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Sposdb wytwarzania katalizatora do polimeryzacji «-olefin
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kata-
lizatora 'do polimeryzacji a-olefin, ktéry sklada
si¢ z tlenkéw chromu osadzonych na noéniku.

Wiadomo, ze w procesach polimeryzacji a-olefin
stosuje sie katalizatory wytworzone z nosnikéw,
zazwyczaj z krzemionki lub tlenku glinu albo
krzemionki lgcznie z tlenkiem glinu, na ktérych
osadzony jest tréjtlenek chromu.

Wytwarzanie tych katalizatoréw na ogél prowa-
dzi si¢ przez nasycenie nofnika wodnymi roztwo-
rami tr6jtlenku chromu lub soli chromu, ktére
pod wplywem ogrzewania tworzg mieszanine tréj-
tlenku i seskwitlenku chromu.

Otrzymany w ten spos6b katalizator poddaje
sie nastepnie aktywowaniu przez ogrzewanie do
wysokich {emperatur w obecnosci powietrza.

Stwierdzono, e mozna wytworzyé katalizator
do polimeryzacji a-olefin przewyiszajacy aktyw-
noScia katalizatory wytworzone znanym sposo-
bem, jezeli na znany noénik dziala sie chlorkiem
chromylu i tak otrzymang mase poddaje akty-
wowaniu przez ogrzewanie w obecnosci tlenu, ga-
z6w zawierajgcych tlen albo gazéw obojetnych.

W sposobie wediug wynalazku jako nos$niki sto-
suje sie krzemjonke, tlgnek glinu lub ich miesza-
nine. ]

Na wyzej wymienione nofniki dziala sie chlor-
kiem chromylu w stanie cieklym lub w roztwo-
rze w odpowiednim rezpuszczalniky takim jak
1,2-dwubremeetan, nitrebenzen, ehleroform i ezte-
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rochlorek wegla lub najkorzystniej w stanie ga-
zowym. Umozliwia to otrzymanie na no$niky jed-
noczasteczkowej warstwy zwigzkéw chromu, W
grubszych warstwach otrzymanych znanymi spo-
sobami jako katalizator dziala tylko wapstwa ze-
wnegtrzna a wewnetrzne zostajg niewykorzystane.
Korzystne jest unikmiecie stosowania roztwordw
w wodzie, ktérg trudno jest calkowicie usungé z
podloza, nawet w podwyzszonych temperaturach
aktywowania.

Aktywowanie katalizatoré6w wytworzonych spa-
sobem wedlug wynalazku prowadzi sie przez
ogrzewanie do temperatury 150—800°C w obec-
no$ci tlenu, gazéw zawierajgcych tlen lub gazu
obojetnego. W celu otrzymania katalizatoréw
szczeg6lnie aktywnych w ‘polimeryzacji alfa-ole-
fin, aktywowanie prowadzi si¢ korzystnie w tem-
peraturach 360—600°C.

Katalizatory wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku, wykazujgce zawarto$¢ chromu ponizej
10%/o, korzystnie 0,1—4%, daja bardzo dobre wy-
niki w polimeryzacji alfa-olefin.

W opisie patentowym nr 52198 podany jest spo-
s6b wytwarzania = katalizator6w zawierajgcych
¥wigzkki chromu, polegajacy na reakcjl zwiazku
chromu zawierajgeego fluor z no$nikiem zawie-
rajacym zwigzki kreemu.

Przykladem takiego spesoby jest reakeia fluer-
ku ehromylu z poénikiem zawierajacym kraemion-
ke. Tak wytworzone katalizatory sg szczegélnie
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aktywne w procesie polimeryzdcji alfa-olefin.
+ Stwierdzono, ze ten sposéb wytwarzania kata-
lizatora mozna polgczy¢é ze sposobem wedlug wy-
nalazku.

Katalizatory otrzymane przez dzialanie na mo$-
nik zawierajgcy krzem mieszaning chlorku chro-
mylu i fluorku chromylu w fazie gazowej, ciek-
tej lub w roztworze i poddawanie otrzymanej ma-
sy aktywowaniu, stosowane w ‘polimeryzacji alfa-
olefin wykazywaly efektywno$§¢ wyzszg od efek-
tywnos$ci pojedynczych katalizatoréw, wytworzo-
nych przez dziatanie fluorkiem chromylu lub
chlorkiem chromylu na ten sam moénik. W tym
przypadku prawie caly fluor wprowadzony w po-
staci fluorku chromylu zwigzany zostaje z kata-
lizatorem, podnoszgc skuteczno$é jego dzialania.

Nastepujgce przykiady maja na celu lepsze wy-
jasnienie wynalazku.

