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@ 1. Sposéb suszenia katalizatoréw polimerowych, znamienny tym, ze surowy katalizator
polimerowy kontaktuje si¢ ze strumieniem gazu o parametrach okotokrytycznych lub nadkryty-
cznych, korzystnie zdodatkiem do 5% wag. substancji modyfikujacej, a suszenie konczy sig, gdy
gaz odprowadzany osiggnie sktad chemiczny bardzo zblizony do sktadu chemicznego gazu
doprowadzanego do procesu.
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Sposéb suszenia katalizatoréw polimerowych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb suszenia katalizatoréw polimerowych, znamienny tym, ze surowy katalizator poli-
merowy kontaktuje si¢ ze strumieniem gazu o parametrach okolokrytycznych lub nadkrytycznych,
korzystnie z dodatkiem do 5% wag. substancji modyfikujacej, a suszenie konczy si¢, gdy gaz
odprowadzany osiggnie sktad chemiczny bardzo zblizony do sktadu chemicznego gazu doprowa-
dzanego do procesu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gazy stosuje si¢ lakkie weglowodory,
zwlaszcza metan pod ci$nieniem 4 do 15 MPa i w temperaturze 180 do 220 K, etan pod ci$nieniem
4,5do 15MPaiw temperaturze 270 do 300 K, etan pod ci$nieniem 4,5 do 15 MPa i w temperaturze
300 do 330K, propen pod ci$nieniem 4 do 15 MPa i w temperaturze 360 do 390 K, n-propan pod
ci$nieniem 3,5 do 15 MPa i w temperaturze 360 do 390 K, n-butan pod ci$nieniem 3do 15MPaiw
temperaturze 415 do 430K; freony pod cié$nieniem 2,5 do 20 MPa i temperaturze 400 do 500K,
tlenki nieorganiczne, zwlaszcza podtlenek azotu pod ciénieniem 6,5 do 25 MPa i w temperaturze
300 do 330K, dwutlenek azotu pod ci$nieniem 9 do 25 MPa i w temperaturze 420 do 440 K i tlenek
azotu pod ciénieniem 6,5 do 25 MPa i w temperaturze 180 do 320K, gazy obojetne, zwlaszcza
dwutlenek wegla pod ci$nieniem 6,5 do 27 MPa i w temperaturze 300 do 330 K; lub mieszaniny tych
gazow.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze substancje modyfikujaca stanowi woda,
metanol lub aceton.

* % %k

Przedmiotem wynalazku jest efektywny sposéb suszenia katalizatoréw polimerowych, pro-
wadzacych do zwigkszenia powierzchni, a co za tym idzie poprawy struktury surowych katalizato-
row polimerowych.

Katalizatory polimerowe zyskuja na znaczeniu w ostatnich latach. Wykazuja one bowiem
wilasnosci katalizatoréw homogenicznych, a jednoczesnie posiadajg takie zalety katalizatoréw
heterogenicznych jak to, ze sg nierozpuszczalne w srodowisku reakcji 1 nie zanieczyszczajg w
zwigzku z tym produktéw, co nie powoduje strat samego katalizatora w procesie technologicznym.
Klasyczna metoda konicowej obrébki tej grupy katalizatoréw polega na ich suszeniu prézniowym.
W wyniku suszenia otrzymuje si¢ katalizator o strukturze réznej od struktury katalizatora suro-
wego o efekty wynikle z wplywu procesu klasycznego suszenia prézniowego, takie jak zamkniecie
mikroporéw, bedace wynikiem dziatania sit kapilarnych.

Katalizatory polimerowe zawieraja niewielka ilo$¢ niepozadanych zanieczyszczen, ktérymi sa
nieprzereagowane monomery, niskoczasteczkowe oligomery oraz §ladowe ilo$ci rozpuszczalnika
lub stracalnika zwigzane trwale z polimerem stanowiacym katalizator. Usunigcie tych zanieczy-
szczen jest bardzo trudne i mato efektywne metodami klasycznymi, a modyfikacja struktury,
prowadzaca do poprawy aktywnosci 1 selektywnosci jest wrecz niemozliwa.

Celem wynalazku jest otrzymanie katalizatora polimerowego wolnego od wspomnianych
zanieczyszczen, charakteryzujacego si¢ zmodyfikowana strukturg i zwigkszong powierzchnig wlas-
ciwg, zapewniajaca wyzsza efektywnosc i selektywnos$¢ w poréwnaniu z katalizatorem suszonym w
prézni.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze prowadzac proces suszenia katalizatora polimerowego w
atmosferze gazu gestego, a wigc pod wysokim a nie niskim ci$nieniem, uzyskuje sie katalizator
wolny od zanieczyszczen, charakteryzujacy si¢ znacznie wyzsza porowatoscia 1 powierzchnig
wlasciwa, a takze korzystniejszym rozktadem poréw od katalizatora suszonego klasycznie w
proézni.



169217 3

Sposéb suszenia katalizatoréw polimerowych wedlug wynalazku polega na tym, ze surowy
katalizator polimerowy kontaktuje si¢ ze strumieniem gazu o parametrach okolokrytycznych lub
nadkrytycznych, korzystnie z dodatkiem do 5% wag. substancji modyfikujgcej, a suszenie koficzy
si¢, gdy gaz odprowadzany osiagnie sktad chemiczny bardzo zblizony do sktadu chemicznego gazu
doprowadzanego do procesu.

