0%9" /R/ nebo "Keraostat CE 5009", /R/, popsane
v =vrapskych patentovych pfihlaskéch EP-A-0232701 a £P-A-
-(1229368 a orodévané fou 2ASF /Nimecky, které Jsou pokladany
73 smds H-oleylanthranilédtu Cr, Ca soli medialanove kyseliny

a8 diterc.butylfennlu.

NMro¥stvi antistatického prostfedku, kterz je piitomno
v preoolymeru, mbZe zaviset na charakteru antistatickeého pro-
t¥edku =2 mrcool\mpru d na typu ketalyzotaru Antistaticky
GEinné mno¥stvi of EdstavuJe tzkove mnofstvi, e Drenolywer
obszhute G,01 2% 10 mg, vyhodnd® 0,02 a% 5 my » prednostne
0,025 a? 1 m3 antistatickeho prostfedku na gram prepolymeru.

Bylo zji8t&no, %e pfili¥ nizké mnoZstvi Je nedtinne vOiCi vzni-



ku polymernich filmd, zatimco pfilis vysoke mno?stvi vede
k prepolymerdim adhesivniho charakteru, Jjejichz pouziti ofi
nolymeraci v olynne fézi, zejména ve fluidnim. loZi, Je ob-
“tizne. .
Frepolymer dale obsahuje organockovovou slouteninu kovu
skupiny 1I nebo I1I periodické soustavy prvkG. Ubvykle se
voli z organahlinitych, organohofetnatych nebo orgsnozinec-
natych sloutenin. irganokovovou slouc¢eninou miZe byt trisl-

kylaluminium obecneého vzorce

A}RB
kde R znamen& alkylovy zbytek, ohsahujici 1 aZ 12, napiiklad
2 3% 8 uhlikovych atomd, Jjeko Jje triethylaluminium, triiso-
butylaluminium, tri-n-hexylaluminium nebo tri-n-oktylalumi-

nium. &%e se -ednat rovné? o alkylaluminium halogenid nebo

alokoholdt obscnéha vzorce
AanRB—n

kde X Jje atom chloru nebo bromu nebo alkoxyzbytek, obsahuji-
ci 1 aZz 8, naptikled 1 a¥ 4 uhlikoveé atémy, R dJe alkylovy
zbytek, obsahuiici 1 % 12, nzpfiklad 2 a? B uhlikovych ato-
mo a n‘je cels 2islo nebo zlomek rovny nebo vétsi nmez G,05

s menii ne¥ 3, naoiiklad 0,05 a% 2, zedména 0,1 a% 1. Teto
sloudenina mt¥e byt volena z monochloridu diethylaluminia,
seskvichloridu etiiylaluminia, monochloridu diisobutylalumi-
niz 2 sthoxydiethylaluminia. WdFe Jit rovnéZ o alkylenalumi-
-nium, nap¥iklad isoprenylaluminium, nebo aluminoxan. Alumi-

noxan mi?e byt bud linedrni, odoov1daj1c1 obecnému vzorct

/91/2AlD/Al/R1/—D/mAl/R1/2



e e

kde R znamenad alkylovy zbytek, nepriklad s 1 a¥ 5 uhlikovy-

mi étomy, jako.js methyl nsho ethyl, a8 m je &islo v rozmezi

2 2% 40, vyhadns 10 ailED, neba cyklicky, odoovidejici obec-

nému vzorcl

L' ;/Al/R1/—J/m+?“—_'

a1 o e S . . )
kde B a m maji vyZe uvedeny vyznam. YyhodnZ Jje aluminoxanem

| methylatuminoxan.

Prepolymer, pou?ivany pfi zplscbu podle vynalezu, se
pfipravuje b&hem piedpolymeradniho stupnz, ktery miie byt
provadsn Sarfavii® nebo kontinudlne, Predpolymerace spofiva
v tam, %*e se katalyzé&tor uvadi do siyku s alespon Jjednou or-

ganokovovou sloufeninou a alespon Jednim alfa-olefinsm, obsa-

hujicim 2 a% 12 uhlikovych atoml, zejména s =thylsnem, oro-

pylenem nebo 1-butenem, nebo s jejich vzéjemnymi smismine-

ho sm@smi s Jinymi C5—C1281fa—olefiny, jako Jje 1~hexen, 4-

—methyl-1-penten, 1-okten nebo 1-dodecen. Nro¥stvi organoko-"

vové sloudeniny nebo slougenin, poufitych p¥i pfedpolymeraci,
Se takové, %e atomovy pomEr mnoZstvi kovu /kovd/ v uvedeng
organokovové sloufenin® /sloufenindch/ k mno¥stvi pfechodavé-
ho kovu /kov(/ katelyzdtoru je 0,01 22 100, vyhodn2 0,1 az
50, zejmzna 0,2 az 10, napfiklad C,5 a2 5. Fredoolymeraci Je
mo¥no provédiEt rlznym zplsobem. Zejména Je moZno Jji provéadat
v suspenzi v kapalném ublovodiku, jako je kapalny alfe-ole-

fin, nebo v kapalném inertnim nasyceném uhlovodiku, Jjako Je

‘n-pentan, isopentan, n-hexan nebo n-heptan. {dZe byt raovn2z

provédina v plynné fazi v reaktoru s fluidnim loZem a/nebo
v reaktoru, vyhaveném mechanikym micheadlem. Teolota pfedpo-
lymerace Jje ni¥3i ne? teplota, pri které &éstice preoolymeru

v o7 g w = W w o i e D ’ ~
za®inaji mdknout. Cbecn? leZi mezi U a% 115 “C, vyhadn2z 25

o sl D N od D\- ~ . N . w
8% 1CC "C, nap®*iklad 40 2% 80, C. Piedpolymeraci Je mozno

orovéd®t v -ednom nebo vice stupnich. Zastavuje se obukle,



kdyZ prepolymer obsahuje 0,1 a% 500 g, vyhadn& 1 &% 300 q,
napriklad 10 3z 250 g polymeru na miligramatom pPechadoviho
kovu. D&le je moZno p*edpolymeraCL provadet v prltomnosti
pfenadele retczce, jeko e VDdlK, a tak kontrolowst ﬂolskuw

1ovou hmotndst nrepolymeru.

Zplsobem podle vynélezu mbZe byt antistaticky prostfedek
uveden do styku s katalyzédtorem a arganokaovovu sloufeninou
/slouCeninami/ pfed a/nebo bshem ofedoolymerace, vyhodns na
zafdtku pfedpolymerace, z/nebo s prepclymerem po pfedpolyme-
raci, ale p¥ed zavedenim prepolvmeu da plynnha polymeradni-
ho prostfedi. Celkové mnozsivi pouzitshs antistatického pro-
st¥ecku je 0,1 aZ 200 g, vyhodn2 0,2 a%z 100 g, napiiklad C,5

az 50 g na grsmatom pfechodavéha kovu, n¥itomného v kataly-~

H

zatoru neho prepolymeru. Antistaticky prost¥edek mbZe byt
v prepolymeru pfitomen v mnofstvi 0,05 a% 200 g, vyhodn® 0,1

a% 1CC g, zegjména 0,2 a% 50 g na gramatom kovu /kovi/ orgeano-

— e . P — J—

g

kovove sloateniny /slaucsnln/, prltamne v prepolymeru nébc

bshem predpolymerace.

