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(54) Katalyzdtory pro polymeraci a kopolymeraci 1~olefini a zpisob jejich vyroby

Vyndlez se tykd katalyzdtord pouZivanych
p¥i vyrebd polyetylenu v plynné fézi, Ka-
talyzdtor die vyndlezu umoZfuje pFipravu
polymeru odli%mimi meohaniékjmi vliastnost~
mi ne? dosavadni nosiové katalyzdtory
na bézi sloudenin chromu, ©3inku se do-
gsahuje pouZitim bis trialkylgermylestert
kyseliny ohromové s alkyly ébéahujicimi
1 a¥ 12 uhlikovych atomi, Katalyzdtor se
 p¥ipravi tak, Ze na aktivovany anoz‘é’a.nic-
ky nosi& se nanesou bis (t:ial};ylgemyl)
estery kyseliny chromové & produki se na'-?
chd zrea'govat" 8 _m'etalorga.nickéu alqu&eni-
nou hliniku,
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Vyndlez se tykd kstalyzito;'ﬁ pro polymeraci 1-olefini pemoci katalyzdtori na bdzi
- chromu,
Je gzndma pi¥iprava ku.talyr;aitorﬁ Pro polymeraci a kopolymeraci 1-olefini salofenych na este-
rech kyseliny chromové jako je bia(tz;ironylsilyl) chromét (Fr., 1,397.167 & Fr. 1,479.82‘9)
nebo bis (trifenylstannyl) chromdt (US 3,876.554). V popise vyndlezu k 3s. autorskému
osvédieni & 202 629 je popadn zpisob p¥ipravy dosud nezndmého esteru kyseliny chromové
a sice bis (tri-n-butylgermyl) chromédtu, ;}eho?é sloZeni odpovidd strukturnimu vzorei

Bu 0 Bu

\ I /

Bu~Ge ~0~Cr=-0=Ge -~ Bu

Bu 0 Bu

a ktery na rozdil od bis (trialkylsilyl) chromdtl, jeZ asto samovolns exploduji, je sté~

1y.

Nyai bylo zjisténo, Ze lze piipravit vysoce aktiwni katalyzdtor pro polymeraci a ko~
polymeraci 1-olefinl, jaku reakdnf produkt bis (trialkylgermyl) esteru kyseliny chromové
naneseného na anorganicky nosid a kokatalyzdtoru typu metalorganické sloudeniny hliniku,

Predm¥tem vyndlezu Je katalyzétor‘pro polymeraci a kopolymeraci i1=olefind na bézi
reakdniho produktu slouSenin chromu nanesenjoh na kyslisnfik k¥emidity nébo hlinity o mér-
ném povrchu 100 aZ 1000 m2/g a kokatalyzdtord, kterymi jsou metalorganické slouSeniny
hlindku R; Rf, Al, kde ! Je alkyl s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy. R2 Je u%léoa :C!;ma 1 a% 6 uhli‘-
kovymi atomy, x je 1 aZ 3, y je 0 a% 2 v pomdru 1 a% 50 atomt hlinfku chromu, pridemZ
. slouSeninami chromu jsou bis trialkylgermyl estery kysdiiny chromové, kde alkylovy Fetd-~

zec mi%e obsahovat 1 a% 12 uhlikovych atomd,

Déle je pi‘ed.qétem vynédlezu /zpﬁaob piipravy téchto katalyzdtorﬁ; p¥i kterém se na
anorganicky nosid aktivovany pid teplotd 470 a% 1170 K nanese 0,05 a% 6 hmotnostnich %
bis (trialkylgermyl) esteru kyseliny chromové a produkt se nechd zreagovat s metalo}n'ga-
nickou sloudeninou hlinfku, '

Postupuje se tim zpisobem, Ze na Fdruvidorny nosid jako je silika, alumina, silika-
alumina, pifipednd kyslidnik zirkonidity, kyslidnik thoridity s mérnym povrchem 100 a%
1000 mz/g, aktivovany p¥i teplotd 470 aZ 1170 K v proudu vzduchu a dusiku po dobu 1 a%
100 hodin, se nanese vhodnym zpﬁspbem 0,1 aZ 6 hmotnostnich % bis (trialkylgermyl) ch.i'o-
" métu, Naneseni chromové sloiky moZno provést impregnaci nebo adsorpci roztoku, s vyhodou
zplsobam popsanym v ¥SA0 175.151. Jako rozpoudtddla lze pouzit uhlovodiky alifatické,
oykloalifatické a aromatioké, kterd n&reaguji 8 uvedenymi estery, Nejvyhodn¥j¥i kokataly-
zdtory jsou metalorganické sloudeniny hliniku obecného vzorce
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1,2
RX Ry Al
kde R! je alkyl s podtem uhlikd 1 a% 6 a R? znadi alkoxy skupinu s 1 &% 6 atomy whliku,
Koeficient x miZe mit hodnotu 1 aZ 3 a koeficient y hodnotu 0 aZ 2, Lze predpoklddat,

%e jako katalyzdtory by byly poufitelné dalSi sloudeniny hliniku s deldiibi alkylovymi
nebo alkoxylovymi Fetdzci, pfipadnd obsahujici i halogeny.

