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(%4) Zpiisob vyroby katalytického systému pro v§rebu poly-«-olefinii

1 ]

Katalyticky systém pro vyrobu poly-a-ole-
finit se pripravi tak, Ze se organohlinitd
sloufenina nechd reagovat s donorem elek-
tronti v rozpoustédle pii teplot& od —20 do
200 °C za vzniku pevného produktu I, pro-
dukt I se nechd reagovat s-chloridem tita-
ni¢itym p¥i teplot& od 0 do 200 °C a poté
se odstrani vznikly kapalny podil a volny
chlorid titaniity promyvéanim, ¢imZ se zis-
ki pevny produkt II, produkt II se neché
reagovat s donorem elektrondt a akcepto-
rem elektront pi¥i teploté od 40 do 200 °C
za vzniku pevného produktu III, produkt
III se uvede do reakce s organohlinitou
sloufeninou a reakénim produktem ziska-
nym reakci organohlinité sloueuniny s 0,01
az 5 moldmmimi dily donorl elektront pri
teploté od —30 do 100 °C, a ¢&ast nebo viech-
ny katalytické sloZky této kombinace se
podrobi polymeradni tpravé pomoci a-ole
finu. :
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Predmé&tny vyndlez se tyka zplsobu vy-
roby nového katalytického systému pro vy-
robu poly-g-olefint, obzvlast& pro polyme-
raci v plynné fazi a déale pro modifikaci
polymerace v plynné fdzi a kombinaci roz-
tokcvé nebo blokové polymerace s polyme-
raci v plynné fazi.

Podle dosavadniho stavu techniky je zné-
mo, Ze e-olefiny se polymeruji za pouZiil
tak zvanych Ziegler-Nattovych katalyzéato-
ri, které sestavaji ze slouCeniny pFechodo-
vych kovili IV. aZ VI. skupiny periodické sou-
stavdy prvkll a z organckovové sloufeniny
kovl 1. aZ III. skupiny periodické tabulky,
véetné modifikovanych katalyzatordi, které
se ziskajl dal8i adici donoru elektronq, atd.,
na katalyzdtor. Z t&chto katalyzatord na-
krystalickych polymerdi, jako jsou napri-
klad polymery propylenu, 1-buténu a po-
dobné, zejména katalyzatory obsahujici ja-
ko slozku sloufeniny piechedového kovu
chlorid tatanity. PouZity chlorid titanity se
zalazuje do néasledujicich t¥i druhd podle
zplsobu piipravy:

— materidl ziskany redukci chloridu ti-
taniCitého vodikem, ktery je ddle aktivovan
mletim v kulovém mlyné&; tato latka je uva-
déna jako chlorid titanity {(HA);

— léatka ziskand redukci chloridu titani-
¢itého kovovym hlinikem a kterd je ddle
aktivovdna mletim na kulovém mlynu, ta-
to latka je vyjddrfena obecnym vzorcem
TiCly . 1/3 AICl; a je uvaddna jako chlorid
titanity (AA};

— latka =ziskand redukci chloridu tita-
ni¢itého organohlinitou sloufeninou a mé-
sledujicim tepelnym zpracovéanim.

JelikoZ v3ak Zadny z téchto chloridd ti-
tanitych neni dostatetné uspokojivy, byly
¢inény rdzné pokusy a byla navrZena riiz-
né zlepSeni. Mezi jinymi byl navrZen postup,
pfi kterém se na chlorid titanity, ziskany
redukci chloridu titanigitého organohlinitou
slouCeninou, pasobi donorem elektronti a
chloridem titani¢itym, €imZ se zvySsi aktivi-
ta katalyzatoru a sniZi se mnoZstvi amori-
niho polymeru, ktery se vytvari jako ved-
lej8I produkt, viz napriklad japonskd bez-
prizkumova patentova ptihlaska ¢&. 34 478/
/1972, Katalyzdtory ziskané podle t&chto po-
stupli vS8ak maji nevfhodu v nedostatecné
tepelné stabilité.

Dale byl mavrZen postup, pri kterém se
chlorid titaniity a organohlinitd sloufemi-
na separatné misi s uréitym mnoZstvim kom-
plexotvorného ¢&inidla (donory elektrond
jsou soucéasti této skupiny), ¢imZ se ziskaji
dvé smési kapalin, které se potom misi spo-
lu a reaguji za wvzniku pevné katalyzato-
rové slozky, viz japonskd bezprizkumové
patentovd prihlaska & 9296/1978. Tento
zplisob mé nicméné& stejnou nevyhodu v ne-
dostatefné tepelné stabilité katalyzatory,
jak bylo uvedeno v pfripad& japonské bez-

priizkumové patentové prihla¥ky &. 24473/
/1972.

Dale byl mnavrZen postup, pfi kterém se
homogenni kapalnad latka sloZend z orga-
nohlinité slouceniny a éteru prida do chlo-
ridu titani¢itého nebo se chlorid titanicity
pfidd do uvedené kapaliny, €imZ wvzunikne
kapalnd latka obsahujici chlorid titanity,
jak je uvedeno v japonské bezprizkumové
patentové ptihladce & 115797/1977, jakoZ
i postup, pfi kterém se shora uvedena ka-
palnd latka zahieje ma teplotu 150 °C ne-
bo niZ§i, ¢imZ se vysrdZi jemné zrnity chlo-
rid titanity, viz japonsk& bezprizkumova
patentova piihlaska &. 47 594/1977, atd. Ten-
to postup mé nicméné opét nevyhodu v tom,
Ze vznikly katalyzdtor méd nedostatetnou
tepelnou stabilitu.

Podle dosavadniho stavu techniky jsou
na druhé strané zndmy zpasoby polymeri-
zace ¢-olefindl, pfi kterych se pouZivaji ka-
talyzatory Ziegler-Natta, ale mé&ni se fdze
a-olefind, jako jsou roztokova sraZeci po-
lymerace provadénd v rozpouStédle jako je
n-hexam a podobné, viz napfiklad japounskd
zvefejn&nd patentova pfihlaska &. 10596/
/1957, blokovd polymerace provadénd ve
zkapalnéném monomeru e-olefinu, jako je
kapalny propylen, viz mapfiklad japonska
zveFejndnd patentovd piihlaska & 6686/1961
a & 14041/1963, a polymerizace v plynné
f4zi provddénd v plynném monomeru, jako
je plynny propylen, viz napfiklad japonskd
zvefejnénd patentovd piihlaska &. 14812/
/1964 a &. 17 487/1967.

Déile je zndm podle dosavadniho stavu
techniky i zplscbh blokové polymerizace né-
sledovany polymerizaci v plynné f4zi, viz.
napiiklad japonska zvefejnénd patentova
pFihlaska & 14 862/1974, japonskd bezpriz-
kumovéa patentovd prihlaska &. 135 987/1976.

Z tdchto zplisobli polymerizace je polyme-
rizace v plynné fdzi vyhodné v tom, Ze zde
odpadd nutnost regenerace a oOpétného po-
uZiti rozpoustédla pouZivaného v polyme-
rizaci, jako je tomu v piipad& roztokové
srdZeci polymerizace, odpadd nutnost re-
generace a opétného pouZiti kapalného mo-
nomeru, jako je kapalny propylen, jak je to-
mu u blokové polymerizace a tim se zafi-
zeni pro vyrobu e«-olefinovych polymerfi
zjednoduSuje 0 naklady na regeneraci roz-
poustédla nebo monomeru.

Tyto polymerizatni postupy v plynaé fa-
zi maji v8ak nevyhodu v tom, Ze jelikoZ je
monomer pFitomen v polymeriza&ni nddobé&
v plynné f4zi, je jeho koncentrace v porov-
ndni s roztokovou mebo blokovou polyme-
rizaci relativné nizké, co? ma za nésledek
nizkou reak¢ni rychlost. Pro zvySeni vytéz-
ku polymeru na jednotku hmoty katalyza-
toru bylo tudiZ nutno prodlouZit dobu zdr-
7eni a tim zvétSit kapacitu reaktoru a ta-
ké, za ucelem zvySeni aktivity katalyzéto-
ru, byly modifikovdny a pouZity trialkylhli-
niky, coZ mélo za ndsledek ve sniZeni ste-
reoregularity polymeru.



V pfipadé polymerizace v plynné f4zi
zplsobuji nestejnomérné c¢astice katalyza-
toru tvorbu nestejnomé&rnych €astic polyme-
ru. Nestejnom&rnd velikost ddle zpdsobuje
kohezi polymernich €&astic a ucpévdni vy-
pustnych mist polymeru na polymerizac-
nich nadobach nebo dopravnich potrubich
a tim se ztéZuje jejich dlouhodoby, stabi-
lizovany, nepfetrZity provoz a také se zvét-
Suje rozptyl vliastnosti polymert.

JiZ dfive byl autory predmétného vyna-
lezu objeven zphsob polymerace, ktery ne-
meél shora uvedené nevyhody, i kdyZ byl pro-
vddén v plynné fazi. Touto polymeraci byl
zplisob vyroby e«-olefinovych polymerd za
pouZiti katalyzdtoru, kter¢ byl pFipraven
reakci reakéniho produktu donoru elektro-
nit a organohlinité slou€eniny s chloridem
titani¢itym v pFitomnosti aromatické slou-
Ceniny za tvorby pevného produktu, nebo
dalsi reakci tohoto pevného produkiu s do-
norem elektronft za tvorby pewvného pro-
duktu; a smisenim takto ziskaného pevné-
- ho produktu s organohlinitou slouteninou.

D4ale byly provedeny studie, na jejichZ
zdkladé byl objeven zptisob polymerace skla-
dajici se z reakce organohlinité slouceniny
s donorem elektronti, z reakce takto vznik-
1ého pevného produktu s donorem elektro-
ni a s akceptorem elektronfi za tvorby
dalstho pevného produktu, ze sloudeni to-
hoto pevného produktu s organohlinitou
sloudeninou za vytvofeni katalyzatoru a z
polymerace «-olefind v pFitomnosti tohoto
katalyzatoru. Tento zplsob bude déle uvé-
dén jako zpisob podle dosavadniho stavu
techniky.

Timto zpfisobem, zejména v piipadé po-
lymerizace v plynné fazi v p¥itomnosti ka-
talyzdtoru ziskaného podrobenim katalyzé-
toru podle shora uvedeného postupu pied-
b&Zné aktivaci «-olefinem, bylo dosaZeno
dlouhodobé stabilni {innosti bez vytvéfe-
ni jakychkoliv polymernich aglomer4ti. Vy-
téZek polymeru na gram pevné katalytic-
ké slozky vSak €inil od 5000 do 6000 grami,
to znamend, Ze aktivita katalyzatoru neby-
la dostatefnd. Za této aktivity potom neby-
lo moino sniZit mmnoZstvi spotfebovaného
katalyzatoru. JestliZze se dale pFili§ sniZi
mnozstvi alkcholu, alkylenoxidu, pary atd.
pro otrdveni katalyzatoru po vyrobeni w-
-olefinovych polymerl nebo pro &iSténi po-
lymeru, nedojde k Gplné dezaktivaci koro-
ziviich substanci, které zlstévaji v poly-
mery, coZ md za ndasledek korozi forem pii
zpracovani polymeru nebo zhorSeni fyzi-
kélnich vlastmosti.

Vysledkem dalSich studii zamé&fenych na
dal3i zlepSeni procesu bylo zjisténi, Ze jestli-
Ze se urditd katalytickd sloZka sloudi s
katalyzdatorem pouZivanym v piedchozim
vynéalezu a vznikla kombinace katalytickych
sloZek se podrobi polymeraéni dpravé po-
moci ¢-olefinu a pouZije se pro polymera-
ci, tak se i v pripadé polymerace v plynné

ve X

fdzi dosahmne toho, Ze se nejen netvoff Zad-

8

né polymerni aglomeraty, ale také se mi-
Ze podstatné zvysSit vytéZnost polymeru a
mitZe byt usnadnéno &isténi polymeru. Tim-
to postupem se déle dosdhne vyroby poly-
meru, obzvlas§té polypropylenu, o Zadané
steroregularité a s nizkym obsahem atak-
tického polymeru. Tento zpilisob je v sou-
hlasu s pfedmétnym vyndlezem.

Pfedmétem vyndlezu je tedy zpiisob vy-
roby katalytického systému pro vyrocbu po-
ly-e-olefinl, pFi kterém méa vznikly poly-
mer i v pripadé polymerace v plynné fazi
jednotnou velikost €4stic. PouZity katalyzé-
tor mé nejenom vysokou stabilitu, ale téZ
vysokou aktivitu, pFi které se mohou zce-
la projevit vfhody polymerace v plynné fa-
zi. Déle je moZno snadno Fidit stereoregu-
laritu polymeru.