Przyktad I 0,9 g chlorku chromylu wprowa-
dzono do reaktora zaopatrzonego w betkotke i ru-
r¢ wylotows. Belkotka byla polaczona ze Zrédiem
azotu, podczas gdy rura wylotowa byla polgczona
z drugim reaktorem. W reaktorze tym .prowadzo-
no proces w zlozu fluidalnym zawierajgcym 10 g
mieszaniny krzemionki i tlenku glinu, przy czym
zawarto§¢é krzemionki wynosita 87%, a tlenku
glinu 13%. Przez wprowadzenie azotu belkotkg do
chlorku chromylu, pary chlorku chromylu byty
przeprowadzane do zloza z krzemionki i tlenku
glinu, utrzymywanego w temperaturze 200°C.

Po osadzeniu sie¢ calego chlorku chromylu na
no$niku, doprowadzano dalej suche powietrze.
Temperature katalizatora podwyzszono do 500°C
i te temperature utrzymywano w ciggu 2 godzin.

Po oziebieniu otrzymanego katalizatora stosowa-
no go z dobrymi wynikami do polimeryzacji ety-
lenu do stalego produktu. ‘

Nastepnie przygotowano katalizator wedlug
znanego sposobu przez impregnowanie takiej sa-
mej krzemionki i tlenku glinu wodnym roztwo-
rem tlenku chromu i wysuszenie w piecu. Wy-
suszony katalizator aktywowano réwniez w stru-
mieniu suchego powietrza w ciggu 2-ch godzin
w temperaturze 500°C.

Oba katalizatory poréwnano w procesie poli-
meryzacji etylenu przeprowadzonej wedlug na-
stepujacej metody:
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Zawiesine katalizatora w eykloheksanie wpro-
wadzono do autoklawu z mieszadlem o pojem-
noSci 500 ml, nastepnie wprowadzono etylen
i mieszanine ogrzano do odpowiedniej tempera-
tury. Etylen doprowadzano w sposéb ciggly utrzy-
mujgc stale ci$nienie.

Po zakonczeniu polimeryzacji ochlodzono auto-
klaw, oddzieleno polimer od roztworu i wysu-
szono. ‘

Warunki procesu i wyniki wskazane sg na po-
nizszej tablicy.

.Przyktlad II 1,8 g chlorku chromylu i 20 g
mieszaniny krzemionki i tlenku glinu umieszczo-
no w urzadzeniu analogicznym do opisanego w
przykladzie I. Chlorek chromylu osadzono na no$-
niku przy zastosowaniu takiego samego sposobu
jak podany w przykladzie I, z wyjatkiem tego,
ze zamiast azotu stosowano tlen. Gdy caly chlo-
rek chromylu zostal osadzony na no$niku, tlen
doprowadzano dalej w ciggu dalszych 20 godzin,
po czym Kkatalizator aktywowano w ciggu 2 go-
dzin w temperaturze 510°C w strumieniu suchego
powietrza.

Przyktad III. Katalizator wytworzono jak
nastepuje: 5 g chlorku chromylu umieszczono w
szklanym naczyniu, zaopatrzonym w beltkotke do
gazu i rur¢ wylotows. Strumien gazu obojetnego
wprowadzano przez belkotke. Mieszaning gazu
obojetnego i par chlorku chromylu przesylano
rurg do drugiego reaktora, zawierajacego krze-
mionke i tlenek glinu, przy czym zawarto§¢ krze-
mionki wynosila 87%. Po okolo 1 godzinie za-
trzymano doprowadzanie mieszaniny gazéw do
no$nika i katalizator aktywowano przez ogrzewa-
nie w ciggu 2 godzin do temperatury okoto 500°C.

Przyktlad IV. 0,9 g chlorku chromylu wpro-
wadzano «do szklanego reaktora zaopatrzonego w
belkotke i rure wylotows, polaczong z drugim
reaktorem odpowiednim do prowadzenia w nim
procesu metoda zloza fluidalnego, zawierajacym
15 g krzemionki Ketjen uprzed_nio wysuszonej w
ciaggu 1 godziny w temperaturze 350°C. Pary
chlorku chromylu byly przesylane do reaktora,
zawierajacego krzemionke, za pomoca strumienia
suchego powietrza doprowadzanego przez bel-
kotke.

Tablica
Stosunek
. Stos. ilosci
mo:fk otrzyma-
Tlosé I16§¢ | Tempe- o il nego po-
uzytego | uzytego | ratura | Ciénie- C‘.zas trzy’- otrzyma-|) meru de
katali- |rozpusz- | polime- nie pohme.-. mano ;ego PO=| chromu
zatora |czalnika | ryzacji ryzacji |polimeru/limeru doj . oo e
kataliza- go w ka-
tora taliza-
torze
Katalizator wedlug wyna- e ml °C atm godzin g g/g g/g
lazku 2,80 250 140 36 2 59 21,1 794
Katalizator - wedlug znane-
8o sposobu 3,0 250 140 35 2 . 28 9,3 495
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Po dostarczeniu wszystkiego chlorku chromylu
temperature¢ w reaktorze zawierajgcym krzemion-
ke podniesiono do 300°C i te temperature utrzy-
mywano w ciggu 2 godzin w atmosﬁepze suchego
powietrza.