" Konkrétnd Se mo¥no antistaticky prostfedek uvédst do
styku s /a/ katélyzétorem na hézi slespon jednoho prechodo-
veha kovu, néleéejiciho do jedné ze skupin IV, VY nebo VI pe-
riodick® soustavy prvk(, a /b/ alsspoﬁ jednaﬁ organokovovou
slougzninou kovu skupiny II nebo III periodické soustavy
n¥ed 2/nebo v prih2hu predpolymerace, nfifem® se uvedeny ka-
talyzstor uvédi dostyku s alespon jednim E2~C12alfa—olefinem
a s uvedenou araanckovovou sloufeninou v mnoistvi G,1 az 200
3 antistatického prost¥fedku na gramstom pFechodoveho kovu
uvedensho ketalyzatoru a 0,00 az 10C mol uvedene organokovo-
vé slouceniny na qrcmatom nrechodavaha kovu uvedeneho kata-
‘1y7ﬂtoru, a predpolymerace se provédi do oaby, kdy se ziskd
0,1 a% 500 g prepolymeru ne miligramatom p¥echodového kovu

uvedeneho katalyz&toru.

V praxi Jje mozno kontekiu mezi antistatickym: Drostred-

ikem, katalyz&torem a organokovovou slouteninou dosahnout
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riznymi moZnymi zolsoby. Vyhocdné fe provddst kontakt v p#i-
tomnosti kaopzlného uhlovodiku, v n&mZ miZe byt antistaticky
DIDQtEEdER‘v roztoku nebo. v .n2mz muZe byt piedpolymerace
provédsna v suspenzi. Kégﬂnym uhlovodikem mife byt kapalny
glfz-olefin, napfiklad s 2 82 12, vyhodn 3 32 12 uhlikovymi
atcmy, nebo prednostn® Jeden nebo vice inertnich nenasyce-
nych uhlewodikd, Jako u cykloalkany nebo slkany, Jako Je
n-pentan, iscpentan, n-hexan nebo n-heptan. Bylo zjidténa,
ze timto zplsobem Jje antistaticky. orostfedek disosrqovén
rovnom3rn® nesen na povrchu &&stic prepolymeru, ale takeé
uvnit¥® nich, a pfitom pfekvapivé nedochézi k obvykle pozoro-
vanému sniZeni GCinnosti antistatickeho prostifedku v prabzhu

/ka/polymerace v plynné fazi.

Kontakt antistatickeého prostiedku s prepolymerem po
predpolymeraci lze rovn®? provédit rlznym zpdschem. Antista-
ticky prost¥edek miZe byt uveden do styku s prepolymerem,
ziskanym po pfedpolymeraci, pfl niZ se katalyzator na bazi
ialesuon jedroho prechodoveho kovu, nale7ejlc1ho do jedne zg"
skupin 1V, V- nebo VI peridodické soustavy, uvadi do dyku °
s slespon Jednou organckvovou slouteninou kovu skupiny II
nebo III periodické soustavy a s alespon Jjednim C2 2alf‘a-—
olefinem, ofitem? prepolymer obsshuje C,002 a2z 10 miliqram—
atom® pfechodového kovu uvedeného katalyzatoru a mé stomovy
oam=yr kowvu uvedeng orfanokovavé slouCeniny k prechodoveému
kovu uvedeného katalyzétoru C,01 aZ 100, a antistaticky oro-
sttedek se uvddi do styku s prepolymerem v mnoZstvi 0,1 aZ
200 g na gramatom pfechodového kovu, obsaZeného v prenolymeru.
Styku antistestického prostfedku s orepolymerem lze dosghnout
zejmEna misenim anLlSLathk no prostfscku s orepolymerem za
sucha. Vyhodng e viak uvadst anti%taticky nrostfedek do
styku s nrsonlymerem v pPitomnosti kapalnéha uhlovodiku, kte-
ry md¥e byt tyr jako hihem o¥edpolymerace, nzpiiklad kapalny

slfa-oclefin neho inertni kanalny nenasyceny uhlovodik. To




pfedstavuje vyhodu rozptyleni antistatického prostfedku ve
veech Césticich prepolymeru a zedména v nejjemn2jSich Césti-~
Ch ktere dsou obvykle nedvété im’ zdrojem statické elektri~

ny a mohou podporavat tvorbu a qlomcratu polymsru.

Kontakt s antistetickym prostiedkem ml%e byt vyhodné
provédén kombinaci obou predchézejicich metod, tj. stykem

sntictatickédhn nrostiedln /1/ ns

Snrve ¢ katalyz3torem 8 orog-~
uuuuuuuuuu nrostiredicl /17 REJPrVveE ¢ K218Llyzalorem arg

= =

nokavavou sloufeninou pfed nebo b#hem pfecdpolymerace a pak
/ii/ s prepolymerem po pfedpolymeraci. Konkrétn# miZe byt
antitaticky prostfedek /i/ nejprve uveden do styku s /a/ ka-
talyzétorem na bazi slespon jednoho pfechadového kovu, néle-
Yedjiciho do jedné ze skupin IV, V nebo VI periodicke soustavy
orvik a /b/ slesnon Jednou organckovovou slouZeninou kovu
skupiny II nebo III periodické soustavy prvkd pfec nebo béhem

p¥edoolymeracs, vyhodn2 na zatdtku pfedpolymerace, pfi ni

f“s N

se_uvedsny katalyzator uvédi do gyku s alesnon jednim Cs

I\J

~

alfa-olefinem a s uvedenow organokovovou: sloucenlmou -V MNQZ=--- - -

stvi 0,05 a3 100 g, vyhodn2 €,1 a2 50 g, nanfiklad 0,5 a8z 20
'g-antistatickéhu‘prbstfedku na gramatom p¥echodovéhs kovu u-'
vedengho katalyzatoru a 3,01 a% 100 mol uvedené orgasnokovove
sloudsniny na gramatcm pfechodového kavu uvedeneého katalyza-
toru a pfedpolymerace se prov&di do doby, kdy se ziska 0,1 aZ
500 g przpolymeru na miligramatom p¥echodového kovu uvedene-
ho katalyzétoru, a /ii/ pak uveden do styku s prepolymerem,
ziskanym oo nPedpolymeraci, v mno*stvi 0,03 a2 100 g, vyhod-
ns 0,1 a% 50 q, naotiklad 5 e% 50 g antistatickeho prostredku
na gramatom pfechodoveho kovu, obsazeneho v prepolymeru. Kon-
takt antistatickeho prosttedku s /a/ katalyzdtorem a /b/ or-
qanokjvovou sloufeninou pFfed nebo bshem of Edaalymerace a .
kontakt antistatického prostredku s prepolymrem po skamceni
prepolymerace miZe byt provadén v nt¥itomnosti kapalneho: uh~ --
lovodiku, kterym Je bud inertni nenasyceny uhlovodik nebo
alfa-olefin. Tento konkrétni postup pfedstsvuje vyhodu snad-



™

néha rozptyleni antistatického prostiedku v nreoolymeru 2
vede & zisksni nrepolymeru, obsahujiciho antistaticky pro-

stfedek, rovnom2rn3 r07ptyleny -ak uvﬂltr, tak na DOvrChu

Eastic nreoalvwnvu.'

Takto ziskany prepolymer podls vynélezu je kata lytlcxy
U€inny nrfi /ko/polymeraci al?a~olefinﬁ. Je tvofen ¢as
0 orimiru v rozmezi 3C 3% 300 yum, vyhadnz 100 a% 300 /Um.
Na grem prepolymeru obsshuje 0,002 a2 1G, vyhadng (0,003 a?
G, miligramatom?’ alespoﬁ Jednoho pfechodoyéha kovu, naleie~
Jiciho do jedné ze skupin IV, V nebo VI periodické soustavy
prvkd, ZJeko Jje titan, vanad, hafnium, zirkonium nebo chrom.
Dé&le obszhuje na gram preoclymeru alespon Jjednu organokovovou
slouteninu kovu ze skupiny II nebo III periodické soustévy
prvkd, geko Je hlinik, ho¥¢ik nebo zinek, v atomovém pomsru
kovu /kovl/ organckaovové sloudeniny /sloufenin/ k niechodo-
vemu kovu /kovim/ 0,01 az 100, vyhadn2 3,1 &% 50, nanfiklad
C;2 a* 10 nebo 0,5 2% 5. Krom? toho Je . v nrepolymeru

obsa’en ve vy3e uvedeném mnoZstvi antistaticky prostfedek.