Zplisob vyreby katalytického systému pro
vyrobu poly-e-olefinti spofiva v tom, Ze

— 1 molédrni dil organohlinité sloudeniny
(0—Al) se necha reagovat s 0,1 aZ 8 mo-
larnimi dily donoru elektrontt (ED;) v roz-
poustédle pri teploté od —20 do 200 °C za
vzniku pevného produktu (I},

— tento pevny produkt (I) se necha rea-
govat s chloridem titaniitym v poméru
poCtu atom@t hliniku k poftu atomit titanu
v TiCl,, tj. AYTi, od 0,05 do 10, pfi teplotd
od 0 do 200 °C a poté se odstrani vznikly
kapalny podil a volny chlerid titanifity pro-
myvanim, ¢imZ se ziskd pevny produkt (II],

— 100 hmotnostnich dild tohoto pevného
produktu (II) se nechd reagovat s 10 a%
1000 hmotnostnimi dily donoru elektrond -
(ED;) a 10 aZ 1000 hmotnostnimi dily ak-
ceptoru elektrontt p¥i teploté od 49 do 200
stuptiit Celsia za vzniku pevného produktu
(1113},

-— 1 hmotnostni dil tohoto pevného pro-
duktu (III} uvede do reakce s 0,1 a¥ 500
hmotnostnimi dily organohlinité sloufeni-
ny (0—AlL) a 0,05 aZ 10 hmotnostnimi di-
ly reak&nfho produktu (RP) ziskamného re-
akci 1 molarniho dilu organohlinité sloule-
niny (0—Aly) s 0,01 a% 5 molarnimi dily
donoru elektrond (ED;} p¥i teploté od —30
do 100 °C, priCemZ latky pouZité v této
kombinaci budou ddle oznatovany jako ka-
talytické sloZky, a ¢ast nebo vSechmy ka-
talytické sloZky této kombinace se podrobi
polymeratni tupravé pomaci 0,01 a# 5000
hmotnostnich dilti «-olefinu, pFifemZ poly-
meradni Gprava se provadi prinemen3im v
pFitomnosti pevného produkiu (III} a or-
ganohlinité slouceniny (0O—Aly}, za vzniku
pfedb&Zné aktivovaného katalyzatoru, pfi-
CemZ organohlinité slouceniny [(0—AlL]),
(0—Al;) a {0O—Al3) mohou byt stejné ne-
bo rizné a jsou vyjddfeny obecnym vzor-
cem

AanR‘n'Xi%- (n+n‘)

ve kterém
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R a R znamenaji vZdy alkylovou skupinu,

arylovou skupinu alkarylovou skupinu, cyk-

loalkylovou nebo alkoxyskupinu, .

X znamend atom fluoru, chloru, bromu ne-
bo jodu, a

n a n' znamenaji vidy Cislo zvolené v
intervalu 0 < n +n' = 3, a donory elektron(l
(ED;), (EDy) a (ED3) mohou byt stejné mne-
bo rozdilné a kaZdy je tvolen jednim nebo
vice €leny zvolenymi ze skupiny zahrnujici
étery, alkoholy, estery, aldehydy, masiné
kyseliny, aromatické kyseliny, ketony, nitri-
ly, aminy, amidy, mogovinu, thiomofovinu,
izokyanaty, azoslouteniny, fosfiny, fosfity,
fosfinity, thioétery a thiocalkoholy a akcep-
tor elektronfi je tvoren jednim nebo vice
8lemy, zvolenymi ze skupiny zahrnujici bez-
vody chlorid hlinity, chlorid k¥emicity, chlo-
rid cinaty, chlorid cini€¢ity, chlorid titani-
gity, chlorid zirkonigity, chlorid fosfority,
chlorid fosforeény, chlorid antimonitny a
chlorid vanadifity, kde moldrni a hmot-
nostni dily se k sob& maji jako moly ke gra-
miam. '

P¥i zptsobu podle vyndlezu se malé mnoi-
stvi @-olefinu privede do styku s katalytic-
kymi sloZkami za polymerac¢nich podminek
a g-olefin se tim polymeruje. PFi této po-
lymeracéni tpravé se katalytické sloZky po-
tdhnou polymerem.

D4le bude popsén zpisob piipravy pouil-
vaného katalytického systému. Pfiprava pev-
ného produktu (III) se provadi nasledov-
ne:

Organohlinitd sloufenina nejprve reagu-
je s donorem elektronll za tvorby reak&ni-
ho produktu (I), ktery potom reaguje s
chloridem titani¢itym, ¢imZ se ziska pevny
produkt (II), ktery potom dale reaguje .s
donorem elektronfl a s akceptorem elektro-
nt a vznikne pevny produkt (III].

Reakce organohlinité slou€eniny (O—ALl]j
a donorem elektrond (EDy) se provadi v
rozpoudtédle (SV), p¥i teploté od —20 do
200 °C, ve vyhodném provedeni od —10 do
100 °C a po dobu od 30 sekund do 5 hodin.
Pofadi ptidavkd (O—Al), (EDy) a (SV) ne-
ni stanoveno a jejich pomé&rné munoZstvi je
od 0,1 do 8 mold, ve vyhodném provede-
ni cd 1 do 4 molfl donoru elektrondl a od
0,5 do 5 litrd, ve vyhodném provedeni od
0,5 do 2 litrd rozpou3t&dla na mol organo-
hlinité sloufeniny. Ve vyhodném provede-
ni je rozpoustédlo tvofeno alifatickymi uhlo-
vodiky. Takto se ziskd reak¢ni produkt (I).
Reak&ni produkt (I} mliZe byt podroben
nasledné reakci ve stavu kapaliny, ve kte-
rém se machdzi po dokonteni reakce — ta-
to kapalina bude ddle oznafovana jako re-
akéni kapalina {I) — bez separace pevine-
ho produktu (I). :

Reakce reakéniho produktu (Ij s chlori-
dem titaniitym se provadi pii teplotd od
0 do 200 °C, ve vyhodném provedeni od 10
do 90 °C, po dobu od 5 minut do 8 hodin.
Adkoliv se ve vyhodném provedeni mepouZi-
vaji Z8dnd rozpou$tédla, mohou byt jako

rozpoustédla pouZity alifatické nebo aroma-
tické uhlovodiky. Pridavek sloueniny (I},
chloridu titanititého a rozpoustédla miZe
byt realizovdn v jakémkoliv pofadi a pro-
miseni celkového mnoZstvi se ve vyhodném
seprovedeni dokonéi v rozmez{ 5 hodin.

Pokud se tyfe pomé&rnych mnozstvi, po-
uZije se pro reakci rozpoustédlo v mnoZstvi
od 0 do 3000 mililitrG/mol chloridu tita-
ni¢itého a pomér (Al/Ti} poftu atoml hli-
niku v {I) k pof¢tu atomi titanu v chlovi-
du titani¢itém je od 0,05 do 10, ve vyhod-
ném provedeai od 0,06 do 6,2. Po dokon-
geni reakce se kapalny podil oddéli a od-
strani pomoci filtrace a dekantace, kterd e
nasledovana opakovanym promyvanim roz-
poudtédlem, &im se ziskd pevny produkt
(I1), ktery mtiZe byt pouZit do dalsiho stup-
n& zpracovéni ve stavu v jakém je, tj. sus-
pendovan v rozpoustédle, nebo miiZe byt
ddle vysuSen a v dalSim stupni se potom
pouZije vznikly pevny produkt.

Pevny produkt (II) potom'reaguje s do-
norem elektrontt {EDy) a akceptorem elek-
tronft {EA). ACkoliv mfiZe byt tato reakce
provedena bez pouZiti rozpoustédla, dosdh-
nou se nejlepsi vysledky poufije-li se jako
rozpoustédlo alifaticky uhlovodik.

Pokud se tyfe mnoZstvi jeduotlivych slo-
zek, pouZije se od 10 do 1000 gramil, ve vj-
hodném provedeni od 50 do 200 grami slou-
geniny (EDy], od 10 do 1000 grami, ve vj-
hodném provedeni od 20 do 500 gramt stou-
deniny (EA) a od 0 do 3000 mililitrd, ve
yghodném provedeni od 100 do 1000 mili-
litrti rozpoustddla, vztaZeno ve vSech pfi-
padech na 100 gram@ pouZitého pevného
produkiu (II). Ve vyhodném provedeni se
promisi tyto 3 mebo 4 latky p¥i teploté od
—10 do 40 °C v dob& od 30 sekund do 60
minut a reaguii pii teploté od 40 do 200 °C,
ve vyhodném provedeni od 50 do 100 °C po
dobu od 30 sekund do 5 hodin. Volba po-
Fadi pridavkd pevného produktu (II), slou-
Seniny (ED,), slouteniny (EA) a rozpous-
t8dla neni omezena. SlouCeniny (EDy) a
(EA) mohou byt spolu zreagovaay pred tim,
ne? se smisi s pevaym produktem (II].

Reakce slouleniny (EDy) a (EA) se pro-
vadi pfi teplotd od 10 do 100 °C po dobu
od 30 minut do 2 hodin a reak¢ni produkt
se ochladi na teplotu 40 °C nebo niZsi. Po
dokondeni reakce reakéniho produktu (I,
sloutenin (EDy) a (EA) se kapalnd Cést
odd&li a odstrani filtraci nebo dekantaci,
ktera je nasledovand opakovanym promj-
vadnim, ¢imZ se ziskd pevny produkt (III),
ktery se pouZije v dalsim stupni bud po
vysudeni v pevném stavu, nebo ve stavu, ve
kterém se po reakci nachazi, to je v sus-
penzi v rozpoustédle.

Takto pripraveny pevny produkt (III) se-
stdvd z kulovitych ¢astic o priméru od 2
do 100 um, zejména od 10 do 70 um, a ty-
to Céastice maji tzké rozdéleni velikosti v
okoli primérnych hodnot shora uvedenych
velikosti. P pozorovani produktu (III} pod
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mikroskopem je vidét, Ze jsou zde pFitom-~

ny kandlky. Mé&rny povrch: pevaého pro-

duktu (II) le# v rozmezi od 125 do 200

m?/gram. Mérny povrch pevného produktu
(II) je na druhé stran& v rozmezi od 139 do
120 m?/gram. ,

ZvétS8eni mérného povrchu u pevného
produktu (IH) bylo tedy zplisobeno reakei
donoru elektrondl (By) a akceptoru elektro-
nl (E) s pevaym produktem {II}. V chybo-
vém spekiru X paprskli pevaého produktu
(III) je pozorovatelnd Sirokd a silnd difrak-

ce v ckoli miizkové vzddlenosti .d 0,485 nm-

ale difcakce odpovidajici povrchu o d =
= 0,585 nm se neobjevuje. Mé&Fenim infra-
tervenych spekter povrchu pevaého pro-
duktu (III} bylo zjisténo, Ze v okoli frek-
veince 3,450 cm~! se neobjevuie Z4dna-ab-
sorpce ukazujici na hydroxylovou skupinu.

Specifickym rysem pevného produktu {III}
je to, Ze je termicky stabiini a i kdyZ je
skladovan p¥i vy3Si teploté od 30 do 50 °C,
nesniZuje se ufinnost vysledného katalyza-
toru, jak je popsano dale, a tato vysoka
termické stabilita je zaloZoma na shora po-
psané struktufe, kterd se vytvarl za pod-
minek pfedmétného vynélezu.

Peyny produkt (III} ziskany shora uve-
denym postupem, se sloufi s organohlini-
tou slou€eninou (0O—Aly)}, reak¢nim pro-
duktem (RP) organchlinité slouteniny
(0—Aly) s domorzm elektront {(ED3) a «-
-olefinem (@¢—O0], aby se ovlivnila poc¢dtec-
ni aktivita katalyzatoru a sou€asné se ade-
kivatné vybere reak&ni produkt (RP) tak,
aby se ziskal polymer s Z4danou stereore-
gularitou.

