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nym produkterm provéd¥ny kontinuéiné ve fiuld-
nim loZi pil teplot¥ od 30 do 115 °C a Haku . ]
nepfevyfujicim 7 MPa za poufitf katalytického : !
systému obsahuffctho a) tetrasikoxid titani&ity .
obecného vzorce Ti(OR)4, kde R vidy znamew
né uhlovodfkovy zbytek besz alifatickych nenae '
sycenych vazeb, obsahujfcf 1 a¥ 12 atomd uhe,
lky, b) latku na bézi hoffku a titanu vzorce
Mg, TI(OR®) X [ED] , kde R ‘znamens alifa .
ticl&'y nebo npon?‘uckfuhlovodncov& zbytek obe:
sahujicf 1 aX 14 atomd uhlfku, nebo skupinu |
obecného vzorce COR", kde R" je alifaticky |
nebo aromaticky uhlovodikovy gbytek obsahujf-|
cf 1 a¥ 14 atomd uhllky, X se voll ze skupiny,
tvofené Cl, Br, | a jejich sm¥sml, ED je orgee |
nické elektrondonornl sloulenina gvolend ze ;
skupiny, tvofené aikylestery alifatickych a aro~
matickych karboxylovych kyselin, allfatickymi |
ethery, cyklickymi ethery a alifatickymi ketony, :
m jo 0,5 aZ 86, n fe O, 1 nebo 2, p je 2 a3 |
116 & q je 2 a% 85, pf¥ifemZ létka na bézi
hoféfku a titanu je zfed¥na inertnfm nosiXem,

a c) trialkylhlinfk obecného vzorce AIR, ™ , |
kde R vidy znamend nasyceny uhlovo%!kom} :
zbytek obsahujfcf 1 a¥ 14 etomd uhlfku, pfidem#
tetraalkoxid titaniZlty a létka na bézi hofifku a
titanu jsou piftomny.v mnoZstvich, poskytujfcich
atomérn{ pomdr litanu v tetraalkoxidu titaniZitém
k titanu v latce na bézi hof¥fku a titanu od.
0,01 3 1 do 50 3 1 a trialkylhlintk je p#itomen
v mnoistvi poskytujfcfm celkovy atomérnf po-
mér hlinfku ¢ titanu 5 : 1 do 500 : 1,
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Vynélez se tyké zplsobu vyroby kopolymerd ethylenu a 1-butenu, p#i kterém se komonomer,
tj. 1-buten vytvdH in silu v polymerize&nim reaktoru pii oddélen¥ katalyzované dimerizacl ethylenu,

Nedévno byl uveden do praxe levny zplisob vyroby polymerd ethylenu o hustotdé od 0,86 g/
e’ do 0,96 glcms. provadiny ve fluldnim loZl, Tefito zpisob, klery mdl okamiZity lisp¥ch a stal
se primyslovym standardem, zahrnuje kontinuéinf kopolymeraci ethylenu s jednim nebo vice vyisf.
mi alfa=clefiny, obvykie butenem, pomocf katalytického systému piipraveného '

1) vytvofenim prekurzoru ze slouZfeniny ho¥ifku, litanu & donoru elektrond,
2) zted¥nim prekurzoru inertnim nosifem, a
3) aktivac! prekurzoru organchlinfkem.

Tento postup je podrobndji popsén v americkych patentech &, 4 302 565, 4 302 566 a
4 303 771 a evropské publikaci O 120 503,

1 kdyZ uvedeny splsob vyroby podstaind snifil néklady na vyrobu ethylenovych polymerd,
jejich cena zlstévé pHliE vysoké vzhledem k relativné vysoké cend vyddich alfawclefinovych ko
monomerl pouffvanych pii tomto zpisobu, ve srovnén{ s cenou ethylenu, zvid#té v oblastech své=
ta, kde je rozdil mezl cenou takového komonomeru a ethylenu gviité podstatny., V disledku toho
by bylo potiebné snifit néklady na vyrobu komonomeru, aby bylo mo¥no déle sniZit néklady na
vyrobu a tim cenu vysledného polymeru,

Jeden z navrhovanych postupd pro vyrobu vydifho alfa=oclefinového komonomeru zahrnuje oli-
gomeraci ethylenu na vydi{ alfa-clefiny, napfiklad dimerizaci ethylenu za vzniku butenu, Takové
dimerizace se dosud in situ provédiéla pouze zildke, nebotl se obiIind zajiitije kompatibiln{ dime-
rizaZn{ a polymeraZnl systém, to znamené systém, ve kierém by pracoval dimerizain{ katalyzétor
a polymerizain{ kalalyzdtor za stejnfch reakinich podminek a nedochézelo by k jejich neZédouct
chemické interferencl, Na druhé strané by takové dimerizace in situ byla ¥ddouc! jako prostiedek
k eliminaci jednoho z poufitych komonomerd, sjednodulieni polymerizaintho procesu a sniZenf ce-
ny vyrobenych polymerd,

Jeden ze zpisobu soufasné dimerizace ethylenu in situ a kopolymerizace ethylenu s dime-
rizanim produktem byl navrien v americkém poh'nlu &, 4 133 944, Zpisob vyuifvé katalyzétor na
bézi pfechodového kovu, napiklad katalyzitor Zleglerova typu, spole¥nd s dimerizadnim kntalyzé-
tonrn. jako je napifklad alkoxid titanu a alkylhlinitd sloulenina a vyi.dujo teploty od 100 °C do
350 °C a Hak od 30 do 100 MPa,

Zatimco mrlck)’r patent &, 3 526 616 uvadf, ¥e souZasné dimerizace a kopolymerace ethy-
lenu in situ mi%e byt provédiéna pomoc! podobného katalyzétoru za mirméjilch takovich & teplot-
nich podminek, lento patent vyiaduje, aby se pouZitd slouZenina pifechodového kovu nechala rea-
goval s nosifem na bézi hydrochloridu dvojmocného kowvu, aby mohla byt dimerizace provédéna za
takovych podminek,

Simultdnn{ in situ dimerizace a kopolymerace ethylenu s podobnymi katalyzétory a p#i mir-
nych podminkéch leploty & tlaku byly popsény rovn¥i Davidem L. Beachem A Yury V, Kissinem
(Dual Functional Catalysis for Ethylene Polymerization to Branched Polyethylene, I, Evaluation
of Catalytic Systems - Dvojnésobné funkin{ katalyza polymerizece ethylenu na rozvitveny poly-
ethylen, L Vyhodnocen! katalytickych systémd, Journal of Polymer Sclence : Polymer Chemistry Edie
tion, svazek 22, 3027 «~ 3042 (1984), Tato studle rovn¥¥ uvédl, ¥e solubilizované alkoxidy titanu
vytvéFejl dosti GElnné dimerizain! katalyzélory, zalimco insolubilizované slouleniny poskytujl kata-
lyticky neGZinné katalyzétory, To znamens, e tento systém gévisl, pokud se tyie G&innostl, na
piitomnosti rozpouiitédia & v procesech provéddngch ve fluidnfm lo#i v plynné 4zl nenf Ginny,

Nynl bylo zjiitino, Ze ethylen mife byt souZasn¥ dimerizovén za veniku i-butenu a Kkopo=
lymerovén s dimeriza¥nim produklem postupem ve fluldnim lo¥i v Plynné tdzi za pouZi katalytické-
ho systému obsahujfciho

a) tetraalkoxid titanu,
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b) sloudeninu na bézi hofifku a titanu nanesenou na nosiéi a
c) trialkylhlinfk,

Takovy postup eliminuje poufitfl jinfch komonomerd ne% othyhnu, zjednoduiuje polymoraén(
proces a snifuje .celkové néklady na vyrobu polymerd,

S plekvapenim bylo shiedéno, fe soulasné dimerizace ethylenu a. kopolymerace ethylenu s
dimerizeZnim produkiem probfhé snadno a G¥inn¥é ze mfrnfch podminek teploty & Haku bez piftome
nosti rospouiitidla, ani¥ by dochézelo ke vzéjemné interferencl mesl dimerizaZnim a polymerizeX-
nim katalysdtorem, poufitfm pii postupu. V dlsledku toho polymeraZnf aktivita zdstévé vysoks a
ve vysokém vitfku se sfskévé ethylenovy kopolymer s vynikajfcimi morfologickgmi viastnostmi,
poZadovanymi pro dsp¥ling provor ve fluldnim lo¥i, Ziskané vysledky jsou piekvapivé, neboi” pred-
klédany zplsob nedodriuje ' Fadu opatient, po!.dcvam}cl: podle znémého stavu techniky,