Preoolymer mi%e byt oou®it p#i /ko/polymeraci v plynné fazi

ve form? suchého présku o syoné hustoté v klidu 0,3 &% 0,55
q/em>, vihodn® 0,35 a% 0,52 g/cmo. PréSkovy prepolymer mé

v suchem stavu vybornou sypkost, danou déle popsanym testem
texutosti, a pdsobenim tiZe volnZ protékéd spodnim Ustim né-

sypky, JehnZz prim3r Jje mendi nebo rovny 20 mm, vyhodn2 5 a¥

Y5> mm, ofilem? nésynka ma tvar komolého ku?ele se svislou o-

’ r . 1 D
sou a vrcholovym thlem 30 7, sm3fujicim doll.

talyzatorem, pouZivanym b2hem predpolymeracniha stup-

n2, mi¥e byt katalyZatnr, obsehujici oxid chromu, naneseny

- na faruvzdornem oxidu, Ja&c Je sillka, aluﬂlna nebo silika-

alu mlna, 8 L«tlvmvany pGsobenim teola Y nereduku31c1 atmo-

-b

efe. Konkrétn® méZe byt oou?it ketalyzétor, pospany ve
francouzskych patgntovych p¥ihléaskéch FR-A-2 503 036 3 FR-A-
-2 37C 381,




Katalyzatorem mO¥e byt rovn®Z keatalyzétor Ziejler-hat-
tova typu na bizi zlsspon Sednoha pfechodavého kovu, vyhodn
zviolengho 7z titenu, vanacdu, . hafnia, chomu neba zirkonia. 0%
51t o metallocenovy katalyz&tor na b4z1 chromu nebo zirkonia
tj. chromocenovy nebo zirkonocenovy katalyzétor. Katalyzétor
mise nhszhovat atomy halogenu, napfiklad atomy chloru nebo
bromu. Katalyzftor md¥e ohbsahovat nebo byt nanesen ne slou-
*enin® hoftiku, nap¥iklad oxidu, hydroxidu, elkoxidu neho
chloridu ho®&iku. f&i%e obsahovat nebo hyt nanesen na Z&ru-

vzdroném oxidu, nan¥iklad nma silice, alumin® nebo silikoalu-

ming. Katalyzétor mG¥e ze-ména odpovidst obecnemu vzorei

ﬂn Ve P/u@ / /R /qu <

kde Me e atom hliniku a/nebo zinku, [ Jje atom ptechodovéno
kovu, néle¥ejicino do skupiny IV, V nebo VI periodicke sou-

g .

H

stavy prvkd, vyhodn2 atom titanu g2/MEDD vanadu, Ry e atky-
lavé skupina, oosahujici 1 nebo 2 &% 14, napn¥iklad 2 2% 6

uhlik@vych,étomo, QZ je elikylave skupina, obsahujici 1. nebo
2 a% 12, nantiklad 2 =¥ 5 uhlikovych atoml, X Je atom chloru

a/neho bromu, D Je donor elskironG, obsahujicl alespon Seden

’

atom kysliku nzba siry nebo dusiku nebo fosforu, vyhodn2 ne--

<

ohsashujici labilni vodik, o¥ilemi

m e G,5 a* 50, vyhodn? 1 8% 10,
n je G a* 1; vyhadn2 O aZ 0,5

p Je U a% 3, vyhodn? 0 a% 2

q je O a¥ 1, vyhadnz C 2% C,3,

r 5= 2 a% 104, vyhocnd 3 af 24, s

[ R |
m

n
]

[41]

az ﬁu, vyhodna g .8z 2D

Katalyzator J= mo¥no ziskavat Th?ﬂ)ml Dthupy, 7vl 5taé

takovymi, ofi nich¥ se sloufznina holffiku, Jako Ze ' chlorid

hotetnety, mele v pfitomnosti slesnon dedné slou€eniny pre-

v

chodovéha kovu, a nebo se sloucenina hofdiku srari soucasn2




o

pevnych ¢&sticich, tvofenych v podstat® chloridem hof

5 .jednou nzbo vice slouCeninami ofechodového kovu. [0Ze byt

rovn2z pripravovan sré?enim sloufeniny ofechodoveho kovu na

m
0
3
jal]

|

ctym, ktery ma¥e byt ziskén reakci organchofegnesté sloufeniny

5 orjanickou sloufeninou zhloru. Sréfeni slouteniny nfecho-

davéhs kovu na pevnych &ésticich chloridu hofednatého mi¥e

oyt provéadino recukéni reaskci slougsniny pfechodavého kovu

v maximélnim mocenstvi pomoci arasnokovavych slouznin kovi
skupin IT & III periodickeé soustavy‘prvk&. Tato redukce mize
hyt provédens pii teplotd mezi =30 OC 8 100 °C za michéni

v prostiedi kapalného uhlovodiku a paptipace v pritomnasti
donmoru elektrond 0, vyhodn® nsobsahujiciho labilni vodik,
ktery mi¥e byt volen z rlznych létek, Jako Jsou aminy, amidy,
fosfiny, sulfoxidy, sulfony, estery, thisthery, ethery, na-
a¥iklad alifatick? sthery, cyklické nsbo necyklické ethery.

~

Katalyzdtor md%e hyt konkréin® pfinraven podle jednoha

z postupl, popsanych ve frzncouzskych patentavych pfihlés-

kéch FR-A-2 099 311, FR-A-2 115 635 a FR-A-2 628 110.

Katalyzétor Zizgler-Mattova typu ml?e rovn#Z obsahovat

nosi® na bdzi ?4ruvzdorného oxidu, jzko Jjs silika, alumina

neba sm¥s t¥chto dvou oxidd. Konkrétnd miZe byt nfipraven

postunem, spativajicim v tom, fe

a/ v orvnin stupni se granulovany nosil na bazi Zaru-
vzdorného oxidu, obsahujici hydroxylove skupiny, uvede do

styku s diaslkylmagnesiem s poptipad2 trialkylaluminiem,

b/ ‘'ve druhém stupni se produkt, ziskany v prvnim stupni,
uvedz do styku s monochlorarganickou slouceninou, zvolenou
7z primérnich, vyhodné sekunddrnich nebo terciédrnich alkyl-
nsbo cyvkloslikylronochloridy, otisshujicich 2 a% 19, vyhodns 3.
a? 15 uhlikovych atoml, 2 z= slouZenin ocbecneho vzorce

RSQ

7R8CC1




kde RS Je arylovy zbytek, obsahujici 6 a% 1%, napn¥iklad 6 az
1€ uhlikovych atomd, R7 a ?ﬂ Jjsou stejné nebo rdzné zbytky,

‘zvalene. z vodiku, alkylovych zbyt ¥
'prlklad 1 a% 4 uhlikavé atomy, s cryluvycn zbytkl, ohsahuji-

cfch 5 a2z 15, napfiklad 5 a? 1C unlikovych atom®, stejnych

nebo riznych od Rgy 3

c/ ve t¥etim stupni se produkt, ziskany ve druhém siup-
ni, uvede do styku s alespon jednou slouZeninou Ety¥mocného
titanu nebo vanadu nebo sloucsninou trojmecnehs venadylu,

naotiklad TiCl,, VC1,.nebo VOC1,

Jestli¥e kata lyzétor ohsahuje n

oft¢ik, chlor, titesn
a/nebo vanad szv1l&3t2 nosid na bédzl Z?&ruvzdorného oxidu, na-
pfiklad siliku, aluminu nebo silikoaluminu, a jestlize Je
podle vynilezu pfemen®n na prepolymer, obsahujici antistatic-

ky prosifedek, mi%e pfi /ko/polymeraci ethylsnu v plynné fézi

g, oosanUJLClch 1 az 5, na=-

gLy

vykazavat—neatekevand—vyssikatalyticku—akiivitu.—Akiivits

orepolymeru mize byt Ronkrétmﬁ 2 2z 3krat vyssi ne¥ Taktivite

. ors Dolymeru, Dflmrav=neh3 za stegnych nodminek, ale bez an-
'tlstaticmeho‘prostrcdku. Jestli¥s se katalyzatmf; af uz
Ziegler-Nattova typu nebo na badzi oxidu chromu, nanesen na
?&ruvzdorném oxidu, mi2e. jeden gram prepolymeru obsahavat 2
a7 10C0C mg, thodné 3 a% 10G0C mg, ze ména 4 aZ 200 mg Zaru-

vzdorngha oxidu, Jzko Je siliks, sluminz nebo silikoalumina.