Organohlinité slouCeniny pouzivané v
pfedmétném vyadlezu jsou vyjadfeny obce-
nym vzorcem

AIRHR‘H X3 —{(n+n‘)
ve kterém

R a R‘ znamenajl oba uhlovodikbvou sku-
pinu, jako je alkylova skupina, arylova sku-
pina, alkarylovd skupina, cykloalkylova
skupina a podobué&, nebo alkoxylovou sku-
pinu;

X znamend atom halového prvku, jako
je atom fluoru, chléru, brému nebo jodu;
a

n a n' znamenai oba libovolné &islo z
iiitervalu 0 <n+n‘ =3, a jako konkrétni
pfiklady je moZno uvést trialkylaluminia,
jako je trietylaluminium, trimethylalumi-
nium, tri-n-propylaluminium, tri-n-butylalu-
minium, tiri-izobutylaluminium, tri-n-hexyl-
aluminium, tri-2-metylpentylaluminium, tri-
-n-oktylaluminium, tri-n-decylaluminium a
podobné, monohalogenidy dialkylaluminia,
jako jsou monochlorid dialkylaluminia, mo-
nochlorid di-n-propylaluminia, monochlorid
di-izobutylaluminia, monofluorid dietylalu-
minia, monobromid dietylaluminia, monojo-
did dietylaluminia a podobn$, hydridy al-
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kylaluminia, jako jsou dietylaluminiumhyd-
rid.a podobad, halogenidy alkylaluminia, ja-
ko jsou seskvichlorid metylaluminia, ses-
kvichlorid etylaluminia, etylaluminiumdi-
chlorid;, izobutylaluminiumdichlorid a po-
dobné. Vedle toho mohou byt pouZity slou-
Ceniny alkoxyalkylaluminia, jakc jsou mo-
noetoxydietylaluminium, digioxymonoetyl-
aluminium a podobng. Organohlinité slou-
teniny (0—Al), (0—AlL) a (0—Al;) mo-
hou byt stejné nebo rizné. :
Pokud se dotyfe donorli elektrondéi pouZi
tych ve zplisobu podle predmétného vyna-
lezu, isou rfizné druhy uvedeny niZe, ale ve
vyhodném provedeni plati pro sloufeniny
(EDy) a (EDs},. Ze dcnory elektront jsou
sloZeny vyluCné nebo zejména (vice neZ
50 % molarnich, vztaZeno na celkovy po-
Cet mold) z éterdt a v p¥ipadg, 7e jsou tyto
slouceniny tvofeny jinymi latkami neZ éte-
ry; pouZiji se spoletné s étery. S
Z pouZivanych donordt elektrondi je moZ-
no - uvést organické sloufeniny chsahuijiei
nejméné jeden atom kysliku, dusiku, siry a
fosforu, jako jsou étery, alkoholy, estery,
aldehydy, mastné kyseliny, aromatické ky-
seliny, ketomy, nitrity, aminy, amidy, mofc-
vina, thiomcovina, izokyanity, azosloude-
niny, fosiiny, fosfity, thicétery, thioalkoho-
ly a podobné Z konkrétnich piikladd je
moino mezi étery uvést dietyléter, di-n-nro-
py.éter, di-n-butyléier, diizoamvyister, di-n-
-pentyléter, di-n-hexyléter, diizchexyléter,
di-n-oktyléter, diizooktyléter, di-n-dodecyl-
éter, difenyléter, monometyléter, etyléngly-
kolu, dimetyléter dieiylénglykolu, tetrahyd-
rofuran; z alkohold je moZno uvést meta-
nol, etanol, propanol, butanol, pentanol, he-
xanol, oktanol, fenol, krezol, xylenol, etyl-
fenol, naftol; priklady esterii mohou byt
metylester kyseliny metakrylové, octan e-
tylnaty, mravenCan butylnaty, amylacetat,
vinyllaktat, vinylacetdt, benzoan etylnaty,
benzoan propylnaty, benzoan butylnaty, ben-
zoan oktylnaty, 2-etylhexylester Kkyseliny
benzoové, metylester kyseliny toluylové, e-
tylester kyseliny toluylové, 2-etylhexylester
kyseliny toluylové, metylester kyseliny any-
zoveé, etylester kyseliny anyzové, propyles-
ter kyseliny anyzové, etylester kyseliny sko-
ficové, metylester kyseliny naftoové, etyl-
ester kyseliny naftocvé, propylester kyseli-
ny naftoové, butylester kyseiiny naftoové,
2-etylhexylester kyseliny naftoové, etyles-
ter kyseliny. fenyloctové; piikladem aldehy-
did jsou acetaldehyd, benzaldehyd a podob-
ng; z mastnych kyselin ;& moZno uvést ky-
selinu mravenéi, kyselinu cctovou, kyseli-
nu propionovou, kyseliauw mié&nou, kyselinu
kyselinu. &tavelovou, kyselinu jentarovou,
kyselinu akrylovou, kvselinu maleinovou a
dal8i; prikladem: aromaticlkjch kyselin je
napfiklad kyselina bemzcovéd; jako piriklad
ketondl je moZno uvést metyletylketon, me-
tylizobutylketon, benzofenon; prikladem ni-
trild je acetonitril; mezi.aminy je moZno u-
vést metylamin, dietylamin, tributylamin, trie
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etanolamin; 8(N,N-dimetylamino)etanol; py-
ridin,: chinolin; «-pikolin, N;N,N‘,N‘:tetrame-
tylhexaetyléndiamin, anilin, dimetylanilin;

mezi aminy patfi mapriklad: amid kyseliny:

mravendi, triamid- kyseliny hexametylfosfo-
re¢né, triamid ‘kyseliny N,N,N‘,N‘N“-penta-
metyl-N'-g-dimetylaminoetylfosforetné,. ok-

tametylpyrofosforamid; mezi mo&oviny -patfi

napriklad = N,N,N‘,N‘-tetrametylmofovina;

pfikladem - izokyandtl jsou fenylizokyanét,

toluylizokyandt; mezi azoeslouteniny - patii
azobenzén; prikladem :fosfintt méZe byt e-
tylfosfin, trietylfosfin, tri-n-butylfosiin, tri-
-n=oktylfostin,  trifenylfosfin, trifenylfosfin-
oxid; jako piiklad: fosfitll’ je- moZno- uveést
dimetylfosfit, di-n-oktylfosfit,
tri-n-butylfosfit, trifenylfosfit; prikladem
fosfinité: jsou ' etyldietylfosfinit, etyldibutyl-
fosinit a fenyldifenylfesfinit; jako priklady
thioéterdt je moZno uvést dietylthioéter, di-
femylthioéter, metylfénylthioéter, etylénsul-
fil ~a' propylénsulfid; a- mezi. thicalkeholy
patii napriklad n-propylthioalkohol, thiofe-
nol, etylthioalkohol a podobné:

Donor .elektrond (ED,) pro plipravu re:
aktnfho  produktu (I), donor: elektronfr
(EDy] pro reakci s pevnym -produktem: (II)
a donor elektronfi [ED3) ‘pro pfipravu pev-
ného produktu {RP) mohou byt stejné ne-
bo pFipad® rozdilné. Shora uvedené donory
elektrondt mohou byt téZ pouZity ve smési.

Akceptory elekiront (EA) pouZivané v
postupu  podle predmétného vyndlezu isou
predstavovany halogenidy. prvka.IIl aZ VI.
skupiny: periodické soustavy. prvkél. Jako
konkrétni pfiklady uvedénych' sloufenin . jo.
moZno uvést bezvodé — chlorid: titanity,
chlorid kfemicity, chlorid cinaty, chlorid.ci-
nigity, chlorid titani¢ity, chlorid zirkonigi-
ty, chlorid fosfority, chlorid’ fosforetny,
chlorid - vanadi¢ity;. chlorid antimoenitny a:
podobng.: Uvedené slou€eniny mohou: byt
pouZity. ve: smési. Nejvyhodngjsi: z  t8chto
sloucenin je chlorid titani€ity.

7 rozpoustddel se: pouZivaji: ndsledujici:.

Z alifatickych: uhlovodik®i jsou to mapfi-
klad n-heptan, n-oktan, izooktan:a podob-

n®. Namisto alifatickych uhlovodiki: nebo

spoletn& s nimi mohou byt:téZ pouZity: ha:
logenované - uhlovodiky, jako: jsou: tetra-
chlormetan, chloroform, dichboretylén, tri-
chloretylén, tetrachloretylén a podobn&.
Z aromatickych sloucenin je moZno uvést
aromatické  slouceniny, jako:je naftalén- a
jejich- derivaty, alkylem substituwované:- de-
rivaty, jako-jsou mesitylén, durén,. etylben-
zén izopropylbenzén, 2-etylnaftalén, 1-fenyl-
naftalén a podobn&, a halogenidy, jako jsou
monochlorbenzén, o-dichlorbenzén a: dalsi.
Déle bude podrobng popsén zplisob pfed-
b¥7né aktivace za  pouZiti- smési pevného
produktu (III) s organohlinitou: sloutemni-
nou (O—Aly), reakéniho produktu (RPJ or-
ganochlinité slouteniny (0—Al). s okcepto-
rem elektrontl (ED3) a e-olefinu: (¢—0).
PouZité organohlinité slou€eniny (0—Al ),
(0O—Aly}-a (0—Al;): mohou byt stejné ne-

trietylfostit,
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bo rfzné.. Nejvyhodn#simi: slouSeninami
(0—AlL), (0O—Aly) a (03-Aly) jsou dialisyl~
aluminiumhalogenidy; pFipadné sloufeniny.
trialkylaluminia;

Z «-olefin(, které: se.pouZivajl pro pfed-
b&Znou aktivaci, mohou byt uvedeny.linedr-
nirmonoolefiny, jake je etylén; prepylen; 1~
-buten; 1-hexen, 1-hepten-aardzvétvené mo-
noolefiny, jake jsau 4-metyl-1-penten, 2-me-
tyl-1-penten; 3-metyl-1-buten,. styren a po-
dobng:: Tyta.olefiny moheu::byt stejné nebo
odlisné. od e-olefind, které:. se pouZiji proi
polymerizaci ia=mohou . byt pouZity ve sl
si.

Donor elektronl’ (EDy), ktery.se pouZivé:
pro .pripravureakfniho produkiu (RP)jerv
podstaté: stejnouw latkeu, jakio- json - Gounory.
popsané v reakci: pro. pfipzavu: pevného:
produktu (III), neni viak-nezbytné; aby by«
ly pfesné stejné.

Reakéni produkt: (RP}:se obvykle: ziskd:
reakci 1° mold organohnlinité slouteniny. s:
0,01 aZ -5 moly ddmoru:elektrontt: v- piitom-
nostt rozpoustédla;: jako -je-n~hexan; n-hep-
tan, v mmnoZstviiod 10:de. 5000. mililitri:
vztaZeno na.gram organoaluminia: a: na:
gram donoru elektrontl, pfi teploté od .—39
do 100 °C, pfiemZ reakéni doba ¢&ini.od
10: minut:. do 3 hodin. Reakce: se. obvykle:
provadi- tak, Ze se-donor elektroni- zFedg-
ny: rozpoustddlem priddva: po-kapkich do
organohlinité sloudeniny, kterd:byia.zFedé-
na rczpoustédlem.

Predb&Znd: aktivace- mdze: byt proveder
na v uhlovodikovém rozpoustddle, jako jsou.
propan, butan, n-pentany: n-hexan; n-heptan,
henzen, toluén, nebo ve zkapalnéném w«-ole-
finu, jako je zkapalnény. propylen, zkapal-
nény 1-buten, nebo: v plynném .«-olefinu, ja-
ko je plynny etylén, nebo plynny. propys
len. _

Na predbéZné aktivaci se dale.méZe po-
dilet vodik,

Piedb&Znd aktivace mlZe byt provedena:
tak, 7e se Cést nebo souhrn v3ech kataly-
tickych . kompoment sestdvajici z- 1 gramu
pevného -produktu (III), z 0,1 aZ 500 gramf,
ve vyhodnémr provedeni z 0,5:a%- 50 gramd
organchlinité sloufeniny a:z-0,05 aZ 10 gra~.
mt reakéniho produktu (RP) podrvobl po-
lymeriza¢ni Gpravé prinejmenSim v-pFitom-
nosti. pevného - produktu (I1I)- a- organochli-
nité sloudeniny,. pomoci 0,01 az 5000 gra-
mib,. ve vyhodném : provedeni 0,05 aZ 3000
grami - e-olefinu. Pokud se tyfe podminek
polymerizaéni upravy, voli:se-teplota:v. roz-
mezii.od:0-do:100:°C, ve:v§yhodném. prove-
deni v rozmezi od.10 do .70 °C, reakéni.las:
se. pohybuje v rozmezi:od:jedné minuty do
20 hedin a «-olefin se polymerizuje v. mnoZ-
stvi. od- 0,01 do 2000: grami,. ve:vyhodném
provedeni- od. 0,05 do 200 gramll na gram
pevného produktu (III). P#i- pelymerizaini
tpravé miZe byt piitomno- 10 litrd nebo
méné. vodiku. V predb&iné aktivaci se ml-
7e pouZit 50 litrl nebo méné rozpoustédla.

Pfed zahédjenim pFedb8&Ziné. aktivace: mo-
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hou byt priddny polymerni Castice ziskané
' srdZeci, blokovou polymeraci nebo polyme-
raci v plynné fé4zi. Tento polymer mulZe
byt stejuy, mebo mbZe byt jiny, meZ je w«-
-olefinovy polymer, ktery se polymerizuje.
MnoZstvi polymeru, ktery je schopen podi-
let se na predb&Zné aktivaci, milize byt v
rozmezi od 0 do 5000 gram@ na gram pev-
ného produktu (III].

Rozpoustédlo neho «-olefin, které byly
pouZity pri predb&Zné aktivaci, mohou byt
odstramény oddestilovanim, filtraci nebo po-
dobnymi zpihsoby, bud b&hem piedb&Zné
aktivace, nebo po dokoncCeni aktivace. Pro
suspendovédni pevného produktu miZe byt
potom pridéduno 80 litrd nebo méné rozpous-
tédla na gram pevného produktu.

