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Reseni se tyk4 katalyzdtoru pro polyme-
raci a kopolymeraci 1-alkendi. Na porézni
kysliénik kFemiku a/nebo hliniku obsahuji-
ci 0,3 aZ 3 mmol/g povrchovych OH skupin,
se nanese alespoil jedna sloufenina hliniku
nbecného vzorce (1), potom alespoii jedna
sloudening titanu obecného vzorce (II) a
nakonec alespoii jedna sloufenina hoPtiku
obecného vzorce (111}, kde R!, R2, R3 R4,
R% jsou alkyly s 1 aZ 10 C atomy nebo aryly,
pFitem? R? a/nebo R3 miZe byt téZ halogen,
vodik nebo alkoxid ORL, k je 1aZ 3, 1, m, 1,
sje0aZ 2 pfitemz k -+ 1+ m = 3, r 4
4 s = 2, X, Y jsou halogenidy, a alkoxidy
s R!, cyklopentadienyly, pfiemZ Xz miZe
byt kyslik, p, q jsou 0 aZ 4, p¥iéemZ p
+ q = 3 nebo 4 v moldrnich pomé&rech 1/
/OH nosite 0,1 aZ 10, II/1 a¥ 100, 1II/II 0,5

aZ 20.
AlelRIszS
(N
TiX,Y, |
(11)
MgR*R,®
(111)
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Vynédlez se tyka nosi¢ovych katalyzatort
pro polymeraci a kopolymeraci 1-alkenti, u
nichZ jsou jako nosi¢ pouZity kysliéniky.
Soudobé katalytické systémy pro polymera-
ci 1l-alkenlt jiZ dosahuji zna&né dokonalos-
ti. Zejména zavedeni nosi¢ovych katalyza-
tordl, které ve zvySené mife vyuZivaji kata-
lyticky aktivni kov, umoZfiuje dosaZeni po-
mérné vysokych aktivit — vice neZ 3000
kilogrami@ polymeru/g katalytického kovu.
MPa . h. Hojn& pouZivané jsou katalytické
systému na béazi prechodnych kovi, které
kromé& vysokych aktivit vykazuji i dobré
kopolymeraéni parametry. Jsou to sloudeni-
ny obecného vzorce:

MmM‘XZmY . nE
kde
M = Mg, Mn, Ca :
M = Ti, V, Zr
X = C], Br, ]
Y = halogen, —OR, —SR, —NRg,
kde R je alkyl,
m = 0,5 aZ 2
n = 0,25 a¥ 40
E = elektrodonor (&ter, alkohol, ester)

Aktivace katalyzdtoru se provadi p¥ima v
polymeraénim reaktoru, nejastéji organo-
hlinitymi sloudeninami. Katalyzdtory toho-
to typu popisuji nap¥. Karol v US 4 302 566,
Stevens v US 3787384, Strobel v US
4148 754, Ziegler v US 4063009 a Graft v
US 4173 547. Dal8i systémy nosifovych ka-
talyzdtordi na bézi slou€enin titanu jsou po-
psédny v patentech GB 1 484-—254, DT 2 809—
272, BE 884—513, GB 2099—834 a US
4 490--514. Spoletnym znakem t&chto sy-
stémill je interakce anorganického noside s
organohofefnatou a/nebo organohlinitou
slou€eninou s nésledujici interakci se slou-
¢eninou prechodného kovu. BezprostFednd
pfed vlastni polymeraci nebo aZ v reaktoru
se provAadi aktivace organohlinitou kompo-
nentou, coZ si vynucuje ddvkovdni velké-
ho mnoZstvi organokovovych slou&enin do
reaktoru, vede ke sloZitéj§imu Fizeni pro-
cesu polymerace a miiZe vést k &astéjSimu
vzniku slepkll v reaktoru.