Prepolymer podle vyndlszu mi%e byt do polymerscdniho pro-
st¥edi o¥i polymeraci v plynné fizi zaveden bud ve form3
suspenze v kapalnem uhlovodiku, jska Je inertni nasyceny uh-
lavodik nebo 2lfa-onlefin, rnebo ve form® suchého nrégku. Fro-
vadi 1li se p edpolywcrace v suspenzi v kapalném JthVleku,
miZe byt :usnenze nr&palvﬂeru pou¥ita Jako tekovd s p¥imo ‘-
zavedens do polymeracniha prostfedi. Prepolymer miie byt“
rovneZ od kapalného unhlovodiku odd2len, vynodn® odpafenim
uhlovadiku v inertni atmosféfe, napfiklad dusikaveé, zejména

za Céastetného vakua., Tak se polymer ziskd ve form2 suchého



Li

présku, ktery md*e byt ofimc uvéd®n do polymeradniho prostie-

-di. Provédi-li se ofedpolymerace v plynné fézi, ma ziskany

prenolymer formusichého prégku, kiery mé¥e byt jakeo takovy

pfimo uvéd3n do nolymerafnihs nsrostfedi. Antistatitky pDrao- .

st¥edek, ktery mdZe Dyt misen s presolymerem po niedoolymera-
ci, sle pfed /ko/polymeraci v plynné f&zi, ml%*e byt uvédsn

do €yku s prepolvmerem :jako suchym praskesm ncebo vyhodn2 se
suspsnzi prepolymeru. Po orobshnutém kontaktu antistastickeho
arost¥edku se susnenzi prepolymeru Js mo¥no prepolymer ndd3-
1it od kapalnzho uhlovodiku, tvoficiho suspenzi, vyhodn® od=-
nafenim uhlovodiku v inertni atmosféfe, a tak Ze moZfno zis-

kat prenolymer ve form2 suchéhao prafku.

/Ko/polymeraci v plynné fézi je moZno orovédst v resk-
toru, opatfeném mechanickym michadlem oro oré&kovou smZs ne-
bo vyhodn® v reaktoru s fluidnim lo¥em, kde jsou vznikajici
tdstice /ko/polymeru udriovény ve fluidnim stavu pomoci vze-
stupného plynného proudu, hnaného rychlosti 2 aZ 10krét, vy-
hodnz 3 2% Skrét vEtEl nez je minimélni fluidizatni *ychlcst.
Tato rychlost mife mit hodnotu 15 3% 100 cm/s,y vyh:dn# 4G az
70 cm/s. Vzestupny plynny proud Je tvofen reakEni plynnou
smisi, kterd obsahuje ze-ménz polymerovany alfs-olefin  /ole-
finy/ a2 popiipad® dien, pfenadet Fetszcs, Jjako Je vodik, =
inertni plyn, Jeko Je dusik, Etnan nebo Jjing vyssi alkany.
01 prichodu fluidnim lefem Se pouze $ést alfs-slefinu /ole-
finl/ /xo/polymeravéna stykem s roustoucimi Zé&sticemi /ko/po-
lymeru. Podil zlfa-clefind, ktsry nezresgoval, opousti fluid-
ni'loie a nrochézi chHadicim systémem, urlenym k odvedeni
tepla, vznikléha bshem reakce, nater se npomoci kompresoru
recykluje do resktoru s fluidnim lozem.

Pr&m#—?rng/ tlzk v reaktoru mo¥s byt bhlizky atmosFérickeénu
flaku, ale vyhodn? je vyidi, aby ss= dnsgahlo vyééi rychlosti
polvmerace. [3%e mit hodnotu U,1 &2

hFa.




Teplsta v reaktoru ss udr?uje na hodnots, costatetne

4 b ' ’

k rycaleé /ko/polymeraci, avdak tak, ey nebyls nfilid blizko
“hodnotu 4 aiA?ESMDC vy=

teplot® meéknuti oolymeru. COhecndg m ~,
- R o B . .- s P
hodn® 2C a® 110 "o, nep¥iklad 7C 2% 110 °C.

T

Y nraxi je mo#no prspolymer zavé&dat do reaktoru ve for-
m® suchého prédku nebo 5ako suspenzi v inertnim kapalném na-
syceném unlovodiku nebo v kanalném alfa-alefinu, Zevadeéni
orecnlymeru se mo0¥e dit kontinuzln3 nebo oferugovens. Cdvé-
dini vyrohengho /ko/pnolymeru se miZe rovndZ provédat konti-

nugdln® nesho pferudavans,

2ishem /ko/polymersce v plynng fézi miZe byt do reaktoru
pYivadana dslgi orgsnokovova slougenina kovu, nélersjiciho
co skupiny 11 nebo III periodické& soustavy prvki, zejmens
organohlinitd, orjanohofefnatd nebo orjanozineinaté sloufe-
nina. [G%e byt stejnd jako sloutenina, cbsaZend v prepoly- -

meru, nebo odlind. Tato dalsi organokovové sloudenina mire

ot

byt do resktoru pfivéd#na v kapalném nebo-plynnéwstavu-a - = -

rovn2? mi2e byt pfidévéna k.prepolymeru pfed Jeho vstupem
ﬁm.pdlymeréémihb reaktorl. Déle'mﬁié‘byt'mouﬁit donor elekt-"
rond, nap¥iklad vy&e uvedeného vzorce O. Tato létke more byt
ntidavéna k prepolymeru pfed Jjeho vsiupem do polymera&niho
reaktaru. %e byt rovn2® pfimo uvédena do polymsraéniha re-
aktoru nebo misena s dal¥i organokovovou sloufenincu.
Zmfhsaobem podle vynélezu e moinc polymerovat neho kopo-
lymerovat alfa-olefiny, obsshujici 2 8% 12 uhlikovych atoml,
zzdména ethylen, wvronylen nsbo 1-buten, nsbo Jejich smasi

em a/nebo s dalsimi C5*C1jalfa-ole*iny, sJako G 4-me-
Lu

‘Yo s-disny. 7pdsob je vhodny zeZméns.pnro polymersci nebo Kopo-
lymeraci sthylenu nebo propylenu v olynné f&zi ve fluidnim
1071, o )

Stanoveni tekutosti prégkoviho prepolymeru:

Tz=kutast priskového prepolymeru se stanovuje pomoci série

PPV Caree an
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osmi nésynsk tvaru rataZniko komolého ku¥ele se= svislou osou

,

ujlcim doll. Tyto nésypky se

w

b 0 .
2 vrchaolavym dhlem 30 7, sm3fu

nevzajem lisi primirem malsz kruhove zékladny, adnovidajici

-

‘swaonlru Gt nasypky, ktery se rovné 5, 10, 15, 20, 25, 30,

v

35 nebo 40 mm, @ vyskou kamoleho ku¥ele, rovnajici se 107,

100, 30, 80, 73, 65, 58 nsbo 52 mm.

nasypky Je uzavienou klenZnou deskou, Prog-
kovy prepolymer, ktery byl pfedem pravzdudnsn a rozvolnzn,
se bez pschovéni vsyps hornim (stim do nésypky. KdyZ Je na-
sypka'plhé, vygka prégku sz vyrovnd s vydkou horniho gsti

nésypky do vodorovng raviny Ddstraﬂénim”pfehytku. Pak se od-
déle sklen3né deske, uzavirajici spodni dsti, a ziigtuge S,

zda se présSek volnZ Sype Ei ne.