PlestoZe pH lomio splsobu veniké urfité mno¥istvl cis & trans 2-butend a Jingch oligomerd
ethylenu, dimeriza¥n{ reakce problht pH vysoké selektivild na lebuten, tj, selektvitds vyEsl nex
80 % a obvykle vyid¥f ne¥ 88 %, Vetafeno na isomery butenu vyrobené popsanym zpiisobem, je
selektivita na 1-buten vy#s( m! 85 % a obvykle vydi#f neZ 90 %,

Pledmitem vynélesu je v souladu s im zplisob souZasné dimerizace othylonu na 1-buten
& kopolymerace ethylenu s dimerisovanym produktem provad¥nyg knntlnudmi ve fluidnim loZl, vy
znaleny tim, ¥eo se‘'v reaktoru s fluldnfm loZem a pH tleplotdch od 3o % do 115 °C a taku ne-
plevydujicim 7 MPa, kontinidlnd uvédf ethylen do styku s kataljrticky ﬁ&lnm}m mnofstvim kataly-
lického systému, obsahujictho ‘

(a) tetraalkoxid Htani¥ity obecného vsorce

TI(OR),
kde )
R vidy znamené uhlovodikovy zbylek bes alifatickych nenasycenych vazeb, obsahujfct
1 af 12 atomd uhifku,
(b) 14tku na b&zi hoFf&fku a titanu vzorce
L4
Mam'l‘l(OR ') nxp[rwj q
kde
R znamenéd nlu;tlekwj nebo uomatlck# uhlovodikovy ebytek obsahujfcf 1 u! 14 atomu
uhifku, nebo skupinu obecného vzorce COR",
kde R" je allutlcki' nebo aromaticky uhlovodfkovy zbylek obsahujfef 1 .:i 14 atomd
uhlficu,
X se voll ze skupiny, tvofené Cl, Br, 1 a jejich smésmi,
ED je organické elektrondonornf siouZenina zvolené ze skupiny, tvofené alkylestery ali-
fatickych a aromatickych karboxylovych kyselln, alifatickymi ethery, cyklickymi ethe-
_ ry a alifatickymi ketony, ' .
m jo 0,5 a% 56,
n Jjo o, 1 nebo 2,
P joe 2 a¥ 116 a
q jo 2 &% 85,

pii¢emZ 14tka na bézi hoXifku a Htanu je zFed¥na Inertnim nosi¥em a
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(c) trialkylhlinfk obecného vzorce

kde
R™ vidy znameni nasyceny uhlovodikovy zbytek obsahujfcf 1 a¥ 14 atom$ uhifku,

piicemi tetraalkoxid titaniZity a ldtka na bézi hoRéfku a Htanu jsou piftomny v mnoZstvich, poskytu-
Jcich atomérni pomir titanu v tetrasikoxidu tizaniZitém k titanu v lélce na bézi hoi¥fku a titanu od
001 $ 1 do S50 : 1 a

trialkylhlinfk je piftomen v mnofstvi poskytujicim celkovy alomérn{ pomd¥r hlinfku t titanu 6 t 1 do
500 ¢t 1,

Telraalkoxid titaniZity, poufity pX zplsobu viroby, slouZl po aktivacl trislkylhlinfkem jako
katalyzétor dimerizace. Tetraalkoxidy titanu, xteré mohou byt poufity podle vynélezu, néle#f do sku-
piny sloulenin vzorce

Ti(OR)‘.

ve kterém R je uhlovodikovy zbytek, necbsahujlc( alifatické nenasycené vazby, pFiemZ uvedené
zbytky mohou byt swjné nebo rozdiiné, Obecn$ obsahuje ka¥dy zbylek R 1 aZ 12 atomd uhlfku,
obvykie 1 aZ 6 atomd uhliku, Uvedené zbytky mohou byt aromatické nebo cyklické, alifatické s
rozvélvenym nebo pFmym h“ﬁém. a mohou byt substituovény jakymkoliv substituentem, ktery je
nereaktivnf viZi ostainim slofkdm katalytického systému a dalfm reaktivnim slofkém reakZnfho
systému, Pikladem takovych zbyikd jsou methyl, ethyl, n=propyl, - "isopropyl, n=butyl, isobutyl,
terc.butyl, n=hexyl, cyklohexyl, 2-ethyl-hexyl, n-oktyl, n-decyl, fenyl, tolyl, xylyl a podobnd,

Tetraalkoxidd titanu se miZe poufvat individuéing nebo ve vzéjemné kombinaci a zahrnujf
slouZeniny, jako je wiramethoxid titaniZity, tetrasthoxid Htanidity, tetra~n-propoxid titaniZity, tetra-
isopropoxid titaniZity, tetra=n-butoxid ttaniZity, tetraisobutoxid titaniZity, btra-brc.butoxld titani&ity,
tetramn—hexoxid titaniZity, tetracyklohexoxid ttaniZity, tetra=2-ethyihexoxid uwuéuy. tetra=n<oktoxid
ttaniZity, tetra=n—dekoxid Utani3ily a letraxylcxid HtaniZity, ZviéSté v@hodny je tetraisobutoxld tita—
ni&ity,

Létka na bézi hoi¥fku & titanu slouZ{ pA postupu jako polymeraZnf katalyzétor. Uvedené létka
‘mus{ byt sktivovéna trialkyihlinikem, Tato litca se pHpravi rozpudtinim alespoi jedné slouleniny
titanu a alospoﬂ jedné slouleniny hofifku v alespolf jedné ~elekirondonom! slouZeniné pii teplotd
od asi 20 °C do teploly varu donoru elektranu, Sloulenina nebo slouleniny titanu mohou byt pii-
dény k elektrondonorn! slouZenind nebo siculeniném pied nebo po pFidavku slouZeniny nebo
slouZenin hoif¥fku nebo soulasnd., Rospoudtén{ slouZeniny nebo sloufenin litanu a slouZeniny ne-
bo slouZenin hoflfku mife byt usnadnino michénim a v niklergch pHMpadech refluxovdnim téchto
dvou slouZenin v elsktrondonom! sloulenind nebo slouleninéch. Po rozpuitin{ sloudeniny nebo
sloulenin tilenu a hofifku miie byt vysledny produkt izolovén krystalizac! nebo vysréfenim alifa-
tickym nebo aromatickym uhlovodikem, obsahujfcim 5 af 8 alomd uhlfky, jako je hexan, isopentan,
nebo benzen. Vykryslalovany nebo vysréfeny produkt se mi¥e zfskat po vysudenf pil teplotd do
60 °C ve form¥ jemnych sypkych Zéstic o prim&rné velikostl od 10 do 1oo fame

Na jeden mol sloufeniny nebo sloulenin titanu se pil p¥pravé uvedeného produktu pouZfvd
asi 0,5 mol aZ asi 56 mol & vyhodn¥ asi 1 nol aZ asi 10 mol slouteniny nebo slou¥enin hor&iku,

Sloutenina nebo sloudeniny titanu pouikité pH pHprav¥ litky na bézi hoiifku a titanu majf
nésledujfcf vzorec :

o 7 ”
Ti(OR )“xb

kde R “zna¥f alitaticky nebo aromaticky uhlovodfkovy zbytek obsahujfcf od 1 do 14 atomd uhliku,
zbytek vzorce COR”, ve kierém R" je alifalicky nebo aromaticky uhlovodikovy zbytek obsahujfcf
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od 1 do 14 atom uhlfku,
X se volf ze skupiny, tvorené Cl, Br, | a jejich smésmi,
aje O, 1 nebo 2, b je 1 aZ ¢ vietné, a a + b = 3 nebo ¢,

Vhodné slouleniny titanu zahrnujf sloudeniny vzorch TiCly, TiCl,, 'ri(ocas)aa. 'm(oc6H5)-
Cly Ti(OCOCH3)013 a Tl(OC066H5)613. TiCl, je v¥hodny, nebol katalyzétlory obsahujici tuto slou-
Zeninu vykazujl zvid#té vysokou aklivitu pFi teplotdch, pouZfvanych pii zplsobu podle vynédlezu,

Sloudenina hoi¥fku nebo slouleniny hoiétku, pouZivané p¥fi pifpravé latky na bazi hoiéiku a
titanu vykazujf nésledujfcf vzorec :

MgX, ,

kde X se volf ze skupiny, tvofené Cl, Br, I a jejich smésmi,
Vhodné sloudeniny hoiéfku zahrnujf MgCl,, MgBr, a Mgl, . Zvidété vyhodny je bezvody MgCIZ.