Zv14stg v pi¥ipadd polymerace 1-alkeni
v plynné fazi s pouZitim katalyzatort na
bdzi p¥echodnych kovll IV. a skupiny V. a
skupiny periodické soustavy prvkd je dév-
kovéni organohlinité sloufeniny do reakto-
ru zdrojem nepfijemnych technologickych
problémfi. Vlivem stop kysliku a vlhkosti
dochézi k povlekédni st&n reaktoru i ostat-
niho zatizeni oxidem hlinitym, ktery je sil-
nym adsorbentem nef&istot, plisobicich dez-
aktivaci katalyzatord. Ty se odstraiiuji opst
reakci s organohlinitymi slou€eninami, §imZ
se problém d4le zhorSuje. Zpasob p¥ipravy
jednofdzovych, vicekomponentnich kataly-
zétorll, které nevyZaduji aktivaci organoko-
vem v reaktoru a nemajl zmin&né negativ-
ni vlastnosti, byla popsdna v AO &. 256 961.
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Né&které patentové spisy popisuji pFipra-
vu nosifovych katalyzdtorti na bézi sloude-
nin titanu, pfifemZ se podle nich nejprve
upravuje povrch siliky sloudeninami fosfo-
ru (US 4510—299), anorganickymi sloude-
ninami siry (J5 2 000—880) nebo organic-
kou slougeninou kfemiku (DE 3 228—065),
nateZ se takto upraveny nosi¢ (z velké &as-
ti zbaveny reaktivnich hydroxylovych sku-
pin) teprve reaguje s organockovou sloude-
ninou a poté se sloufeninami pFechodného
kovu. Né&které patenty (BE 866—957, DT
2721—194, DE 3 404668, BE 845983, BE
857—100, US 4 446288, BE 846—450, DE
3228—065) popisuji nana$eni zplodin re-
akce organokovovych slouenin s poldrnimi
i nepoldrnimi rozpoust&dly (alkoholy, &te-
ry, estery) na nosi€, ¢imZ dochézi ke zmé-
né& povrchové vrstvy nosife, aniZ by tyto
reakéni zplodiny tvo¥ily aktivni souddst po-
lymera&niho centra se schopnosti alkylovat
a redukovat sloudeninu pfechodného kovu.

Patenty BE 866-—420 a J5 4138—887 po-
pisuji pripravu katalyzdtoru nenositového
pro roztokovou polymeraci. A&koliv podle
nich vznikd jednofézovy katalyzator, neni
vhodny pro polymeraci v plynné f4zi, nebot
nemd vhodnou distribuci &éstic.

Nedostatky uvedenych nositovych kata-
lyzdtord odstrafiuje katalyzdtor dle vyné-
lezu.

Predmétem vyndlezu je katalyzdtor pro
polymeraci a kopolymeraci 1-alkent, ktery
je pFipravitelny tak, Ze se na nosi¢ tvofeny
kysliéniky k¥emiku a/nebo hliniku s veli-
kosti €4stic 1 aZ 1000 yum s objemem péri
0,3 a¥ 3 cm%/g, s plochou povrchu 100 a¥%
1000 m?/g obsahujici 0,3 a¥ 3,0 mmoly/g
povrchovych OH skupin, nanese v prostfedi
uhlovodikového rozpou$igdla nebo v parni
fazi p¥i tepleté mezi teplotou tuhnuti a tep-
lotou varu pouZitych l4tek alespoii jedna
slou€enina obecného vzorce'l

AIR IR R,®
(1)

potom alespoil jedna sloufenina titanu o-
becného vzorce 11

TiX, Y,
(11)

a nakonec alespoil jedna sloufenina horéi-
ku obecného vzorce (III)

MgR/R}5
(I11)

kde RY, R?, R3 R RS jsou alkyly s 1 aZ 10
uhlikovymi atomy nebo aryly, pFitemZ R2
a/nebo R3 mlZe byt té6% halogen, vodik nebo
alkoxid OR?,

kjelaZ3,

1, mr,sje0az?2
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pritemZz k +1 -+ m =3 ar -+ s =2

X, Y jsou halogenidy, alkcxidy, cyklopenta-
dienyly, pFiemZ Xz miZe byt kyslik, p, q
json 0 aZ 4, pfiemZ p - g = 3 nebo 4, v
molédrnich pomérech I/OH nosite 0,1 aZ 10,
11/1 1 aZ 100, 111/11 0,5 aZ 20.