Pro provedeni predb&Zné aktivace existu-
ji rtzné zplsoby. Hlavni z nich jsou ilu-
strovany dale:

(1) zplsob, pii kterém se pevny produkt
(III) smisi s orgaunochlinitou sloufeninou
({O—Al,), provede se polymerizatni dpra-
va pridanim e-olefinu (e¢—0), po které né-
sleduje priddni reakin’ho produktu (RP};

(2) zplsob, pfi kterém se pevny produkt
(III) slouli se slouceninou (0—Aly) v p¥i-
tomnosti «-olefinu (e—0), &mZ se prove-
de polymerizatni dprava uvedenym (e¢—0)
a ndsleduje pridédni reakéniho produktu
(RPJ;

(3) zpisob, p¥i kterém se pevny produkt
(III) sloudi s organohliniton sloudeminou
(0O—Aly), pfidd se reak&ni produkt (RP) a
néasleduje polymerizatni dprava pomoci «-
-olefinu {¢—0]; a
- (4) zpGsob, pFi kterém se po provedent
ostupu stejného jako v (3) pridd reaké-
ni produkt [RP).

Ve vztahu ke zpflisoblim pfedb&iné akti-
vace (1) a (2) jsou d&le ilusirovédny ndsle-
duiici kenkrétmi postupy:

{1—1) zphsob, pFi kterém se pevny pro-
dukt {IIT) sloufi se sloufeninou {0—Al)} a
vzniklda smés se podrobi polymerizadni a-
pravé pomoci e-olefinu (¢—0)] v plynue
fazi nebo ve zkapalnéném «-olefinu mebo v
rozpoustgdle a nésleduje odstrandni ne-
zreagovaného (¢—O0) mebo nezreagovaného
(¢—0) a rezpoustédla a potom pridavek
reakiniho produktu (RP);

“[1—2) zplsob, pfi kterém se reakdni
produkt (RP) pFidd v (1—1) bez wodstra-
néni nezreagovaného e-olefinu (¢—O0) ne-
bo nezreagovaného (¢—O) a rozpou§tédla;

(1—3} zphsob, pii kterém se v (1—2)

nejprve pfidd reakCni produkt (RP) a po-
tom se odstrani nezreagovany «-olefin (a—
—O0]) nebo nezreagovany (¢—0) a rozpous-
t8dlo;

(1—4]) zptsob podle (1—1) a% (13},
pii kterém se pridd predem pFipraveny o-
-oiefinovy polymer;

(15} zplsob podle (1—1) a¥ (1—4),
pii kterém sz po provedeni predb&Zné ak-
{ivace odstrani rorpoustédio nebo mezrea-
govany e«-olefin (¢—0]) a rozpoustédlo, ¢imZ
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se ziskd katalyzator ve formé prasku;

(2—1) zptsob, p¥i kterém se organchii-
nit4d slouCenina [O—Aly) slou¢i s pevaym
produktem {III) v pFitomnosti propylenu
rozpusténého v rozpoustédle nebo zkapalng-
ného e-olefinu nebo plynného w-olefinu, tim
se provede polymerizadni tdprava o-olefi-
nem mésledovand pridénim (RPj;

(2—2) zplsob, pii kterém se (2—1) pro-
vede v pritomnosti pfedem piipraveného
a-olefinového polymeru; a

(2—3) zpasob, pfi kterém se po prove-
deni phedb&Zné aktivace odstrani nezrea-
govany (¢—O) a rozpousiédlo za sniZeného
tlaku, ¢imZ se ziska katalyzator ve formé
prasku.

U metod (1) a (2) je moZné, Ze se sloi-
ka ziskand podrobenim smési pevného pro-
duktu (IIT} s {O—Aly) polymerizadni upra-
ve g-olefinem (o«—O) nesmisi s (RP] v do-
bé pripravy katalyzdtoru, ale smisi se spo-
lu bezprostfedné pred polymerizaci. U zpi-
soblt (1) aZ (4) je ddle mo#né pouZit vo-
dik spoletn& s (¢—0}. Mezi katalyzatory
pfipravenymi ve formé& suspenze a ve for-
mé& prasku nejsou Zadné vyznamué rozdi-
ly.
Predb&Zné aktivovany katalyzdtor, ktery
se pripravi tak, jak bylo uvedeno vy3e, se
pouZivd pro vyrobu e«-olefinovych polyme-
rii. Polymerizace miize hyt provedena bud
jako roztokovd srvafeci polymerizace v uhlo-
vodikovém rozpouitédle, nebo jako blokova
polymevizace ve zkapalnéném ¢-olefinu, Ve-
dle toho v3ak v predmé&tném vyndlezu vy-
kazuje polymerizace v plynné f4zi, vzhle-
dem k vysoké aktivit& katalyzatoru, cbzvlas-
t® vysokou udinnost a také sraisci mebo
blokovd polymerizace nasledovand polyme-
rizaci v plynné fézi, jako modifikace poly-
merizace v plynné f4zi, se vyziafuje vyso-
kou efektivnosti.

Polymerizace «-olefindl v plynné fazi mi-
Ze byt provedema nejen hez pFltomnosti roz-
poustédla, jako ie n-hexan, n-heptsn, ale
také je-li pFitommo od O do 500 gramd roz-
poustédla na kilogram z-ole’inového poly-
meru. Dale miZe byt provedenaz ‘ako kon-
tinualni polymerizace nebo jako Sar¥oviia
polymerizace. Polymerizace v plyané fazi
miZe byt realizovéna metodsu fluidniho lo-
Ze, ve vznosu pomoci promichavacich ele-
mentll nebo michdanim prositednictvim lo-
patek horizontdlniho nebo vertikdlniha ty-
pu.

Ze zplisobl roztokové srdzeci nebo blo-
kové polymerace «-clefindl, které isou mé-
sledovany polymerizaci v plyné fazi isou
uvedeny nésledujici priklady:

V pfipadé SarZovité polymerizace se na-
priklad jednd o zphsch, pi¥i kierém se o-
-olefin polymerizuje v rozpouitddle nebo ve
zkapaln&ném monomensim s-olefinu, potom
se rozpoustédlo nebo zkapalnday monomor-
ni g-olefin odstrani tak, 7e jeiich zbvtkovy
obsah tvorff 500 gramid nebo ménd na kilo-
gram polymernich Castic a potom nésleduje
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polymerizace «-olefinu v parni fazi. P¥i dal-
8im zphsobu se v. polymerizaci «-olefinu po-
kratuje bez odstraiiovdni rozpouitddla ne-
bo zkapalnéného «-olefinu a prejde se k po-
lymerizaci v. plynné fazi bez vloZeni jaké-
koliv dal3i operace, jelikoZ rozpoustédlo ne-
bo zkapalnény «-olefin jsou absorboviny ve
vysledném polymeru.

Vicestupiiovd polymerizace sestdvajici z
kombinace srdZeni nebo blokové polyme-
rizace a polymerizace v plyné fazi dosahu-
je Zadanych vysledkd zejména v pPipad&
kontinudlni polymerizace. Tato vicestupiio-
va polymerizace mGZe byt provedena nasle-
dovné:

V prvnim stupni se provede sraZeci nebo
blokovd polymerizace a v polymerizaci se
pokraduje tak dlouho, aZ koncentrage sus-
penze dosdhne 70% mebo vice, neko se
provadi polymerizace do koncentrace sus-

penze 30 aZ 50 % a potom se rozpoudtédlo.

nebo zkapaln&ny «-olefin odstrani, takZe
koncentrace suspenze se zvysi na 70 % me-
bo vice, pfifemZ koncentrace suspenze je
vyjadrend vztahem [(kg polymeru) : (kg
polymeru + kg rozpoustédla nebo zkapal-
néného «-olefinu)] x 100. Ve druhém stup-
ni se potom e-olefin podrobi polymerizaci
v parnd fazi. Pri tomto zplisobu se katalyzé-
tor pridavd v dobg& probihajici srdZeci ne-
bo blokové polymerizace v prvnim stupni
a pri polymerizaci v plynné fazi, kterd pro-
bihd nésledn& mlZe byt vyuZit katalyzéa-
tor prvniho stupné v tom stavu, ve kterém
se nachéazi, nebo se té7 miZe v druhém
stupni pridat katalyzator Cerstvy. Pokud se
tyée hmotnostniho podilu polymeru vytvo-
Feného srédZeci nebo blokovou polymeriza-
ci a polymeru vzniklého pfi polymerizaci v
plynné fazi, je vyhodné, aby &inil tento po-
dil od 0,1 do 100 hmotnostnich dilii polyme-
ru vzniklého polymerizaci v plynné [azi,
vztaZeno na jeden dil polymeru vytvorené-
ho srda?eci nebo blokovou polymerizaci.

Stereoregularita polymeru je Fizena zmé-
nou molarniho poméru donoru elektroni
(ED3) k organohlinité sloutemning& (0—Als),
které jsou zdakladnimi latkami pro. ziskéani
reakéniho produktu (RP). Tento pomér bu-
de dédle oznaCovan jako moldrni pomér vy-
chozich latek (RP). Moldrni pomér se mé-
ni v rozmezi od 0,01 do 5. NiZ3i molarni
poméry maji za ndasledek niZ8i stereoregu-
laritu, zatimco vy33i moldrni poméry rezul-
tuji ve vyS§i stereoregularitg.

Teplota polymerizace e«-olefinli se jak v
pripadé srazeci polymerizace, blokové poly-
merizace, tak i v piipadé polymerizace v
plynné fdzi pohybuje v rozmezi od poko;o-
vé teploty (20 °C) do 200 °C, polymerizadni
tlak. miZe byt v rozmezi od atmosférického
tlaku do 5 MPa a reakéni doba &ini obvyk-
le od 5 minut do 10 hodin. V prib&hu po-
lymerizace se upravuie obvyklym zplisobem
molekulovd hmotnost, naptiklad pFidavkem
vodiku a podobnymi prostfedky.

Z w«-olefint, které se pouZivaji- pfi poly-
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merizaci podle predm&tného vyndlezu je
moZno uvést linedrni monoolefiny, jako jsou
etylén, propylen, 1-buten, 1-hexen, 1-okten
a daldi, rozvétvené monoolefiny, jako jsou
4-metyl-1-penten; 2-metyl-1-penten, 3-metyl-
-1-buten a podobné, dieny, jako jsou buta-
dien, izopren, chloropren a dalSi, styren a
podobné&. Tyto olefiny mohou byt podrobe-
ny homopolymerizaci nebo kopolymerizaci
v jejich vzdjemné kombinaci, napiiklad ko-
polymerizace propylenu s etylénem, butenu
s etylénem a propylenu s 1-butenem.

V tomto pripadé mifiZe byt polymerizova-
na smés monomerl nebo miZe polymeri-
zace probihat ve vice stupnich, p¥iemZ v
prvnim stupni tvoPeném srdZeci mebo blo-
kovou polymerizaci a ve druhém stupni tvo-
Feném polymerizaci v plynné fazi mfZe bt
pouZito rliznych e-olefint,

Hlavni piednost predmétného vyndlezu
tkvi v tom, Ze i v pfipadé zphsobu polyme-
rizace v plynné f&azi, kdy je koncentrace
monomeru relativné nizka, lze vyrobit vy-
soce krystalicky polymer, ktery méd vhod-
nou praskovitou formu, ve vysokém vytéiku
a pri moZnosti pripadného ovlivilovani sto-
reoregularity.

Prednosti zptsobu. podle vynalezu hudou
déale popsdny- detailné;i.

Prvni vyhodou zpfisobu. podle pfedmétné-
ho vymndlezu je to, Ze aktivita pripravené-
ho katalyzatoru je tak vysokd, Ze se dosédh-
ne vysoké vytéZnosti polymeru nejen w pfi-
pad& roztokové srdZeci polymerizace, nebo
blokové polymerizace, ale také v pfipadé
polymerizace v plynné fazi, kde je koncen-
trace monomeru relativné nizkd, to zname-
né, Ze vytéZnost polymeru na gram pevné-
ho produktu (III) €ini v pfipadé polymeri-
zace v plynné fazi od 7000 do 12 000 grami
(polymeru).

Dal8i pPednost zplisobu podle vyaélezu.
souvisi s vyt&Znosi, Vzhledem k vysoké vy-
téZnosti polymeru nedochdzi ani pfi sniZe-
ni mnoZstvi alkoholu, alkylenozidu, péry
apod. pouZivanych pro otrdveni katalyzdato-
ru po ukoncemi{ vyroby e«-olefinovych po-
merQi nebo pro Cist&ni polymeru, ke zbar-
veni polymeru a index Zlutosti {YI) d&inl
pouze 0 aZ 2,0. Dadle nedochézi k vyvinu ko-
rozivnich plynd, které maji nepiiznivy udi-
nek, jako je zhor3eni fyzikdlnich vlastnos-
ti polymeru mebo. koroze forem pii zpraco-
véani polymeru; napiikiad ani pri: zahFati
polymeru na 200 °C neni pozorovdn vyvin
kyselého plynu, ktery by ménil barvu zku-
gebniho papirku napus$téného kongo. Cer-
veni.