Elektrondonorn{ sloueninou nebo slouleninami pouZfvanymi pfi pFipravé litky na bézi hoi&fku
a titanu jsou organické slouleniny kapalné pii 25 °C. v nichZ jsou sloueniny titanu a hoiiku
rozpustné, Tyto slouleniny jsou zndmé pod oznalenim donory elektrond nebo pod oznafenim Lewi-
sovy béze,

Vhodnymi donory elekironi jsou alkylestery alifatickych nebo aromatickych karboxylovych ky=-
selin, obsahujicf od 1 do 4 atom® uhlfku; alkylestery aromatickych karboxylovych kyselin, obsahujf-
cf od 7 do 8 atomi uhlfku; alifatické ethery obsahujfcf od 2 do 8 atomd uhifku, vyhodn$ od 4 do 5
atomd uhliku; cyklické ethery obsahujicf{ od 4 do 5 atom$ uhlfku, vyhodn$ mono- nebo di-ethery
obsahujicf 4 atomy uhlfku; a alifatické ketony obsahujfcf od 3 do 6 atomd uhllku, v¥hodn¥d od 3
do 4 atomll uhlfku, Nejvyhodndjif z t8chlo donori elektrond jsou methylformidt, octan ethyinaty,
octan butylnaty, ethylether, tetrahydrofuran, dioxan, aceton a methylethylketon.

KdyZ uZ je litka na bézi hoikfku a titanu pfipravena, zifed! se inertnfm nosifem bud
1) mechanickym smisenfm nebo
2) napuitdnim nosi&e touto létkou,

Mechanické misen{ inertnfho nosife a latky na b&zl hoféfku a titanu se provadf b¥Znymi po-
stupy, Vyslednd smés vhodné obsahuje od asi 3 do asi 50 % hmotnostnich lélkky na bézi hoifku
a titanu, '

Napouiténi inertntho nosiZe litkou na bézi hoikfku & titanu se miZe provad#t rozpudtdnim
latky na bézi hoi&fku a Hianu v donoru elektrond a néslednym smisenim nosie s rozpuit¥nou lét-
kou, Rozpultédio se ndsledn¥ odstran! odpafenim p¥i teplotéch do 85 °c,

Nosi& mGZe byt napuitén l&tkou na bézi hofifku a titanu rovné¥ piidénim nosile do roztoku
chemickych surovin, poufitych k vytvoienf této létky, v donoru elekironu, ani¥ by se tato létka izo-
lovala z uvedeného roztoku, Pfebylek donoru elektronli se néslednd$ odstran{ odpaenim Pl teplo-
tich do 85 °c, Napudtdny nosi® obsahuje GXelné asi 3 a¥ asi 50 % hmotnoatnich, vyhodné asi
lo aZ asi 30 % hmotnostnich l4tky na bézi hoF&fku a titanu,

Nosiové materifly pouZité pro zieddnf 1&tky na bézi hoifku a titanu jsou pevné, poréznf
materidly ve form& Edstic, kleré jsou nereaktivif viéi ostatnim sloZkém katalytického systému a
viem daliim reaktivnim sloZkém reakZnfho systému, Nosi¥ové materilly zahrnujf anorganické mate-
ridly jako jsou oxidy kiemfku a/nebo hlinfku, a fosforeZnany hlinfku. Nosi¥% se pouZfvé ve form3
suchych pradki o primérné velikosti E&stic od 10 do asi 250 fid vyhodn® od asi 20 do asi
150 lum. Tyto materidly jsou rovn&Z poréznf a jejich specifick§y povrch je alespoX 3 m2 na gram,
Polymeralni aklivitu tohoto katalyzétoru, lj, jeho produktivitu je moZno zlepikit, kdy% se jako nosi-
Ze pouZije oxidu kfemikitého, s primdrnou velikost! pdri alespoX 8 nm, vyhodn$ glespoif 1o nm,
Nosi& by mé&l byt suchy, tzn, bez obsahu absorbované vody, Vysudeni materidlu nosile miZe byt
dosaZeno zahFivénim, napifklad na teplotu alespoX 6oo °c, pii pouZitf oxidu kiemiitého jako no-
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site, Alternativn¥, za pouZil oxidu kfemiZitého, se miZe vysoudien! provéddt zahifvanim na teplotu
alespoX 200 °C a zpracovénim pomoct alespof 1 % hmotnostntho a aZ asl 8 % hmotnostnich jed-
né nebo vice organchlinitych slouZenin tvoifefch aktivitor, popsany v dalifm popisu, Modifikace
nosite pomoc! slouleniny hlinfku provddéné Umto spdsobem poskyine ‘katalyticky systém se zvye
denou aklivitou a rovn¥# zlepienou morfologll ¥4stic vyslednych kopolymerd ethylenu, K modifika-
cl nosi¥e je moZno poufit | jingch organokovovich sloiuenin, Jako je diethyleinek,

Aby byl tetraslkoxid Utenidity Giinng jako katalyzétor dimerizace a latka na bazi hoifku a
titanu jako katalyzétor polymerace, je nutno je aktivovat slouZeninou, schopnou pfevést atomy tita~ -
nu tichto 14ek do stavu, ve j:hr‘m mohou katalyzovat poZadovanou dimerizaZn{ a polymeriza&n(
reakcl, Aktivace se provéd! pomoc! trialkyihliniku obecného vzorce

AlRa"' N

Ve kierém R’ pledstavije viidy nasyceny uhlovodikov$ sbytek, obsshujfcf od 1 do 1¢ atomd uhil-
Ky, pHEem¥ tyto sbytky mo'hou: byt stejné nebo rosdfiiné, Zbytky mohou byt substituovény substi-
luentem, ktery je nereaktival vi¥i slodikém katalytického systému a vi&i viem ostatnim slofkdm
reakinfho systému, e

Aktivétord se mi¥e pouifvatl individudin® nebo v kombinaci & zahrnujf sloudeniny, jako je
A‘(cz“s)a"““(“‘:4“9)3’ “(vco”za)a' Al(caHr,)a. Zvi&t¥ vhodnou slouteninou je trilsobutyl-
hlinfk, nebot tetraalkoxidy ttaniZité, aktivované touto 1&tkou, vykazujf gvi4Et¥ vysokou dimerizaZnf
aktivitu,

V pFipad¥§ potfeby miZe byt l&tka na bésl hoféfku a ttanu Eéatedind akiivovéna pfed szavede-
nim do polymerizaZntho reaktoru, Aviak jakékoliv aktivace, provédi#né mimo polymerizanf reaktor,
by miéla byt omezena na pi¥davek takového mnofstvi aktivétoru, které nogvyduje molérn{ pomdr
aktivltoru k donoru elektrond v litce na bézi hofEfku & titanu nad 1,4 : 1. Pokud se tfmto zpdso-
bem provéd! aklivace mimo reaktor, pouffvé se aktivétoru plednostnd v mnoZstvi, kieré zajistf mo-
lérnl pomidir ltky na bézi hokifku a titanu s aktivitorem k donormu elektrond od asi 0,4 1 1, do
asl 1,0 1 1, Takovd ZésteZnd aktivace se provéd! v suspensi v uhlovodikovém rozpoulitidle a po
nf se z visledné smisi odstran{ rospoudt¥dla odpalenim pH teplotéch od 20 °C do asi 80 °c,
Vv¥hodn¥ od Bo °C do asl 7o °C, Vysledn§ produkt je ve form# sypkych Zéstic, kieré mohou byt
snadno plivddiny do polymeraintho reekloru, kde dojde k dokonden{ aklivace p¥davkem dal¥fho
mnoZstvi aktivétoru,

Z4aste¥nd akitvace litiky na bési titanu & hoF&fku pled zavédinim do polymeraZnfho reakioru
se miZe provad¥i organochlinitou sloufeninou obecného vsorce '
L ] »
AL(R™) aX'eHy
kde
x' je Ci nebo OR"™,

R'"™ a R'"™ jsou nasycené uhlovodikové ebytky, obsahujfel 1 af 14 atomd uhlfku, kiteré mohou byt
stejné nebo rozdiné a v pipad$ potfeby mohou byt substituovény substituentem, ktery

nenf nen{ reaktivn{ 3%l sloZkém katalytického systému a vi&l delifm reaktivnim slo¥kdm .
reakinfho systému, .