Kokatalyzdtory redukuji germyl estery kyseliny chromové a dévaji vzniknout aktiwvnim .
centrim, schopnym polymerovat 1~olefiny,

Moldrni pomdr kokatalyzétoru k esteru se miZe pohybovet v Sirokém rozmezi, vyjddre-
no pom¥rem Al/Cr, od 0,5 do 50, s vyhodou od 3 do 18, Reakce kokatalyzdtoru s chromovou
stoZkou na nosidi probihd i za nizkych teplot velice rychle, Je vyhodné pracovat v roz-
mezi teplot 20 gi 70 a pisobeni redukéniho $inidla limitovat na 30 a% 60 minut, i kdy
se nevyluduje pisobeni v desitkdch hodin,

Redukei ziskand suspenze katalyzdtoru ze miZe p¥imo pouzit k polymeraci 1~olefini
v prostiedi rozpoustédla, nebo se rozpoudtddlo pouZité ne p¥ipravu katalyzdtoru dekan-
tuje a odpa¥enim zbytku se ziskd katalyzdtor v préSkovité podobé, ktery je vhodny pro
polymeraci v plynné fdzi.

S katalyzdtory takto piipravenymi lze polymerovat a kopolymerovat 1-olefiny jiZ
za laboratorni teploty, vyhodndjsi vSak je pracovat v oblasti od 80 ‘°c do bodu téni poly=-
meru, cof mé pozitivni vliv predeviim na odvod reakdniho tepla a zvySeni vykonu objemové

hodnoty- reaktoru.

pelsim technologicky vyznamnym faktorem je pracovni tlak v polymeradnim reaktoru.
Polymeradni aktivite katalyzdtoru je Umérnd tlaku monomeru a pil polymeraci v plynné fé-l
zi vy88i tlak p¥iznivd ovl;vﬁuae také pfestﬁp‘tepla a vykon reaktoru za jednotku casu. '
Pracgvni tlak se miZe pohyb;vat v §irokém rozmezi od 0,1 do 10 MPa, s vyhodou se polyme=
ruje v rozmezi 1,0 - 2,0 Mpa,

Vyhodou katglyzdtoru dle vyndlezu proti stdvajicim katelyzdtorim je to, Ze poskytu-
je polymery a kopolymery s odlidnymi mechanickymi vlastnostmi, coZ umoZfiuje dal3i aplika=
cé polyetylenu vyrobeného pomoci nosidovych katalyzdtori. '

Vynélez osvétll ndsledujici p¥iklady. % v piikladech uvdddnd jsou hmotnostni,
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P¥iklad 1

Silika s mérnym povrchem 258 n2/g, objemu p‘rﬁ.1.62 ml/g se podrobi aktivaci v prou-
du suchého vzduchu p#i teplotd 630 °c po dobu 5 hodin & v proudu distého dusiku po dobu
4 hodin, Po vychlazeni na laboratorn{ teplotu v proudu dusfku se talto aktivovand silike
pfevede do nddoby s michadlem naplnéné z poloviny isopentanem, vyhieje se na 40 %0 a pHi-
7 dd se odvéigné mnoZstvi bis (tri-n-butylgermyl)-chrométu v takovém mnoZstvi, aby konocen=
' trace chromu v hotovém katalyzdtoru inila 0,3 %. Po 4 hodinovém michéni, v JjehoZ pribd~
hu dochdzi k chemisorbel esteru na nosil, se pridd vypodtené mnoZstvi dietyletoxyalumi-
nia aby pomdr Al s Cr v syhtému byl roven 9 & jestd 30 minﬁt se michd., Po usazeni pevné
sloZky se odtdhne ¥ird kapaline & vznikly katalyzdtor se pii 50 °¢ vysusi v proudu 3is-
tého dusiku,

Polymeradni aktivita tohoto katalyzdtoru se stanovi polymeradnim testem v plymné

f£dzi s etylenem jako monomerem, Do zoela suchého a kysliku prostého reaktoru se vloii

" vzorek katalyzdtoru zastaveny ve sklendné ampuléo, reaktor se vyh¥eje na 50 °C a pak se
dusik nahrad{ etylenem. Za tlaku 0,2 MPA se banidka s katalyzdtorem rozbije, Simi se za-
hdji polymerace, Nato se piidd 0,2 MPA vodiku jako reguldtoru molekulové hmotnosti poly~
meru a etylenem se zvyii tiak v reaktoru na 2,0 MPA. Soulasn¥ se zvys{ teplota v pldsti
reaktoru z 50 na 90 °C, za téchto podminek se polymeruje po dobu 4 hodin. Po vypusténi
monomeru se 3 reaktoru vyjme 130 g prdskovitého polymeru, ktery se po atabilizaoi 0,1 %
antioxidadniho stabilizétoru poufije ke zkouskdm, Piehled nam@Fenych hodnot je uveden V
v tabulce 1, kde‘dgou porowmény s hodnotami nalezenymi u polymeru pFipraveného za stej~
nych podminek, ale s katalyzdtorem, na jehof p¥ipravu bylo poufito bis (trifenylsilyl)
chromitu (BTFSCH). Z uvedenjch hodnot vyplyvé, e katalyzdtor pr¥ipraveny z bis (tri-n-
butylgermyl) chromdtu (BTBGCH) poskytuje polymer, ktery md i pHi ni%fm indexu toku uZii
distribuci'a'lopéi nechanické vlastnosti, cof je dlle¥ité pro Fadu primyelovjch aplikaodi,
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Tabulka 1:; Vlastnosti PE piipravenych na katalyzdtorech na bézi silylchromdtu a germyl-
chromdtu v