Dal¥i vyhodou zplisobu podle predmé&iné-
ho vyndlezu je to, Ze se pii vyrob& a-ole-
finovych polymerd vytvafi niZsi procentudl-
ni mnoZstvi amorfniho polymeru a tato pied-
nost je obzvl4$§t& vyraznd pri vyrobé kopo-
lymeru. Napiiklad pii vyrobé propylenové-
ho polymeru dosahuje obsah izotaktické-
ho polypropylenu, ktery je nerozpustny v n-
-hexanu pii 20 °C, hodnot od 98 do 99,8 %
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v méiitku indexu izotakticity a obsah atak-
tického polypropylenu rozpustného v n-he-
xanu ¢ini pouze od 0,2 do 2 % v méFitku
indexu atakticity. Dochézi tedy k tomu, Ze
i v pripadé, kdy se meodstrailuje atakticky
polymer, neprojevuiji se neviyhody, jako jsou
pokles fyzikdlnich vlastnosti polymeru, na-
priklad tuhosti, tepelné stability a podobné.
Diky tomu miZe byt vypusté&n stupeil od-
straitovani ataktického polymeru, co? mé
za néastedek z'ednoduSeni vyrobniho postu-
pu.
Dalii vyihzdou zplsobu podle vynalezu
je to, Ze je mZno ovliviiovat stereoregula-
ritu polymeru bez toho, Ze by se zvy3oval
obsah ataktického pcolymeru rozpastného v
n-hexanu. V pfipadé polypropylenu je na-

pfikiad moZno ovlivitovat stereoregularitu

homopolymeru v rozmezi od 0,88 do 0,96,
vyjaddreno pom&rem absorbanci p¥i frekven-
cich 995 cm~! a 974 cm~!, méfFeno infra-
tervenou absorpéni metodou (tento pomér
bude dédle vyjadfovan jako IR—r) a také
stereoregularitu kopolymeru v rozmezi od
0,83 do 0,95 bez toho, Ze by se zvySoval ob-
sah ataktického polymeru. PFi sniZeni ste-
repregularity homopolymeru, nebo p¥i vyro-
bé kopolymeru, se podle dosavadniho sta-
vu techniky zlepSovaly fyzikdlni vlastnosti
vyrobku z polymeru, jako jsou tuhost, ré-
zovéd houZevnatost, teplota svarovani, atd.,
zvysenim obsahu ata'stického polymeru, Ve
zplisobu podle predmétného vyndlezu bylo
naproti tomu moZno vypustit stupeil zpra-
covani, pfi kterém se odstraiioval ataktic-
ky polymer a jeSté zde existuje moZnost
ovliviigvat stereovegularitu polymeru p¥i ie-
ho vyrob8 v zdvislosti na aplikalni oblasti,
pre kterou je urdea.

Dalsi prednost predmétného vyndlezu je
to, Ze je moZio ovliviiovat fyzikdlni vlast-
nosti polymeru, zejména tuhost, kterd ce
miiZe pohybovat v rozmezi od 0,90 do 1,4 x
x 103 MPa, vyiadieno jako modul pruZnos-
ti v chybu. Tim se tedy wmoZiiuje, aby byl
snadmo pripraven polymer vhodny pro riz-
né aplikadni oblasti.

Daisi vyhodou zplisobu podle vyndlezu je
to, Ze se ziskajli polymerni Cdstice, které
maji dobry tvar a také priimérnd velikost
Castice je mala. To ziamend, e 90 aZ 99 %
polymernich &éstic méa takovou velikost, Ze
projdou sitem < jemnosti mezi 32 a 60 mesh.
Tvar Castic je témé&f kulovity, mnoZstvi vel-
kych ¢astic a prachovych ¢astic je malé a
distribuce velikosti &dstic je Gzkd. Sypna
hmotnost (BDj polymeru se pohybuje v
rozmezi od 0,45 do 0,52 a p¥i skladovani
polymeru postaiuje mald plocha skladova-
ciho tanku na jednotku hmotnosti polyme-
ru; jednotka pro vyrobu polymeru mii#s byt
tedy kompaktné&’5i. Déle nedochdzi ami k
ucpévani{ zplsobovanému kohezi polymier-
nich ¢4stic, ani k dopravnim potiZim vli-
VEM Vyskytu prachovitych podild; tim se u-
mo#Ziiuje, 1 v pripadé polymerizace v plyn-
né fazi, dlouhodoby a stabilizovany provoz.
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Dalsi prednosti zpliscbu podle vynélezu
je to, Ze jak skladovaci stabilita, tak i te-
pelnd stabilita katalyzitceru je vysoka. Ta-
to viastnost byla pozorovédna jiZ u zminéné-
ho pfredeSlého vyndlezu a u pFfedméiného
vyndlezu se udriuje na stejné dGrovni.
JestliZze se napiiklad pevny produkt (111] ne-
chd stat pri vysoké teplot® pribliing 30 °C
po dobu ptibliZné 4 mésicl, nedochazi k
vétSimu sniZeni polymerizadni aktivity. Di-
Ky tomu neni mutno pouZit Zédné specidlni
skladovaci zarizeni, naptiklad pro sklado-
vani pfi 0 °C.

JestliZe se pevny produkt (III) nechéd po
slouc¢eni s orgamghlinitou sloufeninou stéat
pfi koncentraci pevného produktu 1,0 %' ne-
bo vyssi, p¥i teploté 30 °C nebo vyssi, po
dobu pribliZné jednoho tydne pied iniciaci
polymerizace, nedochédzi témé&r k rozdrceni
katalyzatoru v katalytickém tanku vlivem
michéani, tvar Castic se nezhor3uje a neni
pozorovano zZadné sniZeni polymerizadni ak-
tivity. Tato prednost se jeSt€ vyrazné zvy-
8i predb&Zwou aktivaci katalyzdtoru pomoci
a-olefinu. Vysledkem je to, Ze i pii skla-
dovani katalyzdtoru ve formé préaSku je
sniZeni polymerizatni aktivity malé, forma
«-olefinového polymeru ziskaného za pouZi-
t{ tohoto katalyzdtcru je dobrd. Shora uve-
dené prednocsti dokumentuji vyhodnost po-
lymerizace v plvané £4zi,

Pfiklad 1
(1) PFiprava pevného produktu (III)

n-Hexan (60 mililitrd), dietylaluminium-
chlorid (DEAC) (0,05 molu) a diizcamylé-
ter (0,12 molu) byly b3hem jedné minuty
smiseny p¥i teploté 25 °C a potom reagova-
ly po dobu 5 minut, ¢im¥ se ziskala reakd-
ni kapalina (I} (moldrni pomér diizoamyl-
éter/DEAC byl 2,4g: Do dusikem vy&isténého
reaktoru, ktery byl vyhfat na teplotu 35 °C
bylo umisténo 0,4 molu chloridu titaniéité-
ho a po kapkach bylo b&hem 30 minut pii-
ddno celkové mmnoZstvi shora uvedené re-
akéni kapaliny {I). Vznikld ldtka se necha-
la pfi stejné teploté stdt po dobu 30 minut,
potom byla teplota zvySena na 75 °C a dal-
81 reakce probihala po dobu jedné hodiny.
Po ochlazeni na pokojovou tepletu, odstra-
néni kalové kapaliny, 4krét opakovanym po-
stupem pridavkd 400 mililitrd n-hexanu a
odstrattovani kalové kapaliny dekantaci by-
lo ziskdnoc 19 gramit pevného produktu (II).

Celé mnoZstvi produktu (11} bylo suspen-
dovano ve 300 mililitrech n-hexanu a do
vzniklé suspenze bylo b&hem jedné minu-
ty pfiddno pfi teploté 20 °C 16 gramb di-
izoamyléteru a 35 gram{ chloridu titanisi-
tého. Po dokonfeni roizkce, kterd probihala
pri teploté 65 °C po dobu jedné hodiny, by-
la vznikla latka ochlazena na pokojovou
teplotou (20 °C) a kalovd kapalina byla od-
stranéna dekantaci, kterd byla nésledova-
na 5krat opakovanym postupem piidavkid
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400 mililitrt n-hexanu, michani po dobu 10
minut, odstaveni a odstranéni kalové kapa-
liny. Po vysuSeni za sniZeného tlaku byl
ziskdn pevny produkt (III).

(2) Piiprava predb&Zng aktivovaného kata-
lyzatoru

Do reaktoru z merezové oceli o kapacité
2 litry, ktery byl vybaven. Sikmymi lopat-
kami a ktery byl vydistén plynnym dusikem
bylo pi#i pokojové teploté priddno 20 mili-
litr n-hexanu, 420 miligramG dietylalumi-
niumchloridu a 30 miligram® pevného pro-
duktu (III}. Potom bylo do reaktoru uve-
deno 150 mililitrd vodiku a polymerizatni
dGprava byla provedena zreagovdnim této
sm&si za parcidinfho tlaku propylenu 0,5
MPa (polymerizatni dprava bude déle zkra-
covdna vyrazem reakce). Po prob&hnutire-
akce, kterd byla provddéna p¥i poméru 80,0
gramu propylenu na gram pevného pro-
duktu (III) po dobu 5 minut, byl odstra-
nén nezreagovany propylen, vodik a m-he-
xan za sniZeného tlaku a produkt ziskany
touto reakci byl piiddvan pii teploté 35 °C
po dobu 30 minut do smési 20 mililitrd n-
-hexanu, 85 miligramt trietylaluminia a 110
miligrami triamidu kyseliny hexametylfos-
fore¢né. Tim byl ziskdn predb&Zné& aktivova-
ny katalyzator.

(3) Polymerizace propylenu

Do reaktoru obsahujiciho katalyzator, kte-
ry prodélal predb&Znou aktivaci, bylo uve-
deno 150 mililitrd vodiku a za parcidlaiho
tlaku propylenu 2,2 MPa byla pfi polyme-
rizaéni teploté 70 °C provddéna po dobu 2
hodim polymerizace v plynné féazi. Po do-
konéeni reakce byly pF¥iddny 3 gramy me-
tanolu a pii dané teploté 70 °C byla reak-
ce b&hem 10 minut otrdvena. Ochlazenim na
pokojovou teplotu (20 °C) a vysuSenim vzni-
kajictho produktu bylo ziskdno 303 grami
polymeru. VytéZnost polymeru ma gram pev-
ného produktu (III) byla 10 100 gramd, in-
dex izotakticity (nerozpustny podil v n-he-
xanu pri teplotd 20 °C) byl 99,0 %, sypné
hmotnost polymeru byla 0,48 a polymerni
¢4stice byly stejnomérné a nebyly pozoro-
vany Zadné aglomerdty. Nebylo pozorova-
no Za&dné zbarveni polymeru a index Zlu-
tosti (YI) byl 0,8.

Déle byl sledovan stupeil korozivity po-
lymeru, ktery je dany tepelnou stabilitou
katalyzdtoru po otrdveni reakce. Polymer
byl zah#4t na urfitou teplotu a vyvoj kyse-
Iych plynd byl sledovdn na zdkladé barev-
né zmény kongolervend (podle normy JIS
K—6723). Nebyla pozorovdna Z4dn& bavev-
né zména., :

Srovndvaci priklad 1

V postupu podle tohoto srovndvaciho pii-
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kladu byl opakovan postup pFikladu 1 s
vyjimkou toho, Ze pri predb&Zné aktivaci
podle pFikladu 1, byl po slou€eni dietylalu-
miniumchloridu s pevnym produktem (III)
priddn wvodik a nésledovala pouze reakce
propylenu, t0 znamend, Ze nebyl pFidan re-
akfni produkt trietylaluminia s triamidem
kyseliny hexametylfosforetné. Pr¥iprava ka-
talyzétoru, kterd se 1i8i pouze v tom, Ze se
pii predb&iné aktivaci nepfiddvd reakéni
produkt (RP) organchlinité slouceniny s do-
norem elektronli a polymerizace za pouZiti
takto pripraveného katalyzatoru, ak je uve-
deno v tomto srowidvacim prikladu 1 v po-
rovndni s plikladem 1, bude ddle oznaco-
véna jako ,Polymenizace bez pfidavku re-
akdniho produktu (RP) odpovidajiciho pii-
kladu“ a bude uvadéna v daldich svovndva-
cich prikladech. Vysledna polymerizacai ak-
tivita katalyzatoru pripraveného podle to-
hoto srovnavactho piikladu byla nizka.

Srovnévaci priklad 2

Postup piikladu 1 byl opakovdn s tim
rozdilem, Ze pri pledb&Zné aktivaci podle
pfikladu 1 byl po pridavku dietylalumi-
niumchloridu a pevného produktu (III) pri-
dan reak®éni produkt trietylaluminia s tr-
amidem Kkyseliny hexametylfosferetné bez
reakce s propylenem. Vysledkem Dbylo to,
Ze se tvorily aglomeraty a vytéinost po-
IIymxeru nevzrostla.

e
Srovnavaci piiklad 3

Byl opakovén postup prikladu 1 s vyjim-
kou toho, Ze pfi pfedb&Zné aktivaci podle
prikladu 1 nebylo trietylaluminium zrea-
govédno s triamidem kyseliny hexametylfos-
foretné, ale ob& slouteniny byly pfiddny
separdtnd. Vysledkem byla mnizkd polyme-
rizaéni aktivita a téZ nizky index izotakti-
city.