[ ] J.Ol.il.&
{ jo O nebo 1 a
d+ e+t =3, ‘ :

Tyto aktivdlory mohou byt pouffvény jednollivé nebo v kombinaci a zahrnujl slouZeniny, ja-
ko je Al(czl-l5)a. N(cz”s)z‘:" A‘é(cz’*s)sc‘a' N(C2H5)2H. Ax(caus)z(oczus).
AUi=CHo) g AL(I=C Ho) H,  Al(CH,,), o ALC H,,), .
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Alternativnd, pokud je litka na bézi hoi&fku a titanu napuiténa v inertnim nosi&l, miZe byt
v pifpad¥ potieby zcela aktivovéna v polymerizadn{m reaktoru bez piedchoz{ aklivace mimo reak-
tor zpisobem, popsanym v ame rickém patentu & 4 383 095,

Tetraalkoxid ttanility, Eésteind aklivovand nebo zcela neaktivované 14tka na bazl hoitiku
a titanu a poZadované mnoZstvf aktivétoru, nezbytné k Gpiné aktivaci obou titanovych lélek se obw
vykle pFivad¥j do resktoru oddélenymi potrubfmi za GEelem GEinnéj#f regulace mnoZstvi kaZdé z
téchito létek v reaktoru, V pFipad$ potieby mohou byt viak kierékoli dv¥ nebo viechny Wi latky
piHidény spoledné. V pifpadd potfeby miZe byt dokonce ' tetraalkoxid titani&ity napuitén ve stejném
inertnim nosi¥i jako l&tka na bézi hoféfku a ltanu, Aviak v pifpadé, Ze mé byt litka na bézl hof-
Eku a ttanu Léste¥n¥é aktivovéna organchlinitou slouleninou pied zavedenim do reaktoru, méla by
byt Edsteindé aktivovéna pied napultdnim tetrsalicoxidem Litani¥itym,

Tetraalkoxid titaniZity a aktivélor jsou vyhodné nastiikovény do reaktoru po rozpudténf v i-
nertnfm kabdn‘m rozpouitédie, to znamené v rozpouilitidie, které nenf reaktivnf viél viem sloZkém
katalytického systému a viem ostatnfm reaktivnim sloZkém reakéntho systému. K lomulo GZelu jsou
zvi&#té vhodné uhlovodiky, jako je isopentan, hexan, heptan, toluen, xylen, nafta a mineré&in{ olej.
Obvykle obsahuje pouZity roztok tetraalkoxidu ttani¥itého o,1 af 75 % hmotnostnich, s vyhodou
5 aZ 40 % hmotnostnich télo slouZeniny, zatimco rostok, obsahujict aktivétor obsahuje obecn¥é 5
a% 75 % hmotnosinich takové slouZeniny, V pipadé polfeby je moZno pouift mén¥ nebo vice kone
centrovanych roztokd, nebo alternativné tetraalkoxid titani&ity a aktivitor mohou byt pfidény bez
rozpouitédla,

KaZdé rozpouiitédlo, pouZité k zavedeni tetraalkoxidu tltanléuiho a aktivétoru do reaktoru,
se v reakloru samoziejm¥ okamiZité odpaif, tak¥e v reaktoru jsou udriovény neustile plynné pod-
minky. MnoZstvf pouZitého rozpoulitédia mus{ byt samozieim¥ pellivé regulovéno, aby nebylo pou-
%ito nadm¥rného mnoZsivi kapaliny, které by zabrafiovalo rychlému odpaieni,

 Aktivilor se piivédf do reaktoru v mno¥sivi, zejiifijfcim celkovy atomérn{ pom¥r hlinik : -
tan od asi 5 1 1 do asi 500 3 1. Vysoké hodnoty tohoto pomidru majf sice pFiznivy viiv na ryche
lost vyroby kopolymeru, na druhé stran$ viak zpisobujl podstatnou deaktivaci dimerizaZniho kata-
" lyzétoru a vysoky stupeli hydrogenace ethylenu, Z toho'dﬁvodu se d@pomaujo ‘udrZovat atomérn{
pom¥r hlinfk : titan od asl 5 1 1 do asi 130 3 1. : .

Mno¥stvf poufitého letraalkoxidu titaniéitého, pouZitého pH pontupu. z&visf{ na mno¥stvi’ 1-bu-
tenu, kieré m& zkopolymerovat s ethylenem, Cim vyd#f je mnoZstvf l=butenu urfené ke kopolyme-:
raci s ethylenem, Um vt mnoZstv! tetraalkoxidu titani€itého mus{ byt pouZito, Pii pildavku progre~
sivné vétifch mnoZstvl tetraalkoxidu titaniXitého do reaktoru vykazujl zfskané kopolymery pii jakéme
koliv daném indexu toku taveniny stéle ni¥f{ a niZ¥f hustoly. Vzhledem k tomu, ¥e se polymerizai-
ni aktivita katalytické slofky na bézi hoiifku a titanu snifuje se zvidujici se koncentrac! tetraal=
koxidu titaniZitého, je tfeba se vyhnout poufitf nadbytenych mnoiZstvi tetraalkoxidu titeniZitého, V
pifpadé potfeby je mo¥no k eliminaci téchto problémd, nebo = jinych divodd, dopifiovat do reakto-
ru buten z vni¥jitho zdroje & nevytvéiet jej viechen in situ, Doplifikovy buten se mi¥e popifpadé
pripravovat dimerizac{ ethylenu za pouZit dimeriza&ntho katalyzétoru a zplisobu, popsaného v tom-
to popisu, aviiak v nepiftomnosti katalyzétoru polymerizace ethylenu, ‘A¥koliv dimerizain{ reakce a
polymera¥nf{ reakce probfhajl v piftomnosti dimerizafnfho katalyzétoru & polymera&nfho katalyzétoru
vedle sebe, jsou tyto dvé reakce navzéjem zcela nezévislé a kaidd je schopna probfhat samostat-
n#, pokud nenf piftomen katalyzétor komplomoni&m( reakce, TudiZ je moZno nezévisle dimerizovat
ethylen mimo reaktor za pouZilf pouze dimerizaZnfho katalyzétoru a pouiivét tohoto dimerizované-
ho produktu spole¥n$ s dimersm vyrobenym in situ v reaktoru v piftomnosti jak dimerizantho tak
i polymeriza¥nfho katalyzétoru. Pokud celkovd koncentrace butenu v reaktoru zistane konstantni,
vyaledny kopolymer nenf oviivn¥n zdrojem butenu, Reakin{ podminky, pouZité pro dimerizaci ethy-
lenu, jsou stejné jako podminky, pouZité v jeho piflomnosti s tou vyjimkou, Ze v nepiitomnosti po-
lymeraniho katalyzé&toru m&Z¥e byt aktivtoru pouZito v pondkud mensfm mnoZstvi, napiklad v
mnoZstvi, kiteré poskytne nfzky pomdér hlinfk : titanu napiiklad asl ¢ 3 1.
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Obecné se tetraalkoxidu titaniZitého pouZfvé pil zpisobu podle vynélezu v mnoZstvi, zajiitu-
jicim atomé&rnf pomdr titanu v letraalkoxidu HtaniZitém k titanu v liice na bézi hoi‘é(ku a titanu od
asi 0,01 3 1 do asi 50 : 1. K vyrob¥ kopolymerd o hustoté vyZif neZ asi 0,94 glcm aZ do asi
0,96 g/cm se normélné pouZfvé pomdru od 0,01 3 1 do asi 2 : 1, Pomdry vySif neZ asl 2 ; 1
aZ do asi 20 1 1 obvykle poskyljf polymery o hustolté od asl 0,91 g/cm3 do asl 0,94 g/cms. Hus-
toty niZéf neZ asi 0,91 g/cms obvykie vyZadujf pomdr v¥tif neZ asi 20 : 1, Pom¥r aZ asi 50 : 1
je vhodny pro hustoly nifs{ ne% asi 6,86 dcms.‘PH vyrob¥$ kopolymerl o hustotich niZéfch ne¥
asi 0,91 g/¢:m3 je vilak nutno dodrZovat opatienf, uvedené v evropské patentové publikaci &islo
O 120 503 /autofi Frederick John Karol a dal¥f o nézvu , Preparation of Low Density, Low Mo
dulus Ethylene Copolymers In a Fluidized Bed"” (P¥fprava kopolymeri ethylenu o nfzké hustotd a
nfzkém modulu ve fluldnfm loZi)/.