Nositem pro pripravu katalyzatoru po-
dle tohoto vynélezu je silika nebo silika/
/alumina, ktma se dehydratuje pfi teplo-
tach 200 o 900 °C proudem vzduchu a/nebo
dusikein ve fluidnim loZi po dobu alespori
4 hodiny. Takto upravend silika obsahuje
podle teploty dehydratace 0,5 aZ 3 mmoly
OH skupin na 1 g.

Pripravu nosi¢ového katalyzatoru podle
vyndlezu lze rozdslit do nékolika féazi:

1. Interakce reaktivnich mist nosife s
jednou nebo postupné s n#kolika organo-
hlinitymi sloudeninami. Vznikaji reakéni
produkty pevné& fixované na povrchu no-
sife. Moldrni pomé&r sumy organokovilt I k
OH skupindm nosiée je v rozmezi 0,1 aZ 10,
s vyhodou 0,5 aZ 1,0.

2. Interakce nosi¢e ptipravovaného podle
bodu 1. s jednou nebo s nékolika sloudeni-
nami II. Dochédzi k pevnému zakotveni
slouenin titanu na nosi¢i a k jeho reakci
5 fixovanymi reakénimi produkty z bodu 1.
Maoldrni pomd&r sumy organohlinitych slou-
¢enin I k sumé& sloucenin II se udrZuje v u-
zanci 1 aZ 100, s vyhodou 5 aZ 20.

3. Interakce nosife pFipravovaného po-
stupné podle bodl 1. a 2. s jednou nebo né-
kolika organohofeénatymi sloudeninami III.
Moldrni pomd&r III/II se udrZuje v rozmezi
0,5 aZ 20, s vyhodou 1 aZ 8. Organchofet-
naté sloutenina se zakotvi v. povrchové
vrstvé ¢4stic noside, nedochézi k jeji difuzi
do nitra &astic b&hem pripravy a skladova-
ni katalyzdtoru. Tato kumulace organoho-
Fecnaté sloudeniny na vné&j§im povrchu &és-
tic nosite ma priznivy tfinek na stabili-
tu aktivniho centra v@éi p¥ipadnémmu dez-
aktivujicimu plsobeni silnych elektrondo-
norovych sloudenin, které jsou zpravidla ve
stopdch obsaZeny v surovindch nebo se
mohou dostat dn kontaktu s katalyzdtorem
h&hem jeho piipravy, skladovéni a trans-
portu,

Uveden# operace se provadsji v suspen-
zi nhlovodiku v teplotnim rozmezi uréeném
hodem tuhnuti a bodem varu pouZitého uh-
lovodiku, s vyhodou pFi teplotdch v rozme-
zi 20 aZ 40 °C, nebo v zavislosti na fyzik4l-
nich vlastnostech pouZitych komponent,
také prFimym kontaktem par pFislusné kom-
ponenty § nosidem. Pfitomnost elektrondo-
norovych rozpoudtédel typu alkoholdl, éterd,
osterit ve vétS§im neZ stopovém mnoZstvi je
nezédouci.

Postupnou interakci jednotlivich kompo-
nent katalytického systému podle bodf@l 1.
aZ 3. se vytvoFi aktivni polymerani
centrum s optimélni schopnosti polymerace
1-alkendi. Fixaci komponent na nosi€i je
znemoZnéna jejich migrace a tim i neZéa-

douci vedlejsi reakce, vedouci k zéniku ak-
tivnich center.

