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piipravy h o

1

Vyndlez se tyké katalyzdétord pro polymeraci a kKopolymeraci 1-olefind v plynné fézi.

Jednim typem primyslové poufiveného katelyzétoru je reakini produkt vznikly nanesenim
silylchrométu obecného vzorce -

R 0 R
AY 4
R-51-0-Cr-0-8i-R
/ l N

ne nosi¥ tvoreny enorgenickym kysli¥nikem s velkym mémyin povrchem a nédsledujici redukci
orgenokovovou sloueninou typu alsnd. Podle patentovych .spisd Fr. 1 397 167 a 1 479 829
mi%e R ve vzorci silylchrométu predstavovet elkyl s 1 a% 14 atomy uhliku nebo aryl. Bis(tri-
—alkylsilyll)chrométy aviek nejsou stdlé a Z¥asto dochédzi ke sponténnim explozim, teke v pra-
xi se ufivajl jen podstatnd stabiln&jsf bis-triaryl derivdty. Tekovym je bis(trifenylsilyl)
chromét, ktery se poufivé neneseny na siliku s mérnym povrchem 200 a% 300 m“/g e s pory

o priméru 20 nm.

Jako redukénfho &inidla je vhodné pouZft monoetoxydietylaluminia v pom&ru Al:Cr na
nosi%i od ! do 25. Tento druh katalyzédtoru poskytuje polymer s kopolymery s vysokou mole-
kulovou hmotnostni, kterou lze sni%it zvy¥enim polymera&ni teploty nebo p¥idavkem vodiku
do monomerni smdsi. Viiv vodiku na snifeni molekulové hmotnosti je vSek maly. Dal3im cha-
rekteristickjm rysem katalyzétord na bézi bis-trifenylsilyl-chrométu je produkce polymerd
ge Zirokou distribuci molekulovych hmotnosti.

Nyni bylo zji3tZno, Ze lze pripravit katslyzdtory se zlepSenymi vlastnostmi, které '
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produkuji{ polymery s ni%i{ molekulovou hmotnosti a ufdf distribuct hmotnosti, jestliZe
8e pouZije jeko sktivni chromové komponenty alkylarylsilylchromdtd.

Pfedmétem vyndlezu jsou katgiyzétory pro polymeraci & kopolymeraci 1-olefind ne bdzi
reakéniho produktu slouéenin chromu nsnesenych na kysli¥nfk k¥emiZity nebo hlinity o mérném
povrehu 100 a% 1 000 m /g e kokatalyzdtorl, kterymi jsou metalorgenické slouZeniny hlini-
ku v poméru 1 a% 50 atomd hlinfku ne atom chromu, ve kterfch sloufenina chromu je bis(mo-
noalkyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové, kde slkylovy Fet¥zec mé | aZ 12 atomd uhliku.

Déle je predm¥tem vyndlezu zpisob pripravy téchto katalyzdtord, pti kterém se ne anor-
ganicky nosi¥ aktivovany pFi teplot® 470 aZ 1 170 K nanese 0,1 a% 6 hmotnostnich % biz(mo-
noalkyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové a produEt se nechd zreagovat s metalorganickou

. sloufeninou hliniku.

Silylchraméty obecného vzorce

- - R . .
%\ ﬂx R
1-Si-0-Cr-0-Si-R‘

. n Il N

1 0 \ R1_
kde znemend R, aryl a R, alkyl linedrni nebo rozv&tveny s poltem uhlikovich atomd od 1 do
14, jeZ donedévna nebyly znédmy a jsou popsény v &s. sutorskych osvéd¥enich &. 203 888,
203 889, 203 890 a 206 219, jsou 2z hlediska stability dostate¥n std4lé a jejich nenesen{
na nosi¥ lze provést velice snadno, protoZe to jsou za laboratorni teploty viskézni kapa-~
liny misitelné s uhlovodikovymi rozpou¥t&dly. To umofnuje sniZeni spotFeby rozpoustédla
nutného k neneseni chrométu na nosié.

PFi pouzitf vyse uvedenych bis(alkyldiarylsxlyl)chromét& vznikej{ za jinak stejnych
" polymeraZnich podminek polyolefiny s niZ3f molekulovou hmotnosti & s uZ3{ distribuci mo-
lekulovych hmotnosti, neZ je tomu p¥i prédci s katalyzétorem na bdzi bis{trifenylsilyl)chro-
métu. &fm je dels{ alkylovy. retdzec v pouiitém;silylchrométu, tim ni%31{ molekulovou hmot-
nost a ufi¥f distribuci molekulovych hmotnosti mé& produkoveny polymer.