Soulasné dimerizace ethylenu a kopolymersce ethylenu s dimerizovanym produkiem se podie
pifedklédaného  vynélezu provédl kontinuéinim postupem ve fluidnfn loi, ktery zahmuje kontinuél-
nf uvddin! plynného ethylenu do styku s katalyticky G3innym mno¥stvim katalytického systému poe
dle vynélezu v reskioru s fluldnim lofem, P¥itom se do reakioru kontinudln$ pFivad$jf odd¥lené
dévky katalytickfch slofek spolein$ s plynnym ethylenem a polyunml produkt se béhem probfha-
jfctho procesu kontinudlné odvédf, Reaklory s fluidnim loZem, vhodné pro kontinu&in{ vyrobu ethye
lenovych kopolymerd jsou o sob¥ znémé, Reaktory s fluldnfm lofem, vhodné pro tyto Glely, jsou
popsény napifklad v americkych patentech ¥, ¢ 302 565, 4 302 566 a 4 303 771.

V pifpad¥ potieby miZe byt nésada plynného ethylenu ziediéna inertnim plynem, to jest ply-~
nem, kiery nereaguje se Zédnou sloZfkou katalytického systému anl' s ostamimi reaktivnimi sloZka~
mi reakintho systému, Plynné reakinf smés by nemila samozifejmé obsahovat katalytické jedy, ja—
ko je vihkost, kyslik, oxid uhelnaty, oxid uhli¥it§, acetylen a podobnd¥,

K reakinf sm¥si se mie rovnéZ pHdévat vodik jako prenaled Fet¥zce pro regulaci moleku-
lové hmolostl, Obvykle se pfidévé vodik k reak®n{ sm¥sl v mnoZstvl dostate&ném pro vytvoien{
molérnfho ‘pom¥ru vodik : ethylen od asi 0,01 : 1 do asl 5 : 1. Kromi vodiku miZe byt pro regu-
laci molekulové hmotnosti kopolymerl pouZito dalifch prenaseZd thizco.

Soutasné dimerizace ethylenu a kopolymoraeo ethylenu s dimerizovanym produkiem se snade
no provéd{ p¥i teplotich od asi 30 °C do asl 115 °C., PouZita bplota se samoziejm$ musel udrio-
vat na hodnot¥ niZif neZ je teplota slinovénf kopolymerd, vyrobenych v procosu. aby se zabrénuo
aglomeraci polymeru. Jsou=li poi.dovény kopolymory o hustoté od 0.91 g/cm do 0,96 dcm , obe
vykle se pouifvé teplota od asl 75 °C do asi 115 °c, vihodné od ast 75 °C do asi 100 °cC. P#i
vyrobi kopolymoni o hustoté niZ¥f neZ 0.91 glcln je nutno pou¥it niZ¥l teploty, napiiklad od
30 °C do asi 8o C, vyhodnd od asi 40 °C do asi 6o C. vzhledem k niZ#f{ teploté slinovén{ pro-
duktu, V takovém piipad® je rovn#Z nutno zFedit reakinf smés wlkj'm mnoZstvim Fedicthe plynu,
aby se zabrénilo aglomeraci a udriel se konﬁm‘lﬂnl pribdh polymcra‘ci. jak jo to popséno v eve
ropské patentové publikact ¥, O 120 503 (Frederick John Karol a dalif, viz shora).

PFi postupu je moZno pouift Hakd do asi 7 MPa, pfitemZ v¥hodné j'-ou tlaky od asi 70 kPa
do asi 2,5 MPa. Parcifln{ tlak ethylenu se vyhodn#é udriuje mezi asi 56 kPa a asl 1,9 MPa,

» K udrienf provosuschopného fiuldntho lo¥e musf byt povrchova rychlost ftoku plynné reakénf
smisi loZem vy##f neZ je minimélnf rychlost toku, poZadovand pro fluidizacl a vihodné je alespoil
© 0,06 melru za sekundu vyd#{ nef je miniméln{ rychlost toku, Obvykle povrchové rychiost plynu
nepfevyiuje 1,5 metru za sekundu a nejiast¥fl postatuje rychlost nepievyiujic! 0,75 metru za se-
kundu,

Hustota kopolymerd, vyrobenych zpisobem podle vynélezu je o&iyklo od 0,86 g/cm do 0,96
glcma. Tekové kopolymery obsahujf od ast 50 % molérnich do asi 99 % molérnich za polymoro-
vaného ethylenu a asi 1 af asi 50 % molérnfch zapolymerovaného 1-butenu,

Ethylenové kopolymery, vyrobené zpisobem podle vynélezu, majf index toku taveniny pii
standardnim nebo normélnim zalifenf od O g/1o minui, do asi 100 g/io minut, vihodnd od asi
%2 g/io minut do asi 8o gfto minuk, Takové polymery maj{ index toku taveniny pii vysokém za-
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tiZenf (HLMI) od vice neX O g/io minut do asi 2 500 gf/io minut, Index toku taveniny polymefu

se ménf v nepifimém poméru k jeho molekulové hmotnosti a je funkcf{ polymera&nf teploty, hustoty
polymeru a pomdru vodik/ethylen v reakinim systému. Index loku taveniny se tedy miZe zvyiit

zvyienim polymeradn{ teploty a/nebo zvy¥enim pomdru vodik/ethylen,

Ethylenové kopalymery, vyrobené zpisobem podle vynélezu majf pomdr indexu toku taveniny
pii vy$#im zatiZenf a indexu toku taveniny p#i niZ#im zatiZen{ (MFR-melt flow ratio) od asi 22
do asi 40, pfednostn® od asi 25 do asi 35, Pomér MFR je jinym prostiedkem pro charakterizaci
distribuce molekulovych hmotnost! (M w/M ) polymeru, MFR v rozmezf od asi 22 do asi 40 odpo=
vidé M_/M_ od asi 2,7 do asi 6,5 a MFR v rozmez{ od asi 25 do asi 35 odpovidé M WM, od
asl 2,8 do asi 4,8,

Ethylenové kopolymery vyrobené zplsobem podle vynélezu jsou granuldrn{ materidly o pri-
mérné velikosti Eéstic od asi 0,2 do asi 2 mm, obvykle od asl 0,5 do asi 1,3 mm, Velikost Eéstic
je dlleZitéd pro Glely snadné fluldizace Eéslic polymeru ve fluldnim lo#i reaktoru., Tyto granulovae-
né materidly rovnéZ obsahujf maximéiné 4,0 % jemnych Jéstic o priméru men¥fm ne¥ o,01 mm.