<

[

3
H

akutost prédkavéha pregolymeru urduje nejmensi prd

sogdniho dsti nésyoky, z niZ se vlivem tiZe miZe nrések sy?

pat voln®. Podle této metody se prégkovy prepolymer povaruje

za dobfe syoky /= tekutost/, JestliPe vlivem tiZe voln2 pro-
tv

chézi spoadnim otvorem nasynky o arummru mensim neho rovneém

Pro ilustrsci vynilezu Jsou uvedeny neomezujicl pfikla-

dy provedzni.

Z¥iprave orepolymeru sthylenu v suspenzi v n-nexanu

Do reaktoru o obZjemu 1000 1 z nerezove oceli, opatiene-
ho pléstdm a michadlem, otéZejicim se rychlosti 140 otécek
za minutu, a udrZovensho na 30 O;, hylo v dusikove atmosférte
postupn® zavedsno 300 1 n- nex;nu 1 1 n-hexanaoveho rozioku,

absahujiciho entistaticky orostiedek obchodriha nznafeni




- 13 =
"ASA 3", prodévenéns fou Shell Compe
roztoku, obszhujicihs 1 mol/l itri-n-

& -nakon=c ”nozr+v4 katalyzétaru, p¥i

v pfikladu-1 francouzskeé patentové p
opsahuici 2,3 jrametomy chromu. Pak

a oy x S\ .
75 "C a v prob*hu 3.h byl v podstaie

kg/h pFivéddn ethylen. Na konei této

ny /Nizozemsko/, U,5 l
-gktylaluminia v n- hexaﬁu,
oravenehg nfesn® Jeko
¥ihlatky FR-A-2 570 381,
byl reaktor zshPat na
konstanti
doby hyla

=
-

rychlosti 13

ziskéna sus-

PDENZE epnlymeru, které byla 30 min udrfovénez na teplot@ 73
DC, eby bylo snot¥ebovino co nejvice nezreagovaneho ethylenu.
Pak bvl resktor odplyn®n a osk ochlazen na 50 o
K suspenzi presolyireru byl pricdano 300 Y m-hexanu, pie-

ehfétéha na 50 DC, 0,3 mol iri-n-oktylaluminia s 10 g "A3A
A", Zuspenze prepoylmeru se zo tEchto oodminek michala daliich
5 min. Po i5minutovém usazeni bylo z této suspenze extrsho-
véno n*ibli¥nd 300 1 ksoaliny. Ll opersce byle 4krét onako-
vana, nak byi. suspenze prenclymsru cchlazens na t5p13tu

aluminia. Sudenim pod dusikem se ZlSkalD pjiblliﬂﬁ 120 kg

‘:rcooiymefu, ‘tvo¥enzho hﬂadﬁEBlvnlm prétkem o velmi dobre-l
tekutosti a sypné hustotd G,4 m/cmB. Tento prédek byl tvofen
tésticemi o hmotnostnich st¥ednim prim2ru 250
val 0,018

um 2 obhsaho-
/

miligrametomt chromu, C,021 miligramatomd hliniku

a 0,42 mq entistatickehn orosttedku na gram prepolymeru.
Folumerace ethylenu ve fluidnim lo%i
Zperace byls nravédina s pomoci fluidniho reaktoru z ne-
vzzove oceli o arfm2ru 435 cm se vzestupnou plynnou smisi, po-
. w =~ v o, 9 .
hén%nou rychlasti 52 cm/s, ofi teolot2 103 7C. Plynnéd sm2s

byla tvolens vodikem, sthylenem @ dusikem s t#mitn parcialni-
mi tlaky /np/-slo%ek: ' ' ‘
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mernich f0lii kolem st#n reaktoru. Po 3 h chodu bylz or3

—
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Do reaktoru bylo zavedeno 70 kg ocdplyni&ného hezvodého
oraikového polyethylenu jsko préSkové nésada a nak 1 1 mo-
lﬁranJ r17vaKu trl—ﬁ—n uminia v n- ﬂcxaﬁu.'h tugnﬁ,bvla.da
reskioru uvadino 4 y predem D;l“rrVFﬂ - nveno1yn¢u kavdych

5 minut.

Fo uolynuti p?ibliZn% 3 hodin no ustilsni vystupu poly-
=thylenu bylo do resktoru kontinuélni 2avéding 10 ml/h mo-
lérniha roztoku tri-n-oktylaluminia v n-nexenu. “a tichto
podminek hylo postunnym adebirénim shromddino. piibliin

kg/n prédkovehs polyethylenu a nebyl pozorovian vznik n

vé nésada, pivodn® zsvedend do reaskioru, prakticky dpln2 o-

‘debréna & ziskal sz préfkovy polysthylen o tachto charakte-

ristikéch:
' o4 * So0En 3 .v.rj:—\ Q-
nustota 0,933 g/cm™ /ofi 20 "C/
obsah chromu ni¥%i nes 2 -pom

tavny index /NI3/, mdfeny p¥i 130 9= nod 7ati‘snim 5 kg
podlz ASTN-D-1238, oodminka P - Sl
k S B q/1D min

sypné hustotes 0,45 q/r:mj
distribuce mol. hmotnosti /fiw/fn/
7,7

Friklad 2

Priorava nrenolvreru ethylenu v suspenzi v n-hexanu

¥ o

Postupavela s ptrasn® Zako v niiklacdu 1.

" Kogolymsrace sthvlenu s J-butengm ve fluidnim lozi

Operace hyls nrovid3nz s nou?itim nerez ovnha resktoru
s fluidnim io¥em o oromiru 4% cm, kde Jje fludizecs zeJisiéna
vzestunnym proudem plynné smdsi, nohén#nym rychlosti 32 cm/s
n¥i tznlots 3G °2; olynnéd sm¥s byls tvorena vodikem, ethyle-

nem, 1-butensm s dusikem s tZmito oarcidlnimi tlaky slo¥ek:




pp vodiku 0,204 MPa

pp ethylenu 1,05 MPa

po 1-butenu - 0,021 FPa
" po dusiku 0,725 KPa

Do reaktoru bylo zavedeno 70 kg bezvodého praskaoviho
oalyethylenu‘jako préékovéa ndsada a pak 1 1 molérniho rozto-
ku tri-n-oktyleluminia v n-hexanu. Pots aylo do reaktoru po-
stupn® uvadseno 3,2 urpoo*yfcru, nfioravensdno Dr=dem, s frek-

venci Jjednou za 3 minut.