Otrzymano
1,580 chromu.

Przyktad V. 1,4 g chlorku chnomylu i23 g
tlenku glinu Ketjen’a stopien A, uprzednio wysu-
szonego w ciggu 3 godzin w temperaturze 500°C
wprowadzono do urzgdzenia analogicznego do opi-
sanego w przykladzie IV. Chlorek chromylu osa-
dzano na tlenku glinu metodsa opisang w przy-
kladzie IV.

Po ogrzewaniu do temperatury 300°C w ciagu
okolo 1/2 godziny, w strumieniu suchego powie-
trza, otrzymano mase katalityczng zawierajgcy
2,14%0 chromu. o

Przyktad VI. Do szklanej kolby o pojem-
nosci 0,5 litra wprowadzono 120 ml czterochlorku
wegla i 4,5 g chlorku chromylu. Do otrzymanego
roztworu wprowadzono podczas mieszania 50 g
mieszaniny krzemionki i tlenku glinu Davisona,
o zawarto$ci 87%0 krzemionki i 13% tlenku glinu,

mase katalityczng zawierajqca

uprzednio wysuszonych w ciggu 3 godzin w tem-

peraturze 400°C.

Po mieszaniu otrzymanej zawiesiny w ciggu
90 minut w temperaturze okolo T0°C czterochlo-
rek wegla usunieto za pomoca destylacji.

Katalizator usunieto z kolby i ogrzewano w
temperaturze 300°C w ciggu 1 godziny w stru-
mieniu suchego powietrza w reaktorze dostoso-
wanym do prowadzenia procesu metodg zloza
fluidalnego.

Otrzymano mase katalityczng zawierajaca 2,46%
chromu.

Przyktltad VII 2 g chlorku chromylu umie-
szczono w barboterze Monel’a, przez ktéry prze-
chodzita mieszanina gazéw, zawierajgca 90% azo-
tu i 10%0 fluorowodoru, z przeplywem 500 ml/mi-
nute.

Mieszanine gazéw przechodzacg =z barbotera
i skiadajacg sie z chlorku chromylu, fluorku
chromylu, chlorofluorku chromylu, chlorowodoru,
fluorowodoru i azotu przeprowadzano w tempe-
raturze pokojowej przez reaktor ze stali nierdzew-
nej, zawierajagcy 100 g mieszaniny krzemionki
i tlenku glinu Davison’a, o zawartoéci 87% krze-
mionki i 13% tlenku glinu. Gdy juz nic nie po-
zostato chlorku chromylu w barboterze, zatrzy-
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mano przeplyw fluorowodoru, utrzymano jédynie
przeplyw azotu w celu usuniecia z katalizatora
niezwigzanego fluorowodoru, Otrzymany kateli-
zator zawieral 1,37% chromu.

Przyklad VIIL Do urzadzenia analogicznego
do opisanego w przykiadzie VI wprowadzono 1,4§g
chlorku chromylu i 21 g mieszaniny krzemionki
i tlenku glinu, zawierajgcej 87%0 krzemionki i 13%
tlenku glinu, uprzednio wysuszonych w tempera-
turze 400°C w ciggu 2 godzin.

Chlorek - chromylu przesylano do mieszan.lny
krzemionki i tlenku glinu za pomoca strumiema
suchego powietrza.

Po osadzeniu si¢ calego chlorku chromylu na
no$niku, nofnik ogrzewano do temperetury  300°C
w ciggu 1/2 godziny w strumieniu suchego pow’le-
trza.

Otrzymany katalizator zawieral 2,02°/c chromu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania katalizator6w do polime-
ryzacji a-olefin przez osadzanie zwigzkéw chro-
mu na krzemionce albo tlenku glinu lub ich
mieszaninie i obrébke otrzymanego produktu
w podwyzszonej temperaturze, znamienny tym,
ze na noé$nik dziala sie chlorkiem ‘chromylu
lub mieszaning chlorku chromylu z fluorkiem
chromylu i otrzymang mase aktywuje sie przez
ogrzewanie w obecnosci tlenu, gazéw zawiera-
jacych tlen lub gazéw obojetnych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
aktywowanie prowadzi sie przez ogrzewanie
do temperatury 150—800°C; korzystnie 300—
600°C, w obecnos$ci tlenu, gazéw zawierajacych
tlen lub gazéw obojetnych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze chlorek chromylu stosuje sie w fazie ga-
ZowWej.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze chlorek chromylu stosuje sie w fazie ciek-
lej lub roztworze.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie mieszanine chlorku chromylu
i fluorku chromylu w fazie gazowej.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie mieszanine chlorku i fluorku
chromylu w fazie cieklej ewentualnie w roz-
tworze.
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