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Redeni se tyké zpisobu vyroby nosifo-
vého ketalyzAtoru polymerace etylénu na
bdzi siliky impregnovené p¥i michdni v sus-
penzi v izopentanu postupn& bis-trifenyl-
silylchrométem (BTFSCH) a organchlinitymi
sloudeninami a nakonec zbavené rozpousté-
del a vysuSené., BTFSCH se pred impregnaci
na siliku zaplavi v uzaviené nddobé ali-
fatickym uhlovodikem s 5 a% 7 uhlikovymi
atomy v mno%stvi postadujicim pro vznik
dobfe tekuté suspenze a p*i teploté& pod
bodem varu uhlovodiku se stripuje inert-
nim plynem a takto vyZisté&ny BTFSCH se
pouZfije k impregnaci siliky v suspenzi
v izopentanu a p¥iprava se dokon¥i jako
uvedeno vySe. Postupem podle vyndlezu se
ziskévé katalyzdtor s vy331 aktivitou,
lep31{ sypnosti a omez{i se tvoreni slepkt
zrn polymeru.
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Vyndlez se tykdé vyroby nosifového katalyzdtoru pro poly-
meraci etylenu. P#i vyrob¥& polyetylenu polymerac{ z plynné fé-
ze,za relativn& nizkého pretlaku asi 2 MPa;se pouZivéd katalyzé-
tor ve form& jemn& préskovité siliky,na ni¥ jsou zakotveny aktiv-
ni{ sloZky. Vlastnosti katalyzdtoru velmi podstatn& ovlivnuj{
chod vyroby a kvalitu vyrobeného polymeru. VyZaduJe se vysokd
aktivita katalyzdtoru, jeho dokcnald sypkost, rovnom&rnég viast-
nosti v &4stech jedné 8arZe a vysokd reprodukovatelnost vlast-
nosti jednotlivych ZarZ{. NedodrZen{ nebo kolfséni t&chto
vlastnostf vede k pot{Zfm jako vysoky obsah popele v polymeru,
kol{sén{ distribuce molekulovych hmotnost{ polymeru, neZddouct
zmény grenulometrie zrnitého polymeru, ale také k obt{Zfm pro-
cesnim jako je ucpdvdni kapildr ddvkovdn{ katalyzdtoru anebo
zésadnfmu zhor8eni procesu vedoucimu k tvorb& velkych asglome-
r4td polymeru, které omezuji nebo i tpln& zablokuj{ prichodnost
zaf{zen{ a vynucuji odstdvku a ¢ilténi se vSemi s t{im spojeny-
mi ztrdtami. )

Pripravé katalyzdtoru, podinaje aktivaci siliky, pRes
nanédden{ sloZek, skladovadni aZ po dévkovdni do polymera&niho
reaktoru Jje tl¥eba vénovat ve8kerou moZnou pé&i tomu, aby se za-
mezil p¥istup i nejmen3ich stop atmosféry k rozpracovanému ane-
bo hotovému katalyzdtoru. Atmosférickd vlhkost a kyslik zhorsu-
j1 kvalitu katalyzdtoru, ef u¥ likvidecf ektivn{ slo¥ky chemic-
‘kou reskc{ anebo sorpci na silice a ovlivndnim procesu ridstu
polymeru na aktivnfich centrech katalyzdtoru pri polymeraci. Po-
dobn& je nutno dbdt na &¢istotu pomocnych chemikd4lif pro pFipra-
vu katalyzdtoru a na vylouden{ nepravidelného nebo ndhodného
pfistupu dal8fch chemickych ldtek ke katalyzdtoru.