Po uolynuti pfibli*n® 3 hodin, kdy do%lo k ustéleni vy-
stupu kooolymerd sthylenu a 1-butenu, bylo do reskioru kon-
tinualn® uvédeéno 10 ml/h molédrniho roztoku tri-n-oktylalumi-
nis v n-hexanu. Za t%chto podminsk bylo postupnym odebirénim
shramé¥d2no pfi_bliZnd 30 kg/h prédkovaho kopolymeru s nebyl
pozorovan vznik filmd kopalymexu podél st#n reasktoru. Po 5 h

chodu za t3chto podminek byle prédkovéa néssds, plvocn? zave-

EalY

dend do reaktoru, prakticky Gplm2 odehbréna a byl ziskan .pré-........
 Gek kooolymeru =thvknu a 1= butenu u] téchto charakterlstikéch:

hustota 0,938 g/em® /prs 20 %0/
hmotnostni obsah jednotek, odvozenych od 1~butenu

1,3 % | |
obsah chromu méns nez 2 ppﬁ

Priklad 3

Pfiprava katalyzatoru

Byl pou?it granulovany nosit, tvoreny prédkovou silikou,
prodavany pod oznalenim "G 332" fou N R. Grace Company /USA/,
o specifickém povrchu /BET/ 300 m /g a objemu pors 1,7 ml/g.
Pyl tvoFen t&sticemi o hmotnostnim stiednim priméru 80 um.
Nosig byl suden 5 h p¥i 200 °C v atmosféfe vzduchu a byla
ziskéna préskové silika, zbavend volne vody a obsahujici pri-
bliZng 2 mmol hydroxylovych skupin na gram. Vsechny nésledu-
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Jici operace byly provadény v dusikové atmosfére.

| Do 1litrového resktoru z nerezové oceli, opatfeného mi-
~chadlem..o rychlosti 250 otalek za minutu, bylo uvedsnao 5G0

~,

ml n-hexanu a 50 g pfedem vysufené siliky, naZe? bylo v pro-
\I‘ Vo, v D"‘ ‘. ~ . ’ - ~ -

52hu 1 h n¥i teplot2 20 "C pomalu nfidéno 133,65 mmol dibu-

tylmegnesia. Takto zisksné smis byla 1 h michéna n¥i 2C °C s

avl ziskéan pevny produkt /4/.

Reaktor, obsahujici suspenzi pevného praduktu /A/ v n-

' Ny S I Lo
~hexanu, pak byl zshi&t na 5C C. ¥V prdo@hu 1 h bylo do re=
ektoru za michdni pomalu uvedeno 277,2 mmol trc.butyvlenlori-

‘ e e el . . v. = O
du. Po skonZeni tétc doby byla smis 1 h michéne pfi 3C °C

4]

pak ochlazena na teolotu mistnosti /20 °C/. Zyla zisk&na sus-
penze pevnéha oroduktu /2/ v n-hexanu, které obsahovels chlor
a hoffik v atomovém oem3ru C1/fig rovném 1,55 a ktevé nesobsa-
hovala v podstat? Z&dné funk&ni skupiny, redukujici vifi

chloridu titanicditamu.

Reaktor, ohsahujici suspenzi pevného produktu /3/ v n-
~ -hexanu, byl pak‘zahfét‘najSD,DQ.'V prib&hu -2 h-bylo pomalu
| pfidéno 69,3 mmol chloridu titaniZitého. Takto ziskand smis
byla michéna 1 h pri 50 % a pak byla ochlazena na teplotu
mistnosti. Byl ziskdn pevny katalyzdtor /C/ v suspenzi v n-
-hexanu, ktery po t¥ech promytich poksZdé s 600 ml n-hexanu
obsahoval 2,81 miligramatomd hotéiku, 5,7 miligrématom& chlo-
ru a 0,65 miligramatomu Ctyfmocného titanu na gram siliky.

P¥{prava prepolymeru ethylenu v suspepzi v _n-hexanu

D6 nerezového 1000 1 reaktoru, Opatféhého pldstem a mi-
chadlem o rychlosti 140 otégek za minutu a zahfivaného na 70
-‘DC, bylo uvedeno pastupni 450 1 n-hexanu, 1 1 roztoku, obsa-
hujiciho 2,3 qﬂantistatibkéha prast¥edku obchodniho oznadeni
"ASA 3" /R/ v n-hexanu, 3,5 mol tri-n-oktylaluminia a nzko-
nec predem piioraveny katalyzadtor v mno¥sivi, obsahujicim
3 gramatomy titsnu. Co tohoto reaktoru byl pak zaveden vodik

v mnolstvi, umoFnudicim dosdhnout parcidlnins tlaku vadiku




0,02 iPa,

v probshu S h. Po uplynuti druhé @ #tvrié hodiny reakce bylo

3]

sthyvlen v nodstat? kenstantni rychlosti 13 k3/h

-do Fabtavu 75\-deno mnofstvi vodiku, o dpovidajici ﬂarbiélni—_

a

T mutlaku 2,04 Fz. Po 5 h reakce byl z3staven DIlVDd ethyle-

nu 2 do reaktoru bylo zavedeno 67 g "ASA 3" /R/. Byla ziské-
na suspenze 120 kg prepolymeru, kteréd byla dale 13 miﬁ mi-
chéna. Odpafenim n-~hexanu a dudenim pod dusikem bylo ziskano
pfibli¥ng 120 g neadhesivniho préskového prepolymeru o velmi
dobré tekutostl a sypné hustoté 0,45 g/cmg. Tento praSek byl
tvoren Zasticemi o hmotnostnim stfednim primeru 240./um a
ohsahoval 0,58 mg antistatického prostredku, €,03 miligram-
atomd hliniku a 0,025 miligramatom& titanu na jram prepoly-

mexru.

Polymerace ethylenu ve fluidnim lozi

Operace byla provédéna s pouZitim nerezoveho rekioru

s—fluidnim_loZem_o_primeru_45 cm_s fluidizaci dosahovanou

i

vzestupnym plynnym proudem, pohan#nym rychlosti--40 em/s -pfi .. .- ...

teplotn 85. .. Tato plynné Sm3s byla tvofena vodlkem, ethy—
lenem a dusikem s tamito parcidlnimi tlaky slozek:

np vodiku . 0,45 Pa
pp ethylenu 0,70 MPa
nn dusiku 0,45 NPa

No reaktoru dylo zevedeno 180 kg odplynénéha & bezvode-
ho oréikového polyethylenu jeko prédkové nésada a nak 0,3 1
malérniho'raztoku triethylaluminia v n-hexanu. Do tohoto re-
aktau byvlo psk postupn® uvédeno s frekvenci kaZdych 5 minut
15 g prepolymeru, pfipraveneho pfedem, a kontinudlnd 3 ml/h
molarniho roztoku triethylaluminia v n-hexanu. Produkovany
"pdyethylen byl ziskavan postupnym odeb{rénim p¥i zachovéni

konstantni vy&ky fluidniho loZe.

Po 20 hodinach chodu za t3chto podminek hyla pdvodn2

savedend nréaikova nasada prakiicky zcela adebréna a rychlos-




- 23 -

ti 18 kg/h byl ziské&van praskovy polyethylen o téchto charak-
teristikéch:

hustota | "'.  ._7:_ ..0,960 g/Cm3 /p¥i-20.9¢C/
obsah titanu 12 ppm
obsah siliky 400 opm

tavny index /MI2,16/, m&reny pfi 19C °C pod zati¥enim
© 2,156 kq podle ASTM-D-1238, podminks E
‘ 4 g/10 min
sypné hustotas 0,40 g/cm3
distribuce molekulovych hmotnosti jako pomdr NMw/Nn
5,4

H

Po 12 dnech provozu byl reaktor zastaven a nsbyly zjis-

tany ?é&dne oolymerni folie.
Friklad 4

Friprava katalyzétoru

" Bylo. oostupovéno. pfesn3 podle ptikladu. 3.

P¥{nrava preoolvmeru ethylenu

Bylo postupovéno pfesn2 Jjako v ofikladu 3.