Jako gaz stosuje si¢ korzystnie lekkie weglowodory, zwlaszcza metan pod ci$nieniem 4 do
15 MPa w temperaturze 180 do 220 K, eten pod ci$. 4,5 do 15 MPaiw temp. 270 do 300 K, etan pod
ci$. 4,5 do 15MPa i w temp. 300 do 330 K, propen pod cis. 4 do 15MPa i w temp. 360 do 390K,
n-propan pod cis. 3,5 do 15MPa 1w temp. 360 do 390K, n-butan pod ci$. 3,5 do ISMPa i w temp.
415-430K, freony pod cis. 2,5 do 20 MPa i w temp. 400 do 500 K, tlenki nieorganiczne, zwlaszcza
podtlenek azotu pod ci$. 6,5 do 25 MPa 1 w temp. 300 do 330 K, dwutlenek azotu pod cis. 9 do
25MPaiwtemp. 420 do 440 K i tlenek azotu pod ci$nieniem 6,5 do 25 MPa i w temperaturze 180 do
320 K, dwutlenek wegla pod ci$. 6,5 do 27 MPa i w temp. 300 do 330 K oraz mieszaniny tych gazdw.

Jako substancje modyfikujaca stosuje si¢ korzystnie metanol, aceton, wode lub etanol.

Proces suszenia korzystnie prowadzi si¢ w przeplywowej termostatowanej suszarce
ci$nieniowe].

Gaz do suszarki korzystnie doprowadza si¢ z butli pompa lub kompresorem, natomiast
substancje modyfikujgca wprowadza si¢ do strumienia gazu przed suszarkg oddzielna pompa
dozujaca.

Zasada doboru gazu do suszenia jest by temperatura okotokrytyczna prowadzenia procesu
suszenia byla nizsza od temperatury destrukcji katalizatora polimerowego.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze otrzymany katalizator wykazuje wyraznie wyzszg
aktywnos¢ i selektywnos$¢ w poréwnaniu z katalizatorem suszonym tradycyjng metoda prézniows.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przyktad I. Surowy katalizator polimerowy typu kompleksu Co (II) z kopolimerem bez-
wodnika kwasu maleinowego i eteru etylo-winylowego usieciowanego heksaetylenodiaming (5%)
umieszczano w przeplywowej termostatowanej suszarce ci$nieniowej i kontaktowano ze strumie-
niem przeplywajacego przez suszarke tlenku azotu pod ci$nieniem 25 MPa i w temperaturze 313K,
doprowadzanego z butli pompa. Suszenie konczono po stwierdzeniu drogg analizy chromatografi-
cznej, ze gaz opuszczajacy suszarke osiagnat sktad chemiczny bardzo zblizony do sktadu chemi-
cznego gazu zasilajacego.

Przyktad II Surowy katalizator jak w przykladzie I suszono w przeptywowej termostato-
wanej suszarce ciSnieniowej strumieniem przeplywajgcego przez suszark¢ podtlenku azotu pod
ci$nieniem 7,5 MPa i w temperaturze 310 K. Analogicznie jak w przykladzie I suszenie konczono po
stwierdzeniu, ze gaz opuszczajacy suszarke osiagnat sktad chemiczny bardzo zblizony do sktadu
chemicznego gazu zasilajacego.

Przyktad III. Surowy katalizator jak w przykladzie I kontaktowano w przeptywowe;j ter-
mostatowanej suszarce ci$nieniowej ze strumieniem przeplywajacego przez nig strumienia podt-
lenku azotu pod ci$nieniem 7,5 MPa i w temperaturze 310 K, przy czym do strumienia gazu przed
suszarkg doprowadzono oddzielng pompa 2% wag. metanolu w charakterze substancji modyfiku-
jacej. Suszenie kofczono jak w przyktadach poprzednich.

Analiza katalizatora polimerowanego przed i po suszeniu wedlug wynalazku wykazata usu-
niecie niepozadanych zanieczyszczen organicznych, takich jak kwas maleinowy, 1,4 dioksan i
bezwodnik kwasu meleinowego.

Badanie struktury katalizatora, to znaczy wielkosci poréw i ich rozkladu w katalizatorze
suszonym sposobem wedtug wynalazku wykazalo wyrazny wzrost ilo$ci mikro- i mezoporow w
poréwnaniu z katalizatorem polimerowym otrzymanym Ww tej samej partii, a suszonym w sposéb
konwencjonalny, to jest pod ci$nieniem 0,1 mm Hg.

Aktywnosé obu katalizatorédw oceniono na podstawie reakcji katalitycznego rozktadu alko-
holu izopropylowego. Produkty reakcji analizowano chromatograficznie.

Otrzymane wyniki pozwolily stwierdzi¢, ze katalizator suszony sposobem wedlug wynalazku
zachowuje stabilno$é¢ przy tempraturach wyzszych niz katalizator suszony klasycznie, przy czym
jego aktywno$¢ i selektywnos¢ jest wyraznie wyzsza. W analizowanym przyktadzie szybkos¢ reakcji
byla wyzsza o ponad 60%.
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