Jeden z typd pouZfvanych katalyzdtord pro zmin&nou poly-
meraci etylenu vyuZivd jako aktivni sloudeniny organokovové
sloudeniny aluminia a chromu. MnoZstvi té&chto aktivnich slou-




239 968

[y

¢enin relativné k mnoZstvi siliky jg jen M p?ocentech B&gné
pouzivané organokovova slou&enina chromu bisGT?T?EHVI'TIyI-
chromat (dale oznadovanad jako BTFSCH) o molekulové hmotnosté
‘asi 635 g/mol je za obvyklych podmének pevna latka stald, na
vzduchu Zloutne az hnédne vlivem svétla a je b&Zn&d dostup=
nad jako jemny prdaSek rézn& nazloutlé barvy, ktery obsahuje
pifimé&si vzniklé fotochemickym procesem a také sloZky atmosféry
jednak sorbované na povrchu &astic, jednak vyplnujici prostor
mezi Casticemi,

Dosavadni zplsob provozni pifipravy katalyzdtoru probiha
napfiklad tak, ¥e k dédvce aktivované siliky,suspendované v uhlo~
vodiku v mimeru pod piisné inertni atmosférou,se pfisype davka
prédkovitého BTFSCH, zbavend $kodlivych zbytk& atmosféry., Toto
zbaveni Skodlivych zbytkl atmosféry se provadi tak, Ze v uzavie-
né nadob& se davka BTFSCH pretlakuje tlakovym.&istym dusikem a
kratce po té se pFfetlak dusiku uvolni do odplyn@. Toto pfetlako=
véani a uvolnéni tlaku se né&kolikrat opakuje. Poté se dévka BTFSCH
prfepusti do mixeruy zbytky splédchnou uhlovodikem do mixeru a
doplni se pFredepsané mnoZstvi uhlovodiku do mixeru. Sorpce BTFSCH
na siliku prob&hne p#i stédlém michani a teplot& 25 aZ 45%C za
nékolik hodin, Poté se p#idad roztok organokovu hliniku v uhlo=
vodiku a ponechd pfi stalém michani proreagovat, Konednou fa-
zi pripravy je odtaZeni uhlovodiku se zbytky organokovi a do=-
suSeni impregnované siliky p#i zvySené teploté a profukovani
dusikem po dobu né&kolika hodin, takZe se ziska suchy hotovy ka=
talyzator, '

Je znamo, Ze dosavadnim zplsobem pFipravovany katalyzé-
tor v provozu ma Casto od 3arzeé k 8arzi rdznou aktivitu, do=-
chdzi k ucpdwdni davkovacdéch kapildr katalyzdtoru a na vzore
cich katalyzatoru odebradych v prisné inertni atmosféfe bylo
zjidténo nestejnomérné nazloutlé wybarveni,zvladtd u aglomeratd
Céstic, Je rovnédZ znamo z laboratorni prfipravy katalyzatord,
kopirujici popsany postup v provoze, a z nasledné laboratorni
polymerace s timto katalyzatorem, Z2e hotovy katalyzator piiprave-
ny v laboratofi ma rozdilné sypné vlastnosti a Ze v polymeru se
vyskytuji vétdi slepky zrn vzniklého polymeru.

Predm&tem vyndlezu je zplsob vyroby nosiéového katalyzatoru
na silice na bazi bis~trifenylsilylchromiatu a organohlinité slou=-
8eniny pro polymeraci ethylénu, pri kterém se silika pod inettni
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atmosférou impregnuje bis-trifenylsilylchromdtem v suspenzi‘v
alifatickém uhlovodiku s 5 aZ 7 uhlikovymi atomy, k suspenzi
vzniklého meziproduktu se pridd roztok organohlinité sloudeniny,
oddéli se kapalnad fdze a vysledny .katalyzdtor se vysu$i, zdoko=-
naleny tim, 2e se bis-trifenylsilylchromat pfed vlastni impreg-
naci na siliku zaplavi v uzaviené nadob& alifatickym uhlovodi=
kem s 5 aZ 7 uhlikovgmi atomy v mnoZstvi postacujicim pro vznik
dobie tekuté suspenze a pii teplotd pod bodem varu uhlovodiku
se alespon jednou stripuje inertnim plynem p¥i prdtodném mnoz-
stvi 0,001 aZ 0,02 m/s, vztaZeno na nejvétdi vodorovny prifez
nadoby aZ do odehnani 5 aZz 50 § objemovych uhlovediku.