Podle vynélezu lze polymerovat olefiny s 2 a% 4 uhlikovymi atomy nebo je kopolymerovat
v prost¥edi rozpoustddla nebo v plynné fézi v rozmezi teplot od teplot mistnosti a% do
teploty ténf polymeru. Polymereci lze provéd¥t v pfitomnosti vadfku jeko dZinného regulé-
toru molekulové hmotnosti polymeru.

Katalyzdtor pro polymeraci se pripravi adsorpei ne nosi® z roztoku nebo impregnaci
nosife roztokem alkyldierylsilylchrométu isopentanu nebo jiném uhlovodikovém rozpou¥tédle,
Podminkou je, aby rozpoustédlo bylo zcela suché a prosto rozpu¥tdného kysliku. Jako nosid
1ze pou#it zéruvzdorné kyslidniky, které meji mErny povrch 100 a2 1 000 m /g, s vyhodou
200 a% 300 m /g, dostate¥nd velkf objem pord nad 1,4 ml/g & maximum pord s primérem ned
14 nm. Takovymi nosildi gsou siliky, aluminy nebo silika-aluminy cha;akter1zovapé m&rnym
povrchem 100 8% 1 000 m“/g, neporovitého nebo poérovitého s objemem pérd 0,4 a% 2,0 ml/g,

s meximen polom&ru pord 2,0 a% 20,0 nm, s obsehem pod 0,1 % Na,0..

P¥ed nanesenim chromové komponenty se nosi¥ musi podrobit aktivaci v proudu suchého
vzduchu a pak'dusiku pFfi teplotdch 470 a% 1 170 K. Po skonleni adsorpce chrométu na nosil
se pfidavkem metelorgenické slou¥eniny hliniku z{ské suspenze vysoce sktivniho katelyzé-
toru, kterou mo¥no pouZft pfimo k polymersci v prost¥ed{ rozpou¥t¥dla. Pro potfebu poly-
merace v plynné fdzi se rozpouEtédlo odfiltruje a odpa¥i, aby se ziskel prdéd3kovity kata-
‘lyzdtor.

Aktivita katalyzétoru je zdvisld nejen na nosi%i, ale téké ne koncentrséi chrométu.
MoZno pracovat v Sirokém rozmezi koncentraci od 0,01 do 6,0 % hmotnostnich Cr poditéno
na nosi&, optimélni koncentrece viak je blizkd 0,2 %. Pouffvené redukéni &inidlo ndle%i .
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do skupiny metalorganickych sloudenin hlinfku, ale mi%e se také praxovat s metalorganic-
kymi sloudeninami B, Zn, Be, Mg. Metalorgenické sloudeniny hliniku moZno pouz{t v moldrnim
pomdtu 0,1 8% 50 vi&i Cr, optimum je v3ak v rozmezi pom&rd 1 2% 12. Vhodné Jsou alkyl-,
alkoxy i arylderivéty,

Uvedené katalytické systémy polymerujf, resp. kopolymerujf 1-olefiny ji% ze teploty
mistnosti, je v3ak vyhodné pracovat p¥i teplotdéch blizkych bodu ténd polymeru. Dosdhne
se tim nejen podstatného zvydeni polymera&ni rychlosti, ale zlep3i se té% obvod polymerad-
niho tepls & zvy3f se vykonnost reaktoru. Optiméln{ teplota polymerace je 80 a% 110 °c,'
prifemZ homopolymer lze produkovat p¥i vy38ich teplotdch & kopolymery spide pi¥i ni%sich.

PrestoZe polymerece probihé za atmosferického nebo i pfi snifeném tlaku, je vyhodné
polymerovat pi¥i tlecich a% do 7 MPa, p¥i¥em#? optimum Je 1 aZ 2 MPa. Zvy3eni tlaku md za
~dsledek zvySen{ produkce polymeru, sle také se 2vy8{ trensport tepla v disledku vyS&{f
tepelné kapacity jednotky objemu plynu.

Vynélez osvétll nésledujici p¥iklady. % v p¥fkladech uvédéné jsou hmotnostni, neni-1i
uvedeno jinak.