Srovnévaci p¥iklad 4

V postupu tohoto srovndvaciho prikladu
byl opakovédn postup pfikladu 1 s tim roz-
dilem, Ze pri reakci, pfi niZ se tvof¥i postu-
pem podle piikladu 1 reak&éni produkt (I),
se nepouZil Zadny dietylaluminiumchlorid.

Srovnévaci piiklad 5

Priklad 1 byl opakovém s tim rozdilem, Ze
misto aby se pridalo 0,12 molu (19 grami)
diizoamyléteru v reakci, p¥i niZ se podle
prikladu 1 vytvari pevny produkt (I], pou-
Zije se toto mnoZstvi do 16 grami diizo-
amyléteru, které se vyuZivaji v reakci s
pevnym produktem (II).
|
Srovnévaci p¥iklad 6

V tomto srovndvacim prikladu byl zopa-
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kovan postup piikladu 1 s tim rozdilem, Ze
do reakce, pfi niZ se tvofi podle prikladu

1 pevny. produkt (III}, nebyl pouZit diizo--

amyléter.
Srovndvaci priklad 7

Byl dodrZen stejny postup jako v pfikla-
du 1 s tim rozdilem, Ze namisto reakéniho
produktu {II} pfikladu 1 byla pouZita 1at-
ka ziskand priddnim 0,05 molu dietylalumi-
niumchloridu do roztoku sestdvajiciho z 0,4
molu chloridu titanicitého a 0,12 molu di-
izoamyléteru a jejich vzdjemnym zreagové-
nim.

Srovndvaci piiklad 8

Posiup pfikladu 1 byl opakovdn s tim
rozdilem, Ze namisto pevného produktu
(I1I) byl pouZit pevny produkt (II} pFikla-
du 1.

Srovnavaci priklad 9

Byl opakovdn postup piikladu 1 s tim
rozdilem, Ze pfi reakci pro ziskani pevného
produktu (III) prikladu 1 nebyl do reak-
ce s pevnym produktem (II) pouZit chlorid
titaniCity. :

Priklad 2

Pri teplot&é 30 °C bylo b&hem 3 minut
smiseno 80 mililitrd n-heptanu, 0,10 molu
di-n-butylaluminiumchloridu a 0,30 molu
di-n-butyléteru, Poté néasledovala po dobu
20 minut reakce, kterou se ziskala reak¢-
ni kapalina (I). Celé mno7stvi této reaké&ni
kapaliny (I] bylo po kapkdch pfiddvéno
po dobu 60 minut do roztoku sestdvajici-
ho z 50 mililitrd toluenu a 0,64 molu chlo-
ridu titanifitého, ktery byl udrZovén natep-
lot& 45 °C. Tepl'ota vzniklé smési byla zvy-
Sena na 85 °C a v reakei bylo dale pokra‘o-
vano po dobu 2 hadin, ReakCnai smés byla
poté zchlazena na poko’ovou teplotu, ka-
lova ¥kapalina byla odstransna a dvakrat
byl opakovaun posiup pridavkdl 300 mililitrd
n-heptanu a odstrandni kalové kapaliny
dekantaci, ¢imZ? se ziskalo 49 gramid pev-
ného produktu (II).

Celé mnoZstvi produktu (I} bylo suspen-
dovano ve 300 mililitrech n-heptanu a do
vznikié suspenze bylo v rozmezi pFibliZng
2 minut pfidano 20 gramé di-n-butyléteru
a 150 gramd chloridu titanic¢itého pii poko-
jové teploté. Potom mnéasledovala reakce pii
teplot& 90 °C po dobu 2 hodin, ochlazeni,
dekantace, promyt! n-heptanem a vysuSe-
ni, ¢imZ bylo ziskdno urfité mnoZstvi pro-
duktu (III).

Nakonec byla prcvedena predbé’ina ak-
tivace katalyzétoru a polymerizace propyle-
nu stejné jako v prikladu 1, (2) a (3).
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Srovndvaci ptiklad 10
Podle postupu tohoto srovnavaciho pii-
kladu byla provedena polymerizace bez pii-

davku reakéniho precduktu (RP) odpovida-
jicihio pfikladu 2.
Srovnéavaci priklad 11

Byl opakovdn postup pfikladu 2 s tim
rozdilem, Ze namisto pevného produkin
(III} byl pouZit pevny produkt (II) piikla-
du 2.
Priklad 3

Postup tohoto pFikladu byl steiny jako

postup prikladu 1 s tim rozdilem, Ze reak-

s

ce, pfl niZ se vytvari pevny produkt (II)
byla provedena tak, Ze se reakéni kapalina
(I) pridavala po kapkadch do chloridu tita-
nifitého udrZovaného ma teploté 12 °C, pii
teploté 12 °C po dobu 45 minut a vznikla
smés se potom udrZovala dalSich 60 minut
pii teploté 35 °C. Vznikly pevny produkt
(III} mél hnédou barvu.

Srovnéavaci pfriklad 12
Podle postupu tohoto srovndvacibo pii- .

kladu byla provedena polymerizace bexz
pfidavku reak&uiho produkin (RP] odpo-

vidajiciho pFikladu 3.

Piiklad 4

V tomto pFikladu byl opakcvin postup
pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze pfi reakci, pii
které se vytvali v piikladu 1 pevny produkt
(II), byla zvy%end teplota 73 “C po pFidav-
ku reak¢éni kapaliny (1] po kapkdch do
chloridu titanititého zm#néna na 63 °C.
Vznikly pevany produkt (111} m#l haddou
barvu.,

Srovnavaci priklad 13

V postupu tohotc srovadvactho pitkisdu
byla provedena polymerizaze boz pitdavku
reakCniho produktu (RP) odpovidajictho
piikladu 4.

Priklad 5

0,057 molu dietylaluminivmchioridu.a 0,15
molu diizoamyléteru bylo v rozmezi 5 mi-
nut a pri teplsté 18 °C po kankdch piida-
vano do 40 mililitrd n-hexanu. Reakce pro-
vadénd pri teploté 35 °C trvala 39 mrnut.
Vznikld reakéni kapalina byla p¥i teplois
35 °C a v rozmez{ 180 minut po kapkach
pridéna do 0,5 molu chloridu titanifitého
a vznikla smeés byla dile udripvana p¥
teploté 35 °C po dobu 60 minut. Potom byla
teplota zvySena ma 75 °C, smés byla pri té-
to teplotd zahfivdna 60 minut, byla ochla-
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‘zena na pokojovou teplotu (20 °C), kalova
kapalina byla odstranéna a dvakrat byl opa-
kovan postup piidavka 400 mililitrd n-hexa-
nu a odstranéni kalové kapaliny dekantaci,
¢imZ bylo ziskdno 24 graml pevného pro-
duktu (II). :

Celé mnoZstvi tohoto produktu bylo sus-
pendovéno ve 100 mililitrech n-hexanu a do
vzniklé suspenze bylo pfidédno 12 grami di-
izoamyléteru., Nésledovala reakce pFi tep-
lot&¢ 35 °C po dobu jedné hodiny, pfidavek
12 gramil diizoamyléteru a 72 gramd chlori-
du titanititého pri teploté 35 °C a v rozme-
zi 2 minut, zvy$eni teploty na 65 °C, reakce
probihajici po dobu jedné hodiny, ochlaze-
ni na pokojovou teplotu (20 °C), dekanta-
ce, promyti n-hexanem a vysudeni. Timto
postupem se ziskal pevny produkt (III].
Predb&Zzna aktivace a polymerizace propy-
lenu byly potom provedeny stejnd jako v
piikladu 1. .

Srovnédvaci piiklad 14

"V tomto srovnavacim p¥ikladu byla pro-
vedena polymerizace bez p¥idavku reakc-
niho produktu (RP) odpovidajiciho prikla-
du 5.

Priklad 6

Postup podle tohoto piikladu byl stejuy
jakc v piikladu 5 s tim rozdilem, Ze v re-
akci, pri niZ se vytvari pevny produkt (I],
se necha zreagovat 0,06 molu diizopropyl-
aluminiumchloridu s di-n-oktyléterem v
mnoZstvi 0,14 molu.

Srovnévaci pi¥iklad 15

V tomto srovnévacim pfikladu byla pro-
vedena polymerizace bez pridavku reaké-
niho produktu (RP) odpovidajiciho pfFikla-
du 6.

Pr¥iklad 7

V tomto pFikladu se postupovalo stejné ja-
ko v prikladu 5 s tim rozdilem, Ze v reak-
ci, pFi niZz se vytvari pevny produkt (II) p¥i-
kladu 5, se mnoZstvi chloridu titani¢itého
pouZitého pro reakci s reakénim produk-
tem (I) zmé&nilo na 0,12 molu.

Srovnavaci piiklad 16

V tomto srovnédvacim p¥ikladu byla pro-
vedena polymerizace bez piidavku reaké-
niho produktu (G) odpovidajiciho prikla-
du 7.
P¥iklad 8

24 gram® pevného produktu (II), ktery
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byl ziskdn stejné jako v piikladu 5, bylo
suspendovdno v 200 mililitrech toluenu a k
vzniklé suspenzi bylo ptiddno 10 grami
chloridu titani¢itého a 26 gramf di-n-butyl-
éteru. Nasledujici reakce probihala pFi tep-
lotd 50 °C po dobu 180 minut. Po ochlazeni
reakéni smési na pokojovou teplotu (20 °C),
dekantaci, promyti n-hexanem a vysuSeni
se ziskal pevny produkt (III}. Nésledujici
priprava pPedbéiné aktivovaného katalyza-
toru a polymerizace propylenu byly prove-
deny stejnym zplsobem, jak bylo uveden.
v pfikladu 1.

Srovnévaci priklad 17

V tomto srovndvacim pfikladu byla pro-
vedena polymerizace bez pridavku reak&ni-
he produktu (RP) odpovidajiciho prikladu

Prfiklad 9

0,03 molu triizobutylaluminia reagovalo
s 0,07 molu di-n-dodecyléteru ve 100 mili-
litrech m-hexanu po dobu 30 minut a pFi
teplotd 20 °C. Vznikajici reak¢ni kapalina
byla po kapkédch pridédna pii teploté 20 °C
v priib&hu 120 minut do 0,15 molu chlori-
du titanifitého. Vznikla smés byla potom
odstavena na dobu 30 minut p¥i teploté 30
stuplitt Celsia. Po zvySeni teploty na 50 °C
probihala reakce dalsich 60 minut, kalova
kapalinia byla dekantovdna a po promyti n-
-hexanem a vysuSeni se ziskalo 23 grami
pevného produktu (II), ktery byl potom
suspendovdn v 50 mililitrech m-heptanu.

Do vzniklé suspenze bylo pridéano 21 gra-
mi di-n-butyléteru a 40 gram@ chloridu ti-
tanigitého. Reakce probihala p¥i teploté 50
stupiid Celsia po dobu 140 minut. Po ochla-
zeni, dekantaci kalové kapaliny, promyti n-
-hexanem a vysuSeni se ziskal pevay pro-
dukt (III}). Néaslednd p¥iprava predb&Zné ak-
tivovaného katalyzdtoru a polymerizace pro-
pylenu byly provedeny stejn& jako v prikla-
du 1.

Srovnédvaci pfiklad 18

V tomto srovndvacim prikladu byla pro-
vedena polymerizace bez piidavku reaké&ni-
ho produktu (RP) odpovidajiciho pfikladu
9.

Vysledky piikladd 1 aZ 9 a srovaédvacich
piikladd 1 aZ 18 jsou uvedeny v tabulce 1..