P#i redeném stripovani se suspenze udrZuje velvznosu a cirku-
laci stoupajicimi bublinami &istého dusiku a dochdzi po relativ-
né kriatké dobd obvykle nékolika desitek minut k dokonalému od-
strandni ne2adoucich zbytkd atmosféry a t&kavych pifimési,

Takto vy&istédny BTFSCH v suspenzi v uhlovodiku se pfepusti
a splachne uhlovodikem do mixeru a p#iprava katalyzdtoru se
dokondi obvyklym dosavadnim zpdsobem popsanym vyde., Ziskd se
katalyzator o vy$di polymeraéni aktiv%fé. dokonalé sypkosti a
rovnomdrném zabarveni. Pri polymeraéni/testu s timto katalyzato=-
rem vznika zrnity polymer s mend$im mnoZstvim slepkd, reproduko=-
vatelnost vlastnosti u jednotlivych 8ar2i tohoto katalyzatoru
je vysoka,

Pouziti alifatického uhlovodiku, zvlasdté Cs az C.,je vhodné
zv143t8 proto, ‘Ze tyto uhlovodiky do sebe prejimaji zminéné
nezadougi primé&si z BTFSCH a jsou prakticky inertni bé&hem pifipra-
vy katalyzatoru v mixeru,

Novy zpdsob p#ipravy katalyzdtoru lze usp&sSné provozovat
i pri zvySené teplot& uhlovodiku - av3ak ni23i neZ je jeho teplota
varu za konkrétnich tlakovych podminek p#i probublavédni dusikem,
Podobn& jako u teploty lze novy zplsob provozovat v rozssehu
jednorazového odehnani uhlovodiku 5 az 50 % objemovych podateini-
ho mnozstvi p#i prGtoéné rychlosti v = 0,001 az 0,020m/s, vzta=
Zeno na nejvétdi vodorovny primér nadoby, také pi*i odehndni v
uvedeném rozsahu po &astech, pferuSovang, vidy s doplnénim
uhlovodiku pFi pieruseni stripovani na podateéni objem anebo
na jiny znamy objem,

Novy zpésob pFipravy katalyzatoru a jeho vyhodnost nejlépe
osvétluje nasledujici pt#iklad., % v prikladu uvédénad jsou hmos-