P¥F{iklad 1

2 g siliky s m&rnym povrechem 258 mz/g, objemem pord 1,6 ml/g o meximem priméru pord
20,0 nm se sktivuji do 5 hodin pi#i teplotd 600 °C v proudu suchého vzduchu a 4 hodiny
v proudu &istého dusiku. Po vychlazeni na laboratorni teplotu se k silice pPidsé 10 a¥
100 m1 n-hexamu & vypodtend mnoZstv{ silylchrométu, odpovidajici 0,3 % Cr, poditéno na
nosif. Chemisorpce chromsétu probfhd 3 1/2 hodiny za neustdlého michdni, na¥e% se pridd
vypodtené mnoZstvi roztoku CZH5OAI(CZH5)2, aby molérni pomér Al/Cr byl roven 0,9 a pokra-
tuje se v michédnf je3t¢ 30 minut. Potom se michéni zastavi, hexan se odtdhne a kalovity
produkt se vysu¥i p¥i 50 °C proudem ultrafistého dusiku. Tekto pripraveny katalyzdtor se
zatavi do benidek po 100 a% 150 mg, v nich3 ho 1lze uchovévat neomezenéd dlouho.

Do pedlivé vy¥i¥t&ného reaktoru g nerezavéjici oceli, zbaveného stop vlhkosti a kysli-
ku, se vloZi bénidka s katalyzdtorem, dusikovéd stmosféra se nahradi etylénem & rozbitim
bénitky se zahdji polymerace. Poté se pridd do reektoru vod{ik Jjako reguldtior molekulové
hmotnosti, tlak se zvy¥i na 2,0 MPs a teplota uvnit¥ resktoru na 90 °C. Tak v reaktoru se
udrfuje konstentni doplnovénim zpolymerovaného etylénu pres solenocidovy ventil.Po 4 hodi-
néch se polymerace prerudi, vypusti se nezreagoveny monocmer a vyjme se z reaktoru préfkovi-
ty polymer,

Polymer se zbavi zbytkd skla z béni¥ky promytim vodou, na¥eZ se. provede impregnace
polymeru ecetonovym roztokem tetra-kis-methylen-3-(3",5 -di-terc.butyl-4 ‘-hydroxyfenyl)-
propiondtmethan v mnoZstvi odpovidajfcim 0,1 % na polymer, .Takto upraveny prédek se pouZi-
Je k pfipravé vzorkl pro stanoveni tavnych indexd, distribuc{ molekulovych hmotnosti a
p¥ipravu té&lisek pro zkoudky mechenickych viastnosti.

Zpisobem vy8e uvedenym se pfipravi pro srovnani katalyzdtor 2 bis(trifenylsilyl)este-
ru kyseliny chromové a monoetoxydietylaluminia. Polymeruje se pri 90 °c pfi tlekua 2,0 MPa
s pfidavkem 10 objemovych % vodiku po dobu 4 hodin. Vzniklé mno¥stvi polymeru odpovidéd
polymereadni sktivit® X = 239. Polymeradni aktivite Jje charakierizovéna vztahem

g PE
K = Z%t.% hod.
Ziskany polymer je charakterizovén indexy toku IT2 1= 0,94, IT23 = 66,6 a pom&rem
Y
IT2 1/IT23 = 70,9. Ostatni nam&¥ené hodnoty jsou uvedeny v pfehledné tabulce 1.
1
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Priklad 2

K pripravé katylzdtoru se poufije kepalny bis(metyldifenylsilyl)ester kyseliny chro-
mové v takovém mno¥stvi, aby koncentrace Cr na hotovém katalyzédtoru odpbvidala 0,3 %,
potiténo na nosid. Dal3{ zpisob pripravy katalyzdtoru e nédsledné polymerace je stejny,
jak popséno v prikledu 1., Polymeradn{ aktivita tohoto ketalyzdtoru je charekterizovéna
hodnotou K = 156, ZIskeny polymer vykezuje index toku IT2 1 = 0,95, IT23 = 61,4 & IT2 1/
/IT23 = 64,6. Dalsi nemé&¥ené hodnoty polymeru jsou uvedeny v tabulce 1.

Prf{klad 3.