katalyzdtor

vlastnogt polymeru :

z BIFSCH =z BTBGCH
index toku I!E?_,’1 /10 min, 0,94 0,56
index roku H‘23 /10 min, . 66,6 34,0
index toku,IT2’1 /IT23 . 70,9 60,7
spocifické hmotnost ,

4 kg/md 962,4 961,6
extrahovatelné podily % 2,1 - 1,4
pevnost v tahu (S)k MPa . 30,0 30,0
pevnost v tahu@’p Mpa _ 1751 » 24,5
rdzovd pevnost J:J/m2 149,4 219.6
protaZeni délkovd 4 140 847
Mw 184 000 167 000
M, ' 7 600 11 500

Mw/Mn 24 15

p¥iklad 2

Katalyzdtor pripraveny ﬁ.p&aobem popsanym v p¥ikladu {1 se pouZije k polymeraci plynné
smésli sestdvajici z 90 ob;]eniﬁ. etylenu, 5 objemi vodiku a 5 objemi n~butenu-1., Polymeruje
se p¥i 90 °C za celkového tlaku 2,0 MPa po dobu 4 hodin., ZzZiskd se takto 120 g kopolymeru,
ktery je charakterizovén tavnymi indexy IT2’1 = 0,66 & IT23 = 37,7,

Piriklad 3

Piiprevi se katalyzdtor zpisobem popsanym v p¥ikladu 1 jen s tim vozdilem, Ze se
pouZiije takové mnoZstvi dietyletoxyaluminia, aby pomér Al : Cr byl roven 50,



208 320

Polymeradnim testem provedenym s timto katalyzdtorem za podminek popsanych v p¥ikla=
du 1 se ziskd 80 g prdikovitého polyetylenu s 1ndoxom toku IT2 1 =138 obsahcm axtraho=
vatolnich podild 6,2 %.

P¥{klad 4

PFipravi se katalyzdtor zpisobem popsanim v pr{kladu 1 jen s tim rozdilem, Ze jako
metalorganickou sloudeninu hliniku pouZijeme triisobutylaluminium v takovém mnoistvi,
aby pomér Al : C» odpovidal 9.

S timto katalyzdtorem aelprovode polymeraéni test za podminek uvedenjch v piikladu
1. 2iskd se 140 g préikovitého polymeru, u néhoZ byl stenoven index toku IT2 1 = 0,2
a IT23 = 16 2e¢

piiklad 5

Piipravi se katalyzdtor zpisobem popsanym v pFikladu 1 jen s tim rozdilem, Ze sme
misto bis (tri-n-butylgermyl) esteru kyseliny chromové pou¥ije bis (tri-n-octylgermyl)
esteru kyseliny chromové, Octylesteru se poufije takové mnoZstvi, aby obsathr na hotovén
katalyzdtoru byl 0,3 %. S timto katalyzdtorem se provede polymeradni test za podminek uve~-
denych v piikladu 1, Ziskd se polymer s vySiim tavnym indexem ve srownsni s produktem
p¥ipravenym v pFikladu 1.

Pfedmét vyniéd lezu

1. Katalyzdtor pro polymeraci a kopolymeraci 1=olefinii na bdzi reakiniho produktu slouéeF

‘nin chromu nanesenych na kysliénik kiemidity nebo hlinity o m&rném povrohu 100 aZ 1000
2/; & kokatalyzdtori, kterymi jsou metalorganické slouSeniny hliniku Ry Al, kde R
Je alkyl s 1 a% § uhlikovjmi atomy, R? Je alkoxyl s 1 a# 6 uhlikovymi atomy, x je 1 aZ
3, ¥y Je 0 a¥ 2, v pom¥ru 1 ai 50 atomi hiinfku na atom chromu, vyznadeny tim, Ze slou-

Senina chromu je bis (trialkylgermyl) ester kyseliny chromové, kde alkylovy Fetézec
mi%e obsahovat 1 a¥ 12 uhlikovych atomdi. v ’

2, Zplsob piipravy katalyzdtoru podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze na anorganicki nosid akki-
vovany pii teplotd 470 aZ 1170 K se nanese 0,05 aZ 6 hmotnostnich % bis (trialkylger—
nyl) esteru kyseliny chromové a produkt se nechd zreagovat s metalorganickeu sloudeni~
nou hlinfku,
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