Kanalymerace ethvlenu s 1-butenem ve fluidnim lozi

{perace byla provéd3na s pou?itim ne;ezového reaktofu
s fluidnim loYem 0 prOmeru 45 cm s fluidizaci dosahovanou
vzestupnou plynnou smisi, pahandnou rychlosti 40 cm/s pii
teplot® 80 °C. ﬁlynné smas byla tvofena vodikem, ethylenem,

1-butenem a dusikem s témito parcidlnimi tlaky sloZek:

op vodiku 0,42 Pa . D ' o )
op ethylenu 0,32 MPa - B

- pp T-butenu 0,08 MPa
po dusiku 1,16 NPa

Do reaktoru hylo Jjako préskavé nasadas zavedeno 100 kg

odplyn&ného a bezvodého préskoveho kopolymeru ethylenu a 1-
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-bute a

ti
enu

pak 0,3 1 molirniho roztoku tristhylalumirtz v n-
-hexanu. Do tohoto reaktoru pak bylo mstupn® uvédéno s frek-
venci ka7dych & min 13°g pledem gripraveneho Drepolymeru 3
kontinualna 3 ml/h molérniho mrioku trlethylaluminla v n- he-
xanu. Produkovany kopolymer byl oostupn# odebirén zz zacho-

vani konstatni vyéky fluicdniho loZe

25 15 hodinich chodu za tfchin padminek byls plvodns
zavedené prédkové nasada orakticky zcela odebréna a bylo
ziskévéno 20,3 kg/h kopolymeru cthylenu a 1-butenu s temito
charakteristikami:

hustota C,919 g/cm3 /p¥i 20 DE/
ohsah titanu : 8 ppm
- obsah siliky ‘ 250 ppm

tavny index /IfI2,16/, m3feny pii 190 °C se zatiZenim
2,16 podle ASTM-D-1238, podminka E

[T

. 1’4! g-/—‘l-B—.-..in
sypné hustota 0,30 g/Cma- T T
' .distribuce molekulovych hmgtnosti‘jako-pqmér w /Mo
5,4 -
Po 12déhhim chodu byl reaktor zastaven a nebyly nalezeny

Y4dné polymerni filmy.
Priklad 3 /srovnévaci/

P¥{iprava katalyzétoru

Bylo postupovéno pYesng jako v piikladu 3.

P¥iprava prenclymeru ethylenu

: ylo Dostupovano p“esnc Jjako v p*ikladu 3 krom? sku-
tetnosti, e nehyl pou?it antistaticky prostredek "ASA 3" /R/.
Tzkto ziskany prepolymer mél Spatnou tekutast charakterizo-
vanou faktem, %e pod vlivem tiZe volnd popadéval spodnim Ostim

nasyvpky o orfmiru vysiim nebo rovrném 40 mm.
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u

|
"
LN
I

Kooolymerace ethylenu s 1-butenem ve fluidnim loZi

Bylo postupovdno pfesné Jako v piikladu 4, kromé toha,

 §é'misto1preg0lymeru,_pdgiitého.v,pfikladu 4, byl pou?it. pre-

polymer, pfipraveny vyse popsanym zplsobem.

7a tachto podminek byl vystup kopolymeru 16 kg/h a po 2
dnech chodu byl pozorovan vznik kopolymernich filmd, ktere

vyvolaly nutnost zastaveni kopolymeratni reakce.

Pfiklad 6

Pfiurava_prenolvmeru sthylenu v suspenzi v _n=-hexanu

Do nerezového 1000 1 reaktoru, opatfeného plastim a mi-
chadlem s rychlost{ 140 otéfek za minutu 2 zahfivanéhc na 70
OC; bylo postupn® uvedeno 450 1 n-hexanu, 1 1 roztoku, obsa-
hujiciha 3 g antistatického prostfedku obchodniho oznageni
"ASA 3" /R/ v n=-hexanu, 3,15 mol tri-n-oktylaluminia a nako-
nec katalyzator v mno¥stvi, obsahujicim 3 g titsnu, pFipra-

_veny piesné podle pfikladu 4 francouzské natentove prihlaéky .
FR-A=2 405 951. Da tohoto reaktoru byl uvadin vadik v mnof-

stvi, odpovidajicim parcidlnimu tlaku vodiku 0,01 WPa a ethy-
len v podstats konstantni rychlost{ 15 kg/h. Po 8 h reakce
byl p¥ivod ethylenu zastaven.

Byla ziskéna suspenze 120 kg prepolymeru, kterd byla 13
min michéna. Odpafenim n-hexanu a sudenim pod. dusikem bylo
ziskano pfibliZn& 120 kg neadhesivniho praskového prepolyme-
ru, ktery m31 velmi dobrou tekutost a sypnou hustotu C,35
g/cm”. Tento préfek Byl tvoten Z&sticemi o hmotnostnim stfed-
nim primdru 220‘/um a obsahoval 0,025 mg antistatickeého pro-

" stiedku, 0,026 miligramstomd hliniku a 0,025 miligramatomd

titanu na gram prepolymeru.

Kopolymerace ethylenu s 1-butenem ve fluidnim loZi

Uperace byla provad2na s pouZitim nerezoveého reaktaru

s fluidnim lofem o proméru 45 cm s fluidizaci pomoci vzestup-
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ného plynného proudu, ponén¥neho rychlosti 40 cm/s p¥i teplo~ i E
tz 30 °C. Tato plynné sm2s byla tvofena vodikem, ethylenem,
T~ butenem a dusikem S tcmitc parciélnimi tlaky slo7ek

pp-vudiku D , 10 WPa
pp ethylenu 0,56 ifPa
pp 1-butenu 0,21 [fPs
pp dusiku g,73 MPa

Do reaktoru bylo jako praskové nésada zavedeno 1C0 kg
odplynéného a bezvodého prédkového kopolymeru ethylenu a 1-
‘=butenu a pak 1 1 molérniho roztoku triethylesluminia v n-he-
xanu. Do tohoto reaktoru bylo postupng privadénc 13 g pfedem
pfipraveného preﬁolymeru s frekvenci Jednou za 3 min. Frodu-
kovany oolyethylen byl odebirén postupng zs zachovéni kon-
stantni vydky fluidniho loZe.

Po 20 h chodu ze t2chto podminek byla odvodné zavedend

Areskové nésada prakticky zeeleodebréns—arychlosti—26— kg/h_“m“"“___;
byl ziskivén pratkovy kDDDhmer o tmchto Charaktﬁtistlkﬂcw: e

husteta . -G 91u j/cm /prl 20 "t/
obsah titsnu 18 ppm .
tavny index /M12,158/, m3*eny p¥i. 180 C se zatirenim
15 kq nodle ASTH-D-1233, podminka E
0,5 a/1C min

2
el

sypné hustotes u,33 q/cm3
distribucs molekulové hmotnosti Zeko oom2r fiw/fn
4,5
Po 17 dmech chodu byl reaktor zastaven a nebyly v nim

L]

7 4 3
nalezeny ?&dné ocolymerni folie.




PATE N

1. Prepolymer Zecdnoho nzbo vice C2¥C1éalfa—blefin&; ka-
talyticky ¢&inny o¥i /ko/polymeraci a2lfz-olefinl, tvofeny
Casticemi o hmotnostnim 'stfednim prdméru v rozmezi 5C az 500

um 2 obsahujici 0,002 a# 10 miligremetomd alespon Jjednoho

S~

p¥echodového kovu, néledejiciho do jedné ze skupin IV, V ne-
ho VI Fuiodické soustavy prvkd, na gram prepolymeru, anti-
staticky prostfedek a alespon Jednu organokovovou sloufeninu
kovu skupiny I1 nebo III periodic ké soustavy prvkd » atomo-
vem pomé&ru kovu /kovl/ organokovove slouceniny /sloucenin/

k prechodovému kovu /kovam/ 0,01 a2 1C0. '

2.Prepolymer podle nédroku 1, vyznacuiici se tim, Ze ob-
“sahuje 0,01 a% 10 mg antistatického prostfedku na gram pre-
polymeru.