" Ethylenové polymery vyrobené zpuoobom podle vynédlezu majf sypnou hmolost od asi 240
do asi 513 kg/m°,

Nésledujfcf pFiklady slouZf k bli¥§fmu dokreslenf zpisobu podle vynélezu, Pitklady majl vy=
hradn¥ ilustrativnf charakter a rozsah vynélesu v Zf&dném smiéru neomezujf,

Viastnosti vyrobenych polymerd byly stanoveny podle nésledujicich testl
Hustota

Pro polymery s hustotou niZ#f ne% o,940 g/cm> se pouZife postupu podle ASTM D-1505 a
pro polymery s hustotou o,940 g/cm3 nebo vitE{ se poufije modifikovaného postupu, V p¥padé zkou=
Senf pelymoru s nizkou hustolou se z polymeru vyrob{ destitke, kierd se kondicionuje hodinu pii
teplotdé 120 °C za Glelem dosaZen( rovnovéiné krysldinlly. V pifpadd polymerd s vysokou husto-
tou se donuélu kondicionuje hedinu pii teploté 120 °c ‘pro dosaZenf rovnovaZné krystallnlly a né-
sledn¥ se rychle ochladf na teplotu prostfedf, Déle se provédS( mFent hustaty na sloupci s gra-
dientem hustoty a hodnoty hustoly se vyj&dif v glcms. '

Index toku taveniny pii standardnim zatf¥eni (MI)

ASTM D=1238, podminka E, Méienf se provédf p¥ 190 °c a hodnoty se vyjAdif v gramech
za 1o minut,

Index toku taveniny pil vyd#fm zati¥en{ (HLMI)

ASTM D-1238, podminka F. Méifen{ se provédf pii desetindsobném zatf¥fen{ neZ stanovenf
indexu toku taveniny ML

Produktivita
e S ey DTS Oy

Vzorek produktu pryskyfice se spéli a stanovi se hmotnosinf procento posola. Vzhledem k to=
mu, Ze popel je v podstatd tvofen katalyzétorem, produktivita se vyjéd¥f jako pomér hmotnosti vyro-
beného polymeru v kg a hmotnosti spotliebovaného katalyzétoru v kg, '

§zﬂné hmotnost

ASTM D-1895, metoda B. Pryskyfice se nasype nélevkou o primdru 3/8” (9,5 mm) do 400 ml
odmérného vélce ke 400 ml rysce, aniZ by se t¥éslo vélcem a véZenim se zjist rozdfl,
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Pramémé velikost Zastic

Vypolitd se z udajd sftové analyzy, provédéné podle ASTM D-1921, metoda A, za pouZit
500 g vzorku, Vypolet je zalo¥en na hmotnosti frakcf, které zistaly na sftu,

P¥f¥lklad 1

>.apoulténf nosife létkou na bézi hoiEfku a titanu

Do 12litové baiky, opalfené mechanickym michadiem, se vpravi 41,8 g (0,439 mol) bezvo-
dého MgCl, a 2,5 | tetrahydroturanu (THF). K této sm¥si se po dobu 1/2 hodiny p¥ldédvd 29,0 g
(0,146 mol) TiCl,.0,33 AICl, Smés se zahifvé na 60 °C po dobu dal¥f 1/2 hodiny k Gpinému
rozpuftdn{ materidlu,

30

500 g oxidu kiemilitého se dehydratuje sah¥fvénim na teplotu 600 °c a suspenduje ve
3 litrech isopentanu, Za michén{ se k suspenzi béhem 1/¢ hodiny p¥idé 186 ml roziloku triethylhli-
niku v hexanu v koncentracl 20 % hmotnostnich, Vyslednd smi¥s se vysuil v proudu dusfku pii
Meploté 60 °C v prib¥hu 4 hodin, &m# se siské suchy, voind sypatelny prédek obsahujici 5,5 %
hmotnosintho alkylhlinficu, ‘

K roztoku, pfipravenému uvedenym postupem, se pi‘fd& gpracovany oxid k¥emi&ity., Vyslednéd
suspenze se miché 1/4 hodiny a nésledn$ vysuif v proudu dusfku p¥l teplots 60 °C v prabéhu
4 hodin, EimZ se zfskd such¥, napuiting, volné sypalelny préek,

Pffklad 2

Césteind aktivace létky na bézi hof¥fku a_ titanu

a) Létka na bézl hoiéfku a titanu, naputind do oxidu k¥emi¥itého, pfipravené postupem po-
dle pFikladu 1 se suspenduje ve 3 lirech bezvodého isopentanu a k suspenzi se za michéni v.
pelbéhu 1/4 hodiny p¥id4 roztok trien-hexylhlintkku v bezvodém hexanu o koncentraci 20 % hmot-
nosinich, Roztoku tri-n-hexylhlinlku se poufije v mnoi#sivi, postaiujicim pro zaji#tén{ 0,2 moal této
sloueniny na 1 mol tetrahydrofuranu v létce na bézi hoiffku a titanu, Po ukonenf pFidévén!( tri-
-n-hexylhlinfku se pokrafuje v michénf{ po dobu dal¥f 1/4 hodiny. Smés se nésledné vysus¥f v at-
mosfére dusfku pH leploté 65 t10°%wv pribdhu asi ¢ hodin, ¢imZ¥ se ziskd suchy, voiné sypa-
winy pridek. Tento materidl se skladuje pod stmosférou suchého dusfku a¥ do doby pouZitl,

b) Postup se opakuje za pouZitf roztoku trien-hexylhlintku v mnoZstvi postalujicim pro zajili-
tén( 0,6 mol této sloudeniny na 1 mol tetrahydrofuranu v létce na bdzi hof&fku a titanu,

c) Létka na bézi hoi¥fku a titanu, napultiné v oxidu kiemilitém a pfipraven& postupem po-
die piikiadu 1, se Zdstednd aktivuje disthylaluminiumchloridem a tri=n=hexylhlinfkem postupem, po-
psanym v odstavci 2b) s tm rozdfiem, ¥e se roztok diethylaluminiumchloridu v bezvodém hexanu
o koncentraci 20 % hmotnostnich p¥fidd k suspensi oxidu k¥emiditého napulténého létkou na bézi
hoféiku a titanu pfed pfidénim roztoku tri-n-hexyihlinfku, Roziok diethylaluminiumchloridu se pii-
dévé po dobu 1/4 hodiny v mnoZstvi, postafujfcim pro zajifiténfl o,4 mol této sloueniny na 1 mol
tetrahydrofuranu v litce na bézi hoiFifku a ltanu,

P¥fklad 3aZ>9

Ethylen se soulasnd dimerizuje za vzniku 1-bulenu a kopolymeruje s dimerizovanym produk-
tem za riznych reak&nich podmfnek v reaktoru s fluidnim loZem, kiery se podob& systému, popsd-
nému a zobrazenému v americkych patentech & 4 302 565, 4 302 566 a 4 303 771.

Pfi kaZzdé polymerizaci se do polymera&niho reaktoru kontinuélnd piivadf l&tka na bézi hoidf-
ku a titanu, napusténd v oxidu kF¥emi¥ilém, pfipravend postupem podle pifkladu 1 a Easle&nd aktli-
vovand podle p¥fkladu 2a), spolednd s letraalkoxidem titaniZitym ve form¥ roztoku v isopentanu a
trialkylhlinikem, rovné% ve form& roztoku v Isopentanu, Litka na bézi hoifdfku a Htanu vykazuje né-
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sledujfc{ empiricky vzorec

Mg ’I‘iCllo(THF)a R

3

ve kterém THF znal&( tetrahydrofuran,

PouZity plynny ethylen se v kaZdém piipadd Fedi dustkkem a k plynné ro'ak?ﬁnf smési se piie
déva vodik jako pirenadiel Fetézce pro regulaci molekulové hmomosti vyrobeného kopolymeru, V pif-
kladech 3 a¥ 7 se buten vytvd¥f zcela in situ dimerizacf ethylenu, V pifkladech 8 a 9 se k plynné
reakén!{ smési p¥iddva dal¥f{ buten pro doplndnl butenu, vytvoieného v reaktoru.

Tabulka 1 uvddf podrobné parametry téchto polymerainich reakcf, viastnosti vyrobenych po-
lymerd produktivity pouZitych katalytickych systémi,

Srovnévac( pifklady A a B

Pro porovnén{ se ethylen homopolymeruje v nepiflomnosti dimerizainiho katalyzétoru tetraalko-
xidu titaniZitého, Rovn¥% pro srovnén{ se ethylen kopolymeruje s i~bulenem v nepiftomnosti dimeri-
zaZnfho katalyzétoru v. tetraalkoxidu titani&itého, za pouZitf 1-butenu, ktery je viechen.z wvnéjitho
zdroje. Pro homopolymeraci se pouZfvéd létky na bézi hoifku a titanu, napuiténé v oxidu kiemili.
tém, piipravené postupem podle p¥fkladu 1 a Zésteind aktivované postupem podle pifkladu 2b), Pro
kopolymerizaci se pouZfvé l4tkky na bézi hoiéfku a titanu, napuiténé v oxidu ki¥emiEitém, pFipravené
postupem podle pitkladu 1 a parcisiné aktivované postupem podle pifkladu 2c).