Vyraz ,pevnd katalyticka sloZka® v této
tabulce znamena obecn& pevny produkt
(III) a pevny produkt odpovidajici pevne-
mu produktu (III), jakoZ i pevny produkt
(II) sloudeny s organohlinitou slouteninou,
atd. a pouZity pro polymerizaci ve srovna-
vacich prikladech. Tato definice se vztahu-
je téZ na dal3i tabulky.
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Tabulka 1
¢islo vyt8iek index Ity index sypné podil zddrZ na test na
polymeru izotak- Zlutosti*  hmot- priichodu  sité 4 kongo-
na g pev-  ticity nost®:  sity 32—  mesh  dervei¥
né katal. —B0mesh (%) (Gas do
slozky (%) barev.
(g) zmény)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
prikl. 1 10 100 99,0 3,8 0,8 0,48 98,0 0 bez
Zmeény
SIov.
pFikl. 1 5100 99,1, 3,6 3,0 0,48 96,3 0 1 min
SOV,
piikl. 2 2200 99,0 3,8 7,4 0,31 12,0 14,0 30s
SPov.
piikl. 3 5 300 39,0 3,6 3,5 0,42 90,0 0 2 min
STov. :
piikl 4. 160 96,5 4,3 >20 0,25 50,0 48 5s
Srov.
prikL 5 110 — — — — — — —
Srov.
piikl. 6 3000 98,0 4.1 7,6 0,40 49,0 18 1 min
srov.
prikl. 7 2600 96,0 43 6,8 0,40 55,0 14 40 s
STOV.
piikl. 8 1800 98,5 3,9 15,0 0,42 58,0 25 30s
STov.
pfikl. 9 3400 95,0 44 4.8 0,40 80,0 12 1 min
pfikl. 2 11600 99,1 4,2 0,6 0,50 98,5 0 bez
zmény
Srov. A
prikl. 10 470) 99,0 3,6 3,8 0,49 94,8 ] 1 min
Srov.
piikl. 11 3300 98,4 4,1 5,6 0,40 79,0 18 1 min
prikl 3 11 300 99,0 4,1 0,5 0,50 98,5 0 bez
zmény
SOV,
piikl. 12 4409 99,1 4,2 3,7 0,49 96,5 0 1 min:
piikl, 4 10 780 98,5 31 0,6 0,49 97,0 0 bez
zmény
SIov.
prikl. 13 4200 08,5 41 40 0,49 98,0 0 50 s
prikl. 5 11 900 99,0 3,6 0,4 0,50 97,6 0 bez
zZmeény
Srov.
pFikl. 14 5100 99,0 3,8 3,1 0,49 96,7 0 1 min
prikl. 6 10 500 98,6 31 0,8 0,50 98,6 0 bez
zmeény
SIov.
prikl. 15 4200 98,4 3,6 4,0 0,46 90,0 0 40 s
prikl. 7 11 800 99,1 3,8 0,4 0,50 97,0 0 bez
zmeény
STOV.
prikl. 16 4900 99,0 3,1 3,2 0,48 95,0 0 1 min
prikl. 8 10 100 99,0 3,8 0,6 0,50 96,0 0 bez
zm8ny
STOV.
piikl, 17 4700 99,0 3,3 3,5 0,49 93,2 0 1 min
pFkl. 9 10 800 98,7 41 0,7 0,48 96,0 0 bez
zm&ny
Srov.
piikl. 18 4200 98,6 3,6 4,0 0,45 92,0 0 30s
poznéamka:

1) index toku [dg/min] [podle ASTM D—1238 (L)}]

2) index Zlutosti (podle JIS K7103}
3} podle JIS K6723
4) [g/cm?]
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Priklad 10

4 mililitry n-pentanu, 160 miligrami di-
etylaluminiumchloridu, 32 miligram@ pev-
ného produktu (III) ziskaného v pfikladu
1 a 5 grami polypropylenového prasku by-
lo smiseno a poté byl n-pentan odstrangn
za sniZeného tlaku. Vznikla latka byla flui-

dizovdna v reaktoru z nerezové oceli o ka--

pacité 20 litrfi, vnitfnim priméru 20 cen-
timetrt a vnitini v§Sce 50 centimetri plyn-
nym propylenem, za parcidlniho tlaku pro-
pylenu 0,08 MPa, pfi teploté 30 °C a po do-
bu 20 minut. Propylen reagoval v plynné
fazi v mnoZstvi 1,8 gramu propylenu na
gram pevného produktu (III), potom nasle-
dovalo odplynéni nezreagovaného propyle-
nu a piiddni reakéniho produktu ziskané-
ho reakci 30 miligramil trietylaluminia se
41 gramy etylesteru kyseliny benzoové v 10
mililitrech izopentanu pi#i teploté 20 °C bé-
hem reakéni doby 10 minut. Timto postu-
pem byl pFipraven predb&iné aktivovany ka-
talyzdtor., Nakonec byla provedena poly-
merizace v plynné fézi stejné jako v pri-
kladu 1, (3].

Srovnévaci ptiklad 19

V tomto srovndvacim pfi«kl.adu byla- pro-
vedena polymerizace bez pridavku reakfmi-
ho produktu (RP) odpovidajiciho prikladu
10.

Priklad 11

Di-n-butylaluminiumchlorid v mnoZstvi
120 miligram@ a pevny produkt (III] v mnoZ-
stvi 25 miligramd, ktery byl ziskdn podle
pfikladu 2, byly zavedeny pFi teploté 20
stupiiti Celsia do 30 graml propylenu. Na-
sledovala reakce za tlaku 1,0 MPa, ktera
probihala po dobu 10 minut pfi poméru
reagujiciho propylenu v gramech na gram
pevného produktu (III} 120 : 1. Po odply-
néni nezreagovaného propylenu byl pfi
teploté 30 °C b&hem 30 minut pFidén reakc-
ni produkt (RP), ziskany reakci 54 mili-
gramil triizobutylaluminia s 30 miligramy
etylesteru kyseliny benzoové v 18 mililitrech
n-hexanu, Tim byl ziskdn piredb&Ziné .akti-
vovany katalyzator. Potom byla, stejnym
zphsobem jako v pfikladu 1, (3), provede-
na polymerizace propylenu v plynné f4zi.

Srovndvaci piiklad 20

V tomto srovnavacim piikladu byla pro-
vedena polymerizace bez pridavku reaké-
nfho produktu (RP) odpovidajiciho pfFikla-
du 11. -
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Priklad 12

Do 20 mililitrd n-pentanu bylo.ve stejném
reaktoru, ktery byl pouZit v pfikladu 1, (2],
zavedeno 280 miligram{l dietylaluminium-
chloridu a 25 miligram@ pevného produk-

tu (III), ziskaného v prikladu (III). Potom .

byl pfi teplot& 15 °C zvy3ovéan parcidlni tlak
propylenu s rychlosti 0,1 MPa/minutu a¥
do hodnoty 0,5 MPa. Propylen reagoval v
poméru 3,2 gramu na gram pevného pro-
duktu (III). Po odplynéni nezreagovaného
propylenu byl p#i teploté 15 °C priddan v
pribgéhu 30 minut reakéni produkt (RP},
ziskany iteakci 23 'miligramil trietylalumi-
nia s 18 miligramy metylesteru kyseliny p-
toluylové ve 20 mililitrech n-pentanu. Tim-
to postupem byl ziskdn predb&iné akti-
vovany katalyzdtor. Poté byla provedena
polymerizace propylenu v plynné fazi, kte-
rd probihala stejnym zplisobem jako v pri-
kladu 1, (3).

Srovndvacl pfiklad 21

V tomto srovndvacim pfikladu byla pro-
vedena polymerizace bez pFidavku reaké-
nfho produktu (RP) odpovidajiciho piikla-
du 12, : .

Priklad 13—15

V tomto pPikladu byl opakovdn postup
piikladu 12 s tim rozdilem, Ze pri predbé&z-
né aktivaci katalyzdtoru byly namisto re-
akéniho produktu trietylaluminia s metyl-
esterem kyseliny p-toluylové pouZity nésle-
dujici reakéni produkty (RP):

Priklad 13:

Reak¢ni produkt 84 miligrama triizobu-
tylaluminia s 90 miligramy N,N,N‘,N‘-te-
trametylhexaetylendiaminu.

Priklad 14:

Reakéni produkt 24 miligram@ dietylalu-
miniumchloridu, 40 miligramit trietylalu-
minia a 36 miligram{ etylesteru kyseliny
p-anyzove. : o L

Piiklad 15:

Reak&ni produkt 25 miligram@ etylalumi-
niumdichloridu, 75 miligrami trietylalu-
minia a 28 miligramii N,N,N‘,N‘-tetrame-
tylmogoviny.
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Priklad 16

V tomto prikladu byl opakovan postup
pFikladu 12 s tim rozdilem, Ze pii pripra-
v& reakéniho produktu (RP) byl namisto
metylesteru kyseliny p-toluylové pouZit di-
fenyléter v mnoZstvi 34 miligrami.

Priklad 17

Bylo smiseno 10 mililitri n-hexanu, 210
miligrami dietylaluminiumchloridu a 28 mi-
ligramfi pevného produktu (III), ktery byl
ziskdn postupem podle prikladu 1; dale
bylo p¥i teplot& 28 °C piidano v prib&hu
30 minut mnoZstvi reakéniho produktu (RP)
ziskané reakci 11 miligramd trietylalumi-
nia s 15 miligramy etylesteru kyseliny ben-
zoové ve 20 mililitrech n-hexanu. Potom
byl za sniZeného tlaku odstranén m-hexan.

Fluidizaci vzniklé latky propylenem za
parcidlntho tlaku propylenu 0,2 MPa pfi
teploté 30 °C la po dobu 10 minut byla pro-
vedena reakce v plyné fazi a byl ziskén
predb&ind aktivovany katalyzator. Nakonec
nésledovala polymerizace propylenu v plyn-
né fézi, jak bylo popsdno v pfikladu 1, (3).

Srovnavaci priklad 22

V tomto srovnédvacim prikladu byla pro-
vedena polymerizace bez piidavku reaké-
niho produktu (RP) wodpovidajiciho pfikla-
du 17,

Pfiklad 18

Ve 100 mililitrech n-hexanu, které byly
obsazeny ve steiném reaktoru, jako byl re-
aktor popsany v prikladu 1, (2), byl nej-
prve rozpustén propylen, za parcidlniho tla-
ku propylenu 0,2 MPa a pf¥i teploté 50 °C
a do takto vzniklého roztoku bylo pfi tep-
lotd 20 °C v priab&hu jedné hodiny prida-
no 180 miligram{i dietylaluminiumchloridu,
20 miligramt pevného produktu (II) zis-
kaného podle piikladu 1 a reakCnl produkt
(RP) ziskany reakci 18 miligrami triizo-
butylaluminia s 24 miligramy metylesteru
kyseliny p-toluylové v 10 mililitrech n-he-
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xanu. Potom se po dobu 7 minut udrZoval
dany parcidlni tlak propylenu, takZe na
gram pevnéhio produktu (III) pFipadalo 20
gramii zreagovaného propylenu. Po odply-
néni propylenu (nezreagovaného)] ia odstra-
néni n-hexanu za sniZemého tlaku byla na-
konec provedena polymerizace propylenu
v plynné fazi tak, jak bylo popsano v pri-

kladu 1, (3).

Srovndvaci priklad 23

V tomto srovnavacim prikladu byla pro-
vedena polymerizace bez pfidavku reaké-
niho produktu (RP) wodpovidajictho prikla-
du 18.

Pfiklad 19

V tomto prikladu byl opakovan postup
pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze pfi pFipravé
pfedbdzné aktivovaného katalyzatoru pii-
kladu 1 byl namisto propylenu pouZit ety-
1én za tlaku 0,1 MPa, pfi teploté 35 °C a po-
dobu 10 minut, plifemZ pomér reagujiciho
etylénu na gram pevného produktu (III)
byl 2,4 gramu.

Priklad 20

V tomto piikladu byl opakovéan postup
piikladu 1 s tim rczdflem, Ze pfi pripravé
pfedb&Zné aktivovaného katalyzatoru pii-
kladu 1 byl namfsto propylenu pouZit 1-
-butén za tlaku 0,05 MPa p¥i teplot& 35 °C
a po dobu 10 minut, pfiem? pomeér reagu-
jictho 1-butenu v gramech na gram pev-
ného produktu (III) byl 0,3.

Priklad 21

V tomto piikladu byl opakovéan postup pii-
kladu 1 s tim rozdilem, Ze namisto dietyl-
aluminiumchloridu byl v p¥ikladu 1 (2]
pouZit diizopropylaluminivmechlorid v mnoi-
stvi 380 miligramd.

Vysledky ziskané v prikladech 10 aZ 21
a ve srovndvacich prikladech 19 g% 23 jsou
zachyceny v tabulce 2. Poznédmka za tabul-
kou 1 se vztahuje i k tabulce 2.
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Tabulka 2
&islo vyt&Zek index IT index sypné podil zddrZ test ma
polymeru izotak- Zlutosti hmot- prfichodu na sité kongo-~
na g pev-  ticity nost sity 32— 4 mesh  &erveil
né katal. —60mesh (%) (8as do
sloZky (%) barevné
(8) zmény)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
prikl. 10 11300 99,4 3,2 0,5 0,49 97,8 0 bez
zmény
ST'OV.
pFikl. 19 5100 99,3 4,3 2,9 0,48 90,8 0 1 min
pFikl. 11 10 900 99,0 36 0,8 0,49 925 0 bez
: zmény
- Srov.
pFikl. 20 5000 99,0 38 2,8 0,46 925 0 1 min
prikl. 12 9 800 99,5 41 1,2 0,48 97,4 0 bez
zminy
Srov.
piikl. 21 4 600 98,8 34 3,5 0,49 93,0 0 1 min
prikl. 13 9 600 98,9 3,2 14 0,49 96,0 0 bez
zmény
piikl. 14 9 200 98,9 4,1 1,3 0,48 95,6 0 bez
zmény
prikl. 15 9100 99,0 4,2 1,4 0,49 97,4 0 bez
zmény
pFikl. 16 9 000 98,5 41 1,6 0,48 96,0 0 bez
zmény
pikl. 17 9900 99,1 42 1,0 0,49 93,3 0 bez
zmény
Srov.
ptikl. 22 4900 98,9 4,1 3,4 0,49 92,0 0 1 min
plikl. 18 9950 99,0 43 1,1 0,49 96.8 0 bez
Zmény
Srov.
prikl. 23 5100 98,9 43 3,1 0,49 93,0 0 1 min
prikl. 19 9100 98,5 3,2 1,1 0,46 92,0 0 . bez
zmény
prikl. 20 9 400 98,8 3,6 1,0 0,47 95,0 0 bez
zmény
piikl. 21 9 900 99,1 3,4 0,6 0,48 93,0 0 bez
zmény
P¥ifklad 22 t8 60 °C a za parcidlnfho tlaku propylenu

Predb&Zn& aktivovany katalyzétor byl zis-
kén stejnym zphsobem jako v piikladu 12,
Katalyzator byl naplnén do reaktoru, do kte-
rého bylo potom uvedeno 300 mililitrd vo-
diku a poté 600 gramd propylenu. Byla pro-
védéna blokovd polymerizace pii teplotd 70
stupiid Celsia a za parcidlniho tlaku propy-
lenu 3,1 MPa, kter4 trvala 2 hodiny. Po do-
konCeni reakce byl nezreagovany propylen
odstranén a néslednd tprava polymeru by-
la provedema stejn& jako v piikladu 1.