~3."Prepolymer podle ‘néroku 1 nebo 2, vyznatujici se tim,
?e antistaticky prostfedek obsahuje alespoﬁ Jjeden produkt
nebo slougeninu, zvolenou ze skupiny zahrnujici

kovovou sul Cé-CjUkarboxylové kyseliny, kde kovem Je
alkalicky kov, kov alkalickych zemin, m3d, zinek, kadmium,

hlinik, olovo, chrom, molybden nebo mangan,

stl chromu a E1O-Czoalkyl— nebo alkenyl-substituované
aromaticke karboxylové kyseliny,

sl chromu a N-alkyl- nebo N-alkenylanthranilave kyse-
liny,
sl aikélibkéthKOVU‘nebo>kovu‘alkalitkych'zemin a al-
kylkarboxyléat-substituované sulfonové kyseliny,
polyethyleniminovou stl alkylované fytové kyseliny,

kvartern{ amonnou sil fytové kyseliny,
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kopolymer /i/ ethylenicky nenasycene karboxylové kyse=-
1iny nebo ethylenicky nenasyceného esteru s /11/ ethylenicky

_nenasycenou crganickou bé21,
sl esteru sulfonove kyseliny,
ester polyethylenglykolu a mastné karboxylové kyseliny
a polyoxyethylenalkylether.

4. Prepolymer podle kteréhokoli z ndroki 1 aZz 3, vyzna-
¢ujici se tim, e obsahuje 2 a% 10000 mg y4aruvzdorného oxidu
na gram prepolymeru.

5. Prepolymer podle kteréhokoli z narokd 1 az 4, vyzna-
¢ujici se tlm, 7e m& formu pré tku o sypné hustotd 0,3 aZ
€,55 g/cm .

o by 4 £

67 cpﬁsnb—pfipravy—pTEﬁﬂinEfu—ﬁGdle—kte£éh0k0li—2 né-

~

rok& 1 a% 5, vyznadujici se tim, Ze antistaticky prostiedek
se uvede:- do styku s./a/ katalyzatorem na bazi alespan Jedno-
ho prechndnveho kovu, nélezejic1ho do jedné ze skupin IV, V
neba VI periodické soustavy prvkl, a /b/ slespon jednou or-
ganokovovou sloufeninou kovu skupiny II nebo III pericdicke
soustavy prvkl pfed a/nebo behem prepolymerace, zahrnujici
uvedeni tohoto katalyzdtoru do gyku s alespoﬁ Jednim C2~E12
alfa-olefinem a s uvedencu organokovovou sloufeninou.
v mno¥stvi 0,1 a¥ 200 g antistatickeho prostfedku na gram-
atom n¥echodového kovu uvedenéha katalyzétoru a 0,01 a2 100
mol uvedené organokovové sloufeniny na gramatom pfechodoveého
kovu uvedeného katalyzatoru, p¥i¢em? se pfedpolymeraces pro-
védi do doby,.neZ se ziska 0,1 aZ 500 g prepolymeru na mili—
gramatom prechodoveha kovu katalyzatoru.

7. Zplsob podle néroku 6, vyznatujici se tim, %e anti-
staticky prostfedek se uvadi do styku s /a/ katalyzatorem a




© .
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/b/ organokovovou sloufeninou v pfitomnosti kapalného uhla-
vaodiku, tvofeného bud inertnim nasycenym uhlovodikem nebo

'yalfa—olgf;nem.

8. Zpdsob pripravy prepolymeru podle kteréhokoli z né—‘
rokl 1 a% 5, vyzna&ujici se tim, Ze antistaticky prost¥edek
se uvadi do styku'é prepolymeréﬁ-ziskanym po pfedpolymereaci,
zéhrnujici uvedeni do styku ka{alyzétnru na bazi alespoﬁ
Jednoho pfechodoveho kovu, nalezejiciho do jedné ze skupin
IV, V nebo VI periodické scustavy prvk & alespon jednou
organokovovou slougzninou kavu ze skupiny II nebo III perio-
dicke soustavy prvkd a s alespon -jednim C2~C1231fa—olefinem,
pfi¢em2 prepolymer ohsahuje 0,002 a2 10 miligramatom( pre-
chodového kovu uvedengého katalyzétoru a mé atomovy pomdr ko-
vu uvedene organokovove sloufeniny k prechodovZmu kovu .uve-
deneho katalyzAtoru 8,01 a2 100 a2 antistaticky prostfedek se
uvadi do ¢yku s prepolymerem v mno®stvi 0,1 a2 200 g na
gramatom pfechodov£ho kovu, ohsaZeného v prepolymeru.

9. Zpisab podle néroku 8, vyznatujici se tim, %e anti-
staticky prostfedek se uvadi do styku s prepolymerem v pfi-
tomnosti kapalnéhg uhlovodiku, tvoreného bud irertnim nasy-
cenym uhlovodikem nebo alfa-olefinem.

10. Zplsob pfipravy prepolymeru padle kteréhokoli z né-
rok 1 a% 5, vyznatujici se tim, %e antistaticky prostfedek
/1/ se neJprve ze vieho uvede do kontaktu s Ja/ EEQalyzéto—
rem na bazi alespon jednoha p¥echodového kovu, ndlefeijiciho
do Jjedné ze skupin IV, V nebo VI periodické souétavy prvkd, a
/b/ alespon Jednou -orgsnokovovou slouteninou kovu skupiny
IT nebo III periodické scustévy'prvkﬁ n¥ed nebo v prdb2hu-
nfedpolvmerace, zahrnujici uvedeni tohoto katalyzatoru do
sfyku s alespon jednim 52¥C12alfa—ole€inem a s uvedenou orga-

nokovovou sloufeninou v mnoZstvi 0,05 a% 100 g antistatickeé-




hao prostfedku na gramstom prechodového kovu uvedentha kata-

L&

lyzétoru a 0,01 2% 100 mol uvedens organokovave siouleniny

na gramatom prechocového kovu uvedeného katalyzdtoru, ofi-

=)

Eem? se Dredpolymprcce provadl do doby, kdy se zisks 0, 1 az
500 g orepolymeru na miligramstom nfechodovéha kovu uvedene-
ho katalyzétoru, a /ii/ pak se uvede do styku s orepolymerem,
ziskanym po skonteni pfedpolymerace, v mnoystvi 0,05 a2 100

g antistatickgho prostfedku ne gramatom pfechodovehn kovu,
obsaZzeného v Drepolvmeru.

11. 7ptsob podle néroku 10, vyznatujici se tim, Ze kon-
takt antistatického prostfedku s /a/ katalyz&torem a /b/ or-
ganokovovou slouteninou pted nebo v probéhu pfedpolymerace a
kontakt EﬂtistaththD prastfedku s preDOIymerem po skongeni
pfedpolymerace se provédi v pritomnosti kapalného uhlovodi-
ku, tvofeného bud inertnim nasycenym uhlovodikem nebo alfa-

~odefdnem. L

N 12. 7pusob podle kteréhokoli z nérokd 5 az 11, vyznadu-

 jic1 se tim, Ze katalyzdtorem Jje "bud. katalyzétor 7iegler-7' |
-Nattova typu, 0bsahu31r1 alespon jeden pfechodovy kov, zvo-

leny ze skupiny zahrnujici titen, vanad, hafnium, zirkonium

-
£

a chrom, 3 DOpvlpadﬂ nosi& ze %&ruvzdorného oxidu, nebo ka-
talyzétor, obsahujici oxid chromu, naneseny na ¥&ruvzdarnem
oxidu & aktivovany ptisobenim tepla v neredukujici atmosfére.

13, 7Zpisob /ko/polymerace jednoho nebo vice alfa-olefi-
nG v plynné fazi, vyznatujici se tim, Ze se provadi uvédénim
preoclymeru podle kteréhokoli z narokd 1 az S do plynneho

-_/ko/polymeraﬁnihp‘prostredi.,\

14, Zptsob podle—naroku 13, vyznalujici.se tim, e ore=-
polymer se do plynného /ko/polymeragniho prostfedi uvadi ve
formd suspenze v kapalném uhlovodiku, tvotfeném inertnim nasy=

cenym uhlovodikem nebo alfe-olefiney nebo v praskove forme
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