Podrobné Gdaje o téchto polymerizainich reakcich, spole¥né s podrobnymi Gdaji o postupech
podie prikladu 3 aZ 9, jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

pifklad srovné&vacy srovnévaci R : »
pFiklad A pifklad B 3 o4 5

CésteZné aklivace ‘

Mg~Ti_polymKkatal,

aktivator pro

EssteZnou aktivaci (C H,,) Al (C H.),AICH (CH,3) Al (CoH, ) A1 (C H,,) AL
(CgHy)3AL |

Molérnf pomd¥r akti=

vétoru pro Eéste&nou

aktivaci k tetrahydro=

furanu 0,6 0,4/0,6 0,2 0,2 0,2

Reak&nf podminky
Rychlost dévkovén(

Mg~Ti polymerkatal,
(eh) 7 ‘ 2 11 12 11

Tetraalkoxid titani€i-
ty [(rO) 41‘1] Z&dny ¥4dny (n-C 4HgO ) 4! (1-:c ‘Hgo) s (i-C HO), Ti
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1 « pokraZovan{

11

piiklad 6 7 8 9
Céstedné& aktivace

Mg=Ti_polym.katal,

aktivédtor pro )
Céstednou aktivaci ‘ (C6H13)3A1 (06H13)3A1 (06H13)3Al (C6H13)3A1
Molérnf pomdr aktivée *

toru pro Zésteinou ake

tivaci k tetrahydrofuranu 042 02 042 ‘0,2
Reakén{_podminky

Rychlost dévkovén{

Mg=Ti polymerkatal,

(g/m) 5 7 ? 12

Tetraalkoxid titani&ity

[(roO) 4 i) (i-C4H90) 4T (i-C4H90) 4Tl (i-c 4}190) &T1 (i-C 4Hg0) T

Tabulka 1 < pokraZovénf
priklad sf‘ovnévncf srovnévaci
. pifklad A piiklad B 3 4 5

Koncentrace roztoku
“,(RO')"I‘l (% hmot,) , - - 1 5 5
Rychlost ddvkovén{

roztoku_(RO),Ti - - 200 20 85

(em3fh) 4

Konc.(no)4Ti ve

fluidJo¥l (ppm) o) o 40 60 85
Aktivétor (trialkyl.

hlinfk) (62H5)3A1 (1-041—19)3Al (Cz”‘s)s‘“ (n-c4ug)3m (l-C‘Hg)aAl
Konc.,roztoku aktivé-

toru (% hmot.) 5 1o 5 lo 1o
Rychlost dévkovénf roz-

toku. aktivétoru(cm /h) 110 9% 130 220 225
Teplota °C %0 8o 90 %0 85
Celkovy Hlak (kPa) 2069 2069 2069 2069 2069
Parciéln( tlak ethylenu

(kpa) 897 690 862 828 897
Parc.llak dusfku (kPa) 616 848 578 827 437
Parc.lak vodfku (kPa) 586 179 603 290 188
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Tabulka 1 = pokratovénf
piiklad 6 7 ' 8 9
Koncentrace roztoku
(rRO), Ti (% hmot, ) 5 5 5 5
Rychlost dévkovén(
roztokua(RO) 4T 69 62 8o 44
cm ’
Kone.(RO),Ti ve _
fluid, loZi (ppm) 110 - 130 100 60
‘Aktivétor (trialkyl- .
hlinfk) (i-C 4H9) 3Al (i=-C 4H9) aAl (i-c 4Hg) 3Al (i-C 4x—xg) ]Al
Konc,roztoku aktivi- _
toru (% hmot,) _ 1o 1o 1o 1o
Rychlost ddvkovan{ roze
" toku aktivatoru (cmS/h) 183 152 220 240
Teplota 2C 8o 8o 8o 8o
Celkovy Hlak (kPa) 2069 2069 2069 2069
Parcidinf lak ethylenu 855 690 552 552
(kpa)
Parc, lak dusfku (kPa) 487 813 1075 1087
Parc. Hak vodiku (kPa) 171 159 110 99
Tabulka 1 =  pokragovén(
piiklad srovn, srovn, :
pitkl. A prikt, B 3 4 5 6 7 8 9
Molérnf pomér
buten/ethylen - 0,51 9,03 0,15 0,61 0,65 0,59 0,8 0,6
Molérn{ pomér : .
vodik/ethylen 0462 0,26 0,70 0,35 0,21 0,20 0,23 020 ©,18
Moldrnf{ pomér ] '
AltMg=-Ti polym.kat, 4o 40 70 70 70-100 90 115 90 60
Molarnf{ pomér . :
Alz (RO) 4! - - 2-4 8-12 1lo=20 9 11 7-9 1015
Molérnf pomér
(rRO) 4Ti:Mg-Ti
polym, kat, - - 1.3 5,5 10,5 14 8 lo . 4,5
Vliastnoasti golzmcrd
index toku taveniny :
Mt (gf10 min) 7,4 1,1 9,5 2,9 1,5 0,8 1,1 0,7 0,9
index toku taveniny
HLMI (g/10 min) 178,0 22,4 256,0 70,0 48,0 23,4 29,2 - 18,9 22,5
MFR (HLMI/MI) 24 21 27 24 32 29 27 27 25
Hustota (glcms) 0,965 0,918 0,960 0,938 0,926 0,920 0,920 0,921 0,910
Sypné& hmotnost '
(kg/m3) 368 417 401 352 352 336 336 384 256
Primér,velikost
Zaatic (mm) 0,8 0,8 0,5 0,8 0,8 1 98 1 2
Produktivita
popel (% hmot.) 0,035 0,035 0,039 0,059 0,064 0,055 ©,059 - -
kg polym.kg popele 2857 2857 2564 1695 1563 1818 1695 - -
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P¥F¥iklad lo

Ethylen se soufasnd dimerizuje za wvzniku 1l-butenu a kopolymeruje s dimerizovanym pro-
duktem ve velkém reaktoru s fuidnim loZem,

Létka na bé&zi hotféfku a titanu napultdnd v oxidu kiemilitém, piFipravend postupem podle pif-
kladu 1 a Z&ste¥n¥ aktivovani postupem podle pf¥ikladu 2a), se kontinuélnd pFivadf do polymeri-
zaZnfho reaktoru spoleind s tetreisobutoxidem ttaniitym ve form& roztoku v isopentanu a triiso=-
butylhlinfkem, rovn#Z ve form# roztoku v isopentanu, Létka na bézi hoiéfku a litanu mé empiric=

ky vzorec

Mg '114::110('1\1-{1“)8 R

3

ve kterém THF znamenéd tetrahydrofuran,

PouZity plynny ethylen se z¥ed! dusfkem a k plynné reakénf{ smési se piiddvd vodik jako

pfenaiel fetézce pro regulaci molekulové hmomnosti vyrobeného kopolymeru,

Nésledujici tabulka 2 uvéd podrobné Gdaje vstahujicf se k polymeraci a viastnostem vyrobe-

ného polymeru a rovnéZ uvéd( produktivitu katalytického systému.