nostni,
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Byly ptipraveny dva srovnatelné katalyzatory I a II, vidy
s obsahem 3 % BTFSCH a s 32 % isopentanu vztaZeno na siliku a pri
molarnim poméru chromu k hliniku 1 : 4,5 , z nichZ katalyzator
déle oznadovany 1 byl pfipraven zplsobem podle vynéiezu,‘kata-
lyzator II byl pfipraven dosavadnim zplGsobem. Pi#iprava katalyzé=-
toru I probihala tak, Z2e do uzaviené sklen&né valcové nadobky
s konickym dnem (vrcholovy uhel 60°, pramér vidlcové &asti a
délka nadoby 60 a 140 mm) bylo nasypano 65 g prédkovitého BTFSCH,
poté p#ilito 85g hexanu a probublavéno p¥i teploté 55°C a tlaku
okoli ultradistym dusikem, Dusik byl prfivadé&n kapildrou do Spid=_
ky konického dna v mnoZstvi odpovidajicim rychlosti ‘
v = 0,004 m/s vztazené na vodorovny prifez valcové &asti nadob-
ky tak dlouho, aZz bylo odehndno cca 20 % hexanu, Z této suspen-
ze vylistdného BTFSCH byly odebrény davky do ampuli, ka2da
s obsahem cca 1g BTFSCH, Jedna z davek byla pouZita ke stanoveni
koncentrace BTFSCH v suspenzi, Obsah jiné ampule byl potom pie=
pustén a splachnut do laboratorniho mixeru s pFedloZenou suspen=
zi siliky v izopentanu v mnoZstvich zarudujicich dosaZeni procen-
tudlnibh pomérl sloZek uvedenych vySe, Poté pfi stdlém michdni
po dobu 4 hodin probihala sorpce BTESCH na siliku, poté bylo
pidéno odpovidajici mnoZstvi organokovu hliniku, bylo déle mi-
chéno 1 hodinu kv@li proreagovéni, poté byla kapalnad faze odfil~
trovéana a p#i profukovani dusikem po dobu cca 5 hodin byl kataly=-
zétor dokonale vysu$en, Pfiprava katalyzdtoru II probihala tak,
2e cca lg praskovitého BTFSCH byl odvaZzen do uzaviratelné val-
cové nerezové nadobky s konickym dnem (Uhel dna 60°, primér a
délka nadobky 20 a 70 mm), Naédobka byla uzaviena a poté 1l0x opa=-
kovand byla nadobka ptetlakovéna ultradistym dusikem.na tlak
1,0 MPa a vidy odtlakovana do atmosférického odplynu, Takto vy=-
¢istdny BTFSCH byl vypudtén a splachnut do laboratorniho mixeru
s pifedloZenou suspenzi spravného mnoZstvi siliky a izopentanu
v pomérech uvedenych vy3e. Dokonéeni pripravy katalyzatoru II
probéhlo pak ji2 stejn& jako v pripfadé katalyzatoru I. Vysledky
dosahované u obou 2zplsobld pripravy katalyzatoru jsou uvedeny
v nasledujici tabulce ( je uveden rozsah vysledkd vZdy pro
étyri pokusy provedené za stejnych podminek):
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Parametr Katalyzator I Katalyzator II
: (dle vynalezu) (srovnavaci)
Aktivita katalyzatoru 1) 310 aZ 325 190 az 240
Sypnost katalyzatoru 2) 100 ¢ 60 az 75 ¢
Slepky zrn polymeru
(zbytek na sité& 1,25 mm) 7 az 9 9% 20 az 30 ¢

1) Uzanéni laboratorni polymeradni test se provadél s O,lg kata=
lyzdtoru v mechanicky fluidovaném reaktoru o objemu 0,0015 >

piFi teploté 90% a pri stdlém tlaku etylénu 1,8 MPa. Polymera-
ce probihala 4 hodiny, Uvedené &islo znali kg vzniklého polymeru

na gram aktivniho kovu za hodinu,

2) Je uvedeno % katalyzatoru, které se vysype ze sklonéne

sklee

n&né valcové nadoby (sklon plastd od vertikaly je 35°) o pramsru
60 mm a délce 85 mm svislym hrdlem prdméru 10 mm umisténym v

nejnizdim misté& nadobky.
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ZpGsob vyroby nosiéového katalyzdtoru na silice na bazi
bis-trifenylsilylchromdtu a organohlinité sloudeniny pro poly=-
meraci ethylenu, pfi kterém se silika pod inertni atmosférou
impregnuje bis-trifenylsilylchromdtem v suspenzi v alifatickém
uhlovodiku s 5 aZ 7 uhlikovymi atomy, k suspenzi vzniklého mezi=-
produktu se pFidé roztok organohlinité slouleniny, oddéli se
kapalng féze a vysledny katalyzator se vysudi, vyznadujici se
tim, 2e bis~trifenylsilylchromat se pifed vlastni impregnaci
na siliku zaplavi v uzaviené nadobd alifatickym uhlovodikem s
5 az 7 uhlikovymi atomy v mnoZstvi postadujicim pro vznik dob#e
tekuté suspenze a prfi teploté pod bodem varu uhlovodiku se ales-
pon jednou stripuje inertnim plynem p#i plto&ném mnoZstvi
0,001 az 0,02 m/s vztaZeno na nejvétsi vodorovny prifez nadoby
a2 do odehnéni 5 a2 50 % objemovych uhlovodiku,

Vytiskly Moravské tiskafské zdvody,
‘sifed. {1 100, t¥.Lidovych milic{ 3, Olomouc Cena: 2,40 Kcs
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