Na Birokoporovité silice s mérnym povrchem 258 m2/g a primérem pord kolem 20 nm se
ptipravi zpisobem vj¥e popsenym katelyzdtor ne bédzi bis(etyldifenylsilyl)esteru kyseliny
chromové. Koncentrace chromu ne hotovém ketalyzdtoru odpovidd 0,3 %. Polymeraci v plynné
fdzi zpisobem uvedenym v prikladu 1 se p?ipraViEZEkové mnoZstvi polymeru, jeZ odpovidé
aktivit® K = 167. Z hodnot IT, s 1,37, I'I‘23 = 82,3 a z jejich pom¥ru IT2 1/IT23 = 60,1
vyplyvéd, Ze néhrada jedné fenylové skupiny v chrométu etylskupinou md vyrazny vliiv na
sni%eni molekulové hmotnosti & zuiZeni Jejf distribuce.

P¥{iklad 4

K polymeraci za podminek uvedenych v p¥{kledu ! byl pouZit ketelyzdtor pripraveny
z bis(n-butyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové. Polymer s timto katalyzdtorem ziskeny
vykazuje rovné&% vy33i index toku a u%sf{ distribuci molekulovych hmotnosti, jak patrno
2 hodnot IT, , = 1,44, IT,y = 81,2 & IT2,1/IT23 = 56,4.

P¥{iklad 5

Pro pipravu ketalyzdtoru zplsobem vj¥e popsenym se poufije bis(n-oktyldifenylsilyl)-
ester kyseliny chromové v tekovém mnoZstvi, aby koncentrace chromu na hotovém katalyzdto-
ru byle 0,3 %. Polymerace se provede za podminek viSe' uvedenych v plynné fézi a mnoZstvi
izolovaného polymeru vyplyvé polymeradni sktivita K = 221. Prodloufeni alkylového FetZzce
v poufitém esteru kyseliny chromové se projevilo deldfm zvySenim tavného indexu a zdZenfim
distrubice molekulové hmotnosti: 3[1‘2,1 = 1,57, IT23 = 91,2 a IT2,1/1T23 = 58,1.

Tabulka 1

Vlastnosti polyetylént pripravenych v prikledech 1 a% 5

Chromovéd sloZke

(katalyzdtoru™) BTFSCH. BMDFSCH BEDFSCH BBDFSCH BODFSCH
IT2,1 &/10 min 9,94 0,95 1,37 T 1,44 1,57
IT,3 '&/10 min 66,6 61,4 82,3 81,2 - 91,2
IT, \/1Tyy 70,9 64,6 60,1 56,4 58, 1
4 ke/md 962,4 "962,5 963,6 963,8 964,0
extrahoveny podil
_ % 2,1 1,9 2,1 - 2,0 1,9
. fézovg pevnost
kJ/m . 149 160 135 141 . 130
pevnost v tshu
"k PNe 30,0 . 30,1 30,9 31,0 31,0
pevnost v tehu )
p MPa 17,1 18,2 17,5 18,0 . 18,1
protaZeni % 140 567 197 313 377

Mw 184 000 176 000 160 000 157 000 134 000
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Chromové sloZka

(katalyzdtorX) DTFSCH BMDFSCH BEDFSCH BBDFSCH BODFSCH
My ) 7 600 8 200 8 000 . 8 100 7 800
MW/MN 24 22 20 19 7

x) BTFSCH - bis(trigenylsilyl)estery kyseliny chromové: BMDFSCH - bis(metyldifenylsilyl)-
ester kyseliny chromové: BEDFSCH ~ bis{etyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové:
BBDFSCH - bis(n-butyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové: BODFSCH - bis(oktyldifenyl)-
silyl)ester kyseliny chromové.

PREDMET VINLALEZU

1. Katalyzdtory pro polymeraci & kopolymeraci 1-olefind na bézi reakéniho produktu
sloudenin chromu nanesenych ne kysli&nik ktremi¥ity nebo hlinity o mérném povrchu 100 a%
1 000 mz/g a kokatalyzdtord, kterymi Jsou metalorgenické sloueniny hliniku v poméru 1 a¥
50 atomd hliniku na atom chromu, vyzna¥eny tim, Ze sloulenina chromu je bis(monoalkyldi-
fenylsilyl)ester kyseliny chromové, kde slkylovy Fetdzec mé 1 e 12 atomd uhliku.

2. Zplsob pripravy katalyzétord podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze na anorgenicky nosid
aktivovany pii teplot& 470 s% 1 170 K se nanese 0,1 a% 6 hmotnostnich % bis(monoalkyldi-
fenylsilyl)esteru kyseliny chromové a produkt se neché zreagovat s metelorgenickou sloule-
ninou hlinfku.

Severografia, n. p., 24vod 7, Most
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