Katalyzdtory, pfipravené podle vyndlezu,
maji, ve srovndni s dosud zndmymi kataly-
zdtory, Fadu vyhod: podrZuji si vysokou ak-
tivitu i po delSi dobé& skladovéni, poskytuji
vynikajici granulometrické sloZeni produk-
tu a vysokou sypnou hmotnost, pFi jejich
pouZiti nedochédzi k tvorbé nénosd oxidu
hlinitého na vnit¥nich sténdch polymerac-
niho reaktoru. Vhodnou wvolbou komponent
a podminek pripravy katalyzdtoru je moZno
v: Sirokém rozmezi snadno kontrolovat ki-

" netiku polymerace (takZe ani pfi vysokych

rychlostech nedochdzi k tvorbé& protave-
nych slepkt), stfedni molekulovou hmot-
nost, distribuci molekulovych hmotnosti i
morfoligii ¢astic polymeru.

Vyndlez osvétli nédsledujici p¥iklady. Po-
méry v pfikladech uvddéné jsou molarni.

Priklad 1
* Obecny postup pripravy katalyzétord

Do vysuSeného sklen&ného reaktoru o
objemu 100 ml se pFedloZi 50 ml uhlovo-
diku (napf¥. heptan), zbaveného vody a kys-
liku, pfidd se 5 g nosite aktivovaného 4 h
v proudu dusiku pFi teploté 200 aZ 900 °C,
roztok organické sloufeniny hliniku obec-
ného vzorce I nebo jejich smési v uhlovo-
diku a smés se micha p¥i laboratorni tep-
lot& 10 minut. Poté se pfid4d jedna nebo vi-
ce sloudenin titanu obecného vzorce II (s
vfhedou ve formé& uhlovodikového roztoku)
a ponechéd se za michdni 30 minut pfi la-
boratorni teplot& zreagovat. Nakonec se
pFidéd roztok organické slougeniny hoFé&iku
obecného vzorce III nebo jejich smési v uh-
lovodiku. Po 30 minutdch se produkt zbavi
rozpouStédla [napf. evakuaci). Vznikly bé-
Zovy prések lze pouZit jako katalyzédtor pro
polymeraci ve fluidnim reaktoru.

Priklad 2

Sklen&néd reakéni nddobka o objemu 11
je opatfena spirdlovym michadlem, které
umoZiiuje dokonalé intenzivni promich4vé-
ni sypkych materidld. Do dusikem vysuSené
nadoby se nasype 300 g nosife aktivované-
ho 4 hodiny v proudu N2 pfi teploté 200
aZ 900 °C a zapne se michéni. Ultradisty du-
sik je pFiveden pres sklen&nou fritu ke dnu
odpafovaci nadobky o objemu 80 ml a pro-
bubldv4 roztokem organohlinité komponen-
ty I, nebo jejich smé&si v uhlovodiku (napf¥.
hexan}, a je po nasyceni parami organohli-
nité komponenty uvédd&n dnem reak&ni né-
dobky do vrstvy aktivovaného mnosie. Po
odpafeni roztoku organohlinitych sloufenin
dé se do odpafovaci nddobky titanové slou-
tenina II nebo jejich smé&s (s vyhodou w
uhlovodiku) a stejnym zplisobem se uvadi
do reak&ni nddobky. Nakonec se do odpafo-
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vaci nddobky naddvkuje piislu§né mno#-
stvi organohofetnaté sloueniny III mebo
jejich smé&si a neché se odpa¥ovat proudem
dusiku aZ do uplného vysu$eni odpaFovaci
nddobky. Odpafovdni sloudenin I-—-III lze
vyznamné urychlit ohfevem odpafovaci
nadobky. Jednotlivé reakéni slozky I—III
l1ze do odpafovaci nddobky davkovat &isté
nebo jako roztoky v uhlovodicich. Reakéni
nddobka je b&hem pFipravy katalyzatoru
udrZovdna vnéj$im chlazenim pf¥i laborator-
ni teplot&, mirné zvySeni teploty reakénim
teplem na 60 aZ 80 °C neni na zdvadu. Zis-
k& se sypky bily aZ béZovy praSek, ktery je
moZno pfimo pouZit k polymeraci ve fluid-
nim reaktoru.