Tabulka 2

Pifklad 1o
Césteénd aktivace Mg-Ti ro & ru
aktivétor pro 56.&.5:\09 aktivaci * (C6H13)3A1

~ mol&rnf pomdr aktivitoru pro Eéstelnou aktivaci a tetrahydrofuranu 0,2
Reakén{ podminky

. Rychlost d&vkovin{ Mg~Ti polymerizaintho katalyzétoru (g/h) 318
Tetraalkoxid ttaniZity [(RO),Ti] ' (i=C HgO)  Ti
Koncentrace roztoku (RO) 4T (% hmot.) 5
Rychioot dévkovéanf roztoku (RO) P () 6,4
Koncentrace (RO) 4Ti ve fluidnim loZi (ppm) 56
Aktivétor (i=C +Ho )aAl
Koncentrace roztoku aktivétoru (hmot. %) 20
Rychlost d&vkovénf roztoku aktivdtoru (1/h) 16,5
Teplota (°C) 8o
Cetkovy tlak (kPa) 1862
Parciéinf Hak ethylenu (kPa) 759 « 828
Parcidinf Blak dusfku (kPa) 473
Parciélnf lak vodiku (kPa) 198
Rychlost plynu (m/s) 0,55
Prostorovy Sasovy vytéZek (kglmS) 80
Moldrnf pom¥r butenfethyien 0,5
Molérn{ pomér vodikfethyien 0,25
Molérnf pom¥r Al : Mg=Ti polymer, kat. 7
Molérnf pomdr Al : (RO) 4T 18
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Tabulka 2 - pokratovéni
Moldrn{ pomér (RO) 4Ti : Mg-Ti polymer, kat. 4,3
Viastnosti polymeru
index toku taveniny MI (g/io min) 1,0
Index toku taveniny HLMI (g/io min) 26
MFR (HLMi/MI) ' 26
Hustota (glcms) o 0,919
Sypné& hmotnost (kg/ms) 336 - 352
Primérné velikost Eéstic (mm) : 1
Produktivita
Popel (% hmot.) ' 0,028
kg polymeru/ kg popela ' : : . 3571

Plynové analyza ukazuje, Ze l-buten vznikd ﬁi‘i dimerizaci se selektivitou vy33f neZ 85 %,

Selektivita na 1-buten vztaZend na vyrobené isomery bulenu je vy#df neZ 93 %.

PpPREDMET T VYNALEZU

1.

Zpisob soulasné dimerizace ethylenu na 1=buten a kopolymdraco ethylenu s dimerizovanym
produktem provad¥ny koﬁﬁnu&nl ve fluidnim lo¥l, vyznadujici se tim, fe se v reaktoru s fluidnim
loZem a pii teplotéch od 30 °C do 115 °C a Haku nepfevydujicim 7 MPa, kontinudlnd uvédf ethy-
len do styku s katalyticky G&innym mnoZstvim katalylického systému, obsahujictho

a) tetraalkoxid titaniZity obecného vzorce
Ti(OR),
kde

R vidy znamenéd uhlovodikovy zbytek bez alifatickych nenasycenych vazeb, obsahujfcf
1 a% 12 atom& uhliku,

b) l4tku na bézi hofélku a titanu vzorce

MgTi(OR')nxp[ED] q *

kde

R’ znamené alifaticky nebo arometicky uhlovodfkovy zbytek obsahujicf 1 aZ 14 atomd
uhlfku, nebo skupinu obecného vzorce COR”, kde R” je alifaticky nebo aromaticky
uhlovodikovy zbytek obsahujicf 1 aZ 14 atoml uhifku,

X se volf ze skupiny, tvofené Cl, Br, I a jejich smésmi,

(ED} je organické elektrondonorn{ sloufenina zvolend ze skupiny, tvoiené alkylestery ali-

fatickych a aromatickych karboxylovych kyselin, alifatickymi ethery, cyklickymi ethery
a alifatickymi ketony,
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jo 0,5 az 56,
je O, 1 nebo 2,
jo 2 aZ 116 a
je 2 aZ 85,

L ©v 3 3

pFitemZ ldkka na bézi hoFéfku a titanu je zFedéna inertnfm nosilem, a

c) trialkylhlinfk obecného vzorce
"
Ale

kde
R vidy zriamenéd nasyceny uhlovodikovy zbylek obsahujfcf 1 aZ 14 atomd uhliku,

pFitemZ tetraalkoxid titanility a létka na bazi ho#¥fku a titanu jsou p¥itomny v mnoZstvich, posky-
tujfcich atomérn{ pomd¥r titanu v tetraalkoxidu titaniitém k titanu v litce na bézi hoi&fku a titanu
od 0,01 : 1 do 50311, a

trialkylhlinik je p#ftomen v mnoZstvi poskytujicim celkovy atomérnf pomér hlinfku : titanu, 5 : 1, do

500 : 1,

2.

Zpasob podle bodu 1, vyznadujicf se tim, Ze l&tka na bazl hoif¥fku a titanu tvo¥ s inertnim
nosiem mechanickou smés obsahujici 3 aZ 50 % hmolnostnich l&tky na bé&zi hoi&fku a titanu,

3.

Zpltsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze Inertn{ nosi® je napuitdn litkou na bazi ho¥Fifku
a titanu a napuitény nosi¢ obsahuje 3 aZ 50 % hmotnostnich ldtky na bézi hoif&iku a titanu,

4.

Zpisob podle bodu 3, vyznadujicf se lim, Ze Inertnf nosi& je naputén litkou na bézi hofil-
ku a titanu a tetraalkoxidem titani&itym,

5.

Zpisob podle kleréhokollv z bodd 1 a% 4, vyznaéuj(cl se tm, Ze inortn(m nositem je oxid
- kFemility.

6.

Zplisob podle kteréhokoliv z bodh 1 a¥ 8, vyzna¥ujicf se tim, Ze R je alifaticky zbylek obsa-
hujfc{ 1 aZ atomd uhliku,

- X je CL,
(ED] je tetrahydrofuran,
m je 1,5,
n je O,
P je 6 aZ 14 a
q je 3 a% 1o, ’

7.

Zplsob podle bodu 6, vyznalujicf se tim, ¥e tetraalkoxidem titani&itym Je tetraisobutoxid titani-
&ity, létka na b&zi hoféfku a titanu se sklédé z chloridu hofe&natého, chloridu tlitanititého a tetra-
hydrofuranu a trialkylhlinfkem je triisobutylhlinfk,

£
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8.,
Zpasob podle kteréhokoliv z bodh 1 aZ 7, vyznalujicf se tim, ¥e se X&st l-butenu pFivede

do reaktoru z vné&jifho zdroje,

9,

Zpisob podle kteréhokoliv z bodd 1 a¥ 8, vyznalujfcf se tm, %e pracuje pFi teplot® v roz-
mezf od 75 do 115 °C, tetraalkoxidu titaniitého a l&tky na b&zl hoiéfku a titanu se pouZfvd v
mnoZstvich, poskytujfcfch atomérnf pomdr titanu v tetraalkoxidu titani¥itém k titanu v létce na bézi
hoif¥fku a titanu od 2 : 1 do 20 : 1 a trialkylhlinfku se pouZfije v mnoZstvf, poskytujicim celkovy
atom&rnf pom&r hlinfk : titan od 5 1 1 do 150 : 1.

lo,.

Zpﬁ.éb podie kleréhokoliv z bodd 1 aZ 9, vyznalujicf se lim, ¥e se nésada ethylenu Fedf
inertnim plynem, parcidlnf Hak ethylenu je 56 kPa aZ 1,9 MPa a do reakin{ sm¥si se uvédf vo-
dfk v mnoZstvf, poskytujfcim moldrnf pom&r vodik : ethylen v rozmezf od 0,01 : 1 do 5 ¢ 1,

11,

ZpGsob podle kteréhokoliv z bod& 1 a¥ 1o, vyznadujfcf se tm, ¥e se litka na b&zi hoiliku
a titanu pied zavedenim do polymerizaZnfho reaktoru Zéstené aktivuje organohlinitym aktivétorem,
piitemZ aktivitoru se pouZivd v mnoZstvf, kieré nezvyif molarn{ pomdr aktivitor : donor elektron
v létce na bézl hoféfku a titanu nad 1,4 3 1 a aktivitor mé sloXeni{ odpovidajicf obecnému vzorci

»
Al(R ")dx'.H“ .

~vo kterém
X' je Cl nebo OR",

R™ a R" jsou nasycené uhlovodikové zbytky, obsahujfcf 1 a% 14 atom$ uhlfku,
-] ! ‘ ) 300 aZ 1,5,
f je O nebo 1 a

-

d+e + = 3

12,

Zpisob podle bodu 11, vyznalujicf se lm, Ze se organchlinitého aktivétoru, ktery slouZf k
ZasteZné aklivaci lakky na bézl hoiéfku a titanu, pouZfvd v mnoZstvl, poskytujicim molérni pomér
litkky na b&zi hoif¥fku a titanu s aktivitorem k donoru slektrond od 0,1 ¢ 1 do 1,0 3 1.
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