'VeSkeré manipulace s aktivovanym nosi-

tem a latkami I—III je nutno provaddt v
ultragistém prostfedi, s vyhodou pod prou-
dem ultracistého inertniho plynu (dusik,
argon) s obsahem < 1 ppm H20 a < 1 ppm
Os.

PFiklad 3

Katalyzdtory byly testovdny polymeraci
1-alkenfi v laboratornim 1,5 1 diskontinuél-
nim fluidnim reaktoru, ktery umoZiiuje pii-
pravu 250 g polymeru a/nebo na polopro-
voznim kontinudlnim fluidnim reaktoru s
produktivitou 25 kg polymeru/h. Riizné slo-
Zeni katalyzdtori a podminek polymerad-
niho testu jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.
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Tabulka 2: ‘
Testy polymeraci 1l-alken@t na katalyzdtoru podle tohoto vyndlezu
Katalyzator Parcialni tlaky MPa He Teplota Cas Vytézek
etylén propylen 1-buten °C h polymeru
8

1 18 —_— — 2 90 — 15*
1 17 — 1 2 90 — 13*
2 18 — — 2 90 2 240
3 16 — — 4 90 2 140
4 16 — 2 2 80 3 230
5 16 4 — - — 80 3 180
6 16 — 2 2 90 2 260
7 18 — — 2 100 2 200
8 16 — 2 2 90 2 240
9 18 — — 2 100 2 230
10 16 2 — 2 80 3 280
11 18 — — 2 80 2 40
12 18 — —_ 2 80 2 30
13 — 18 — 2 80 4 20
14 — 2 16 2 80 4 8
15 18 — — 2 100 2 25

Pozndmka:

Nésada katalyzdtoru v laboratornim reaktoru byla vidy 0,1 g.
* — Gdaj produktivity v kg/h, ziskany z poloprovozni jednotky

PREDMET VYNALEZU

Katalyzator pro polymeraci a kopolyme-
raci l-alkenti p¥ipravitelny tak, Ze se na
nosi¢ tvoreny kysliéniky kFemiku a/nebo
hliniku s velikosti ¢&stic 1 aZ 1000 gm s
objemem pora 0,3 az 3 cm¥/g, s plochou po-
vrchu 100 aZ 1000 m%/g, obsahujici 0,3 a¥
3,0 mmoly/g povrchovych OH skupin, nane-
se v prostfedi uhlovodikového rozpoustédla
nebo v parni fézi pFi teploté mezi teplotou
tuhnuti a teplotou varu nanaSenych latek
alespoii jedna sloufenina hliniku obecné-
ho vzorce 1

AIRR{R,3
(1)

potom alespoii jedna sloufenina titanu o-
becného vzorce II
TiX, Y,

(11)

a nakonec alespoil jedna sloucenina hofgi-
ku obecného vzorce 111

Mgthleb
(111)

kde R!, R? RS, R RS jsou alkyly s 1 aZ 10
ublikovymi atomy nebo aryly, ptitemZ R2
a/nebo RS miZe byt t6Z halogen, vodik nebo
alkoxid OR!,

k je 1 aZ 3,

1, m,r, s je 0 az 2,

pfitemZ k -1 4+ m = 3 ar -+ s = 2

X, Y jsou halogenidy, alkoxidy s R!, cyk-
lopentadienyly, pFitemZ X2 mfZe byt kyslik,

P, q jsou 0 aZ 4, p¥icemZ p + q = 3 nebo 4,
v moldrnich pomérech I/OH ncsite 0,1 a¥
10, I1/1 aZ 100, II1/11 0,5 aZ 20.
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