Priklad 23

Predb&Zné& aktivovany katalyzdtor byl zis-
kan stejnym zplsobem jako v prikladu 12.
Katalyzator byl napln&n do reaktoru, do
kterého bylo potom zavedeno 300 mililitri
vodiku a 200 gramd propylenu. P¥i teplo-

2,6 MPa probihala po dobu 30 minut bloko-
véd polymerizace, pii které zpolymerovalo
35 gramd propylenu,

Vznikld suspenze obsahujici nezreagova-
ny propylen byla potom vypustdna do re-
aktoru pro polymerizaci ve vznosu, ktery
m&l vnitini primsr 20 centimetri, objem
20 litri a byl vybaven michadlovyimi ele-
menty, Cirkulaci propylenu pi#i rychlosti 5
cm/s, pFi teploté 70 °C a za parcidlniho
tlaku propylenu 2,1 MPa, byl polymer udr-
Zovan ve vznosu a byla po dobu 2 hodin
provadéna polymerizace v plynné fazi. N&-
slednd uprava polymeru byla provedena
stejné jako v piikladu 1.

Priklad 24

Pri tlaku 2,6 MPa a pfi teploté 60 °C by-

la v tomto piikladu provddé&na po dobu 30
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minut blckovd polymerizace stejné jako v
piikladu 23. Potom byl nezreagovany zka-
palngny propylen zaveden do separdatmiho
davkovaciho tanku spojeného s reaktorem
a teplota rezktocru byla zvy¥ena na 72 °C.
Polymerizace v plynné fazi byla provads-
na po dobu 2 hodin tak, Ze byl z ddvkova-
ciho tanku dévkovaa provylen do reakto-
ru v takovém mmuoZstvi, aby se udrzoval Do~
lymeriza®ni tlak 2,6 MPa. Néasledna tprava
polymeru byla provedena stejné jako v pfl-
kladu 1.

Piiklad 25

Steind jako v pirikladu 23 byla i v tomto
plikladu provedena polymerizace v bloku
pfi tlaku 2,6 MPa, pfi teploté 60 °C a v roz-
mezi 30 minut. Po zvy3eni polymerizatni tep-
loty na 70 °C doséhl polymerizadnl ilak had-
woty 3,1 MPa. Pri takic provddéné polyme-
rizaci pokies! tlak po 40 minuidch ma 2,6
MPa, to znamend, 7e blokovd polymerizace
prefla kontinuding na polymerizaci v plya-
né f4zi, PPvédénim propylenu tak, aby s=
udrioval tlak 2,6 MPa, bylo v polvimeriza-
ci v plymé fazi pokratovano daldich 60 mi-
nut, Polymer byl ziskdn stejnou dodate®nou
apravou jako v piikladu 1.

Priklad 26

Do reaktoru bylo zavedeno 1000 mililitrd
n-hexanu, 206 gramii dietylaluminivmchlo-
ridu a 18 miligram@ pcvného produktu (111},
ktery byl ziskdn podle prikladu 2. Reakce
propylenu byla provedena za parcidlniho
tlaku propylenu 0,12 MPa pii teploigé 20 °C
a v rozmezi 10 minut; pomér reagujiciho
propylenu v gramech na gram pevného pro-
duktu (III) byl 0,6. Po odplynéai nezreago-
vaného propylenu byl pifidédn reakéni pro-
dukt ziskamy reakci 23 miligramf trietyl-
aluminia s 24 miligramy metylesteru kyse-
liny p-toluylové ve 20 mililitrech n-hexanu,
pri teplote 20 °C v rozmezi 39 minut., Tim
byl ziskén predbéind aktivovany katalyzé-
tor. Bylo pfiddno 150 mililitri vodiku a p¥i
parcidlaim tlaku propylenu 1,3 MPa byia
pfi teploté 70 °C provadéna po dobu 3 hn-
din roztokovd sraZeci polymerizace, po kio-
ré méasledovalo odstrandni n-hexanu stripo-
vandim parou, ¢imZ byl ziskdn vysledny po-
lymer.

Srovnédvaci priklad 24

V tomto srovnéavacim prikladu byla pro-
vedena polymerizace bez piidavku reakd-
niho produktu prikladu 28.
P¥iklad 27

Predbdind aktivovany katalyzdtor byl zis-

kdn stejnym zpiisobem jako v prikladu 26

s tim rozdilem, e namisto 1000 mililitr& n-
-hexanu bylo pouZito pouze 80 mililitrd. Po-
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tom bylo do reaktoru, do n&hoZ byl umistén
katalyzator, zavedeno 200 mililitrl vodiku
a pifi parciélnim tlaku propylenu 1,0 MPa
byla pfi teploté 70 °C provedena v priibé-
hu 60 minut roztokovd srdZeci polymeriza-
ce€, pii niZz polymerizovalo 60 grami propy-
lenu; pomér polymerizovaného propyleni
v gramech na gram pevného produktu (1II)
byl 3303. Vzaikld suspenze obsahujici roz-
poustédle a nezreagovaly propylen byla
zavedena do fluidaiho zalfizeni, které bylo
vybaveno michadlovymi elementy a bvla
provedena polymerizace v plynné fazi jako
v pFikladu 23.

Piiklad 28

Do [fluidniho reaktoru vybaveného mi-
chacim! elementy, ktery byl pouZit v prikia-
du 23, bylo vloZenmo 200 mililitrd n-hexanu,
1.8 gramu dietylaluminiumchloride a .3
gramu pevného produktu ({III), ktery byl
ziskdn postupem podle prikladu 2. Reakce
propylenu byla uskute€néna pii teplotd 235
stupiit Celsia, pfi parcidlnim tlaku propy-
lenu 0,15 MPa a trvala 10 minut, piidemZ
pomér reagujictho propylenu v gramech na
gram pevného produkiu (II1} byl 1,1. Déle
byl pii teploté 20 °C pridavan v rozmezi 5
hiodin reak&ni produkt (RP) ziskany reak-
ci 0,45 gramu trietylaluminia s 0,36 gramu

litrech n-hexanu, Tim byl ziskdn pielb
né aktivovany katalyzator.

Do reaktoru s katalyzétorem by'o zave-
deno 3300 mililitrd vodiku a propylen tea-
goval za parcidlniho tlaku 2,1 MPa pi¥i tep-
lot& 70 °C pii cirkula®ni rychlosti 5 cm/s.
Nejprve by.la provedena sraZecl polymeriza-
ce, ale po hodim€ [pomé&r polymerizované-
ho propylenu v gramech na gram pevného
produktu {III] byl 52060] =zafal polymer
zpuisobovat fluidizaci a po dobu daldi jed-
né hodiny byla provads&na polymerizace v
plynné fazi. Po dokonfeni polymerizace by-
la provedena néaslednd tdprava jako v pii-
kladu 1, €im¥ byl zizkdn vysledny polymer.

Srovndvaci priklad 25

V tomto srovodvacim piikiadu byla pro-
vedena polymerizace bez pFdavku reak?®-
niho produktu prikladu 28. ~

Prikiad 29

Pevny  produkt ([III] ziskany stejnym po-
stupem lako v prikladu 1 byl skladovan pii
teploté 30 °C po dobu 4 mésich. Poté byla
provedena polymerizace propylenu stejné
jako v prikladu 1 (2) a (3).

Pfiklad 30
Piredb&in€ aktivovany katalyzdtor, Kktery

byl ziskdn stejnym postupem jako v piikla-
du 12, se nechal stat za michéani p¥i teplo-
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t8 30 °C po dobu jednoho tydne. Potom ind-
sledovala polymerizace propylenu jako v
prikladu 12,

Srovndvaci priklad 26
Katalyzator byl piipraven stejné jako v

pFikladu 12 s vyjimkou toho, Ze po zave-
deni dietylaluminiumchloridu a pevného

34

talyzdtor p¥i teploté 30 °C a za souasné-
ho michéni stat po dobu jednoho tydne a
nasledovala polymerizace propylenu jako v
pfikladu 12. Polymeriza&ni aktivita znacCné
poklesla, téZ se sniZila sypnd hmotnost po-
lymeru a vytvofily se polymerni aglomera-
1y.
Vysledky prikladd 22 aZ 30 a srowvnévia-
cich prikladfd 24 a¥ 26 jsou zachyceny v ta-

produktu (III) do n-pentanu nebyla prove- bulce 3 (srovnej téZ pozndmku za tabul-
dena reakce propylenu. Potom se nechal ka- kou 1).
Tabulka 3
éislo vytéZek index IT index sypné podil zadrZ test na
polymeru izotak- Zlutosti hmot- priichodu na sité kongo-
ma g pev-  ticity nost sity 32— 4 mesh  {erveril
né katal. —60mesh (%) (Cas do
slozky (%) barevné
(8) zmdny )
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pfikl. 22 10 200 99,0 3,8 0,4 0,48 97,0 bez
zmény
prikl. 23 11000 98,8 3,2 0,3 0,49 96,8 0 bez
zmény
piikl. 24 10800 98,9 2,6 0,4 0,48 93,0 0 bez
zZmény
pfikl. 25 10600 98,9 3,8 0,6 0,49 96,0 0 - bez
Zmsny
prikl. 26 8 800 99,3 4,1 1,4 0,50 97,4 0 bez
zmény
STowv.
piiikl. 24 4 200 99,0 4,4 4,0 0,48 92,0 0 30 s
prikl. 27 9 900 99,4 3,8 1,0 0,49 96,8 0 bez
. zmény
pfikl. 28 10050 99,0 - 4,2 0,4 0,50 96,9 0 bez
ZImény
STOVv,
prikl 25 5100 99,0 4,2 3,2 0,49 95,0 0 1 min
piikl. 29 8 800 99,0 3,2 1,2 0,48 97,6 0 bez
zmény
prikl. 30 8 100 99,0 3,1 1,6 0,46 93,0 0 bez
Zmeény
STOV.
prikl. 26 2430 920 45 16 0,21 10,0 25 30s

Priklad 31

Za pouZiti katalyzatoru, ktery byl pfipra-
ven postupem podle pFikladu 1, byla phi
teploté 85 °C provedena polymerizace ety-
1énu. Parcidlni tlak vodiku ¢€inil 1,2 MPa a
parcidlni tlak etylénu 1,2 MPa.

Priklad 32

Polymer (propylen-etylénovy blokovy ko-
polymer) byl ziskdn stejnym zplsobem ja-
ko v pitikladu 27 s tim rozdilem, Ze rozto-
kovéd sraZeci polymerizace prvniho stupné
byla provedena s propylenem & polymeri-
zace v plynné f4zi druhého stupné byla pro-
vedena s etylénem za parcidlniho tlaku
vodiku 0,8 MPa, parcidlniho tlaku etylénu

1,2 MPa a pii teploté& 70 °C, pfiCemZ reak-
ce probihala 2 hodiny.

Priklad 33

Polymer (propylen-etylénovy blokovy ko-
polymer) byl ziskdn stejnym zphsobem ja-
ko v prikladu 23 s vyjimkou toho, Ze namis-
to 200 grami propylenu se pouZila olefinic-
k4 smés 200 gramf propylenu a 20 grami
etylénu.

P¥iklad 34
Polymer (propylen-1-buténovy kopolymer)

byl ziskan stejnym zpisobem, jak bylo po-
psdno v prikladu 33 s tim rozdilem, Ze na-
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misto 20 grami etylénu bylo pouZito 30
gramd 1-butenu.

Pfiklad 35

Za pouZiti predb&iné aktivovaného kata-
lyzatoru, ktery byl pfipraven stejné jako v
piikladu 1 s tim rozdilem, Ze namisto di-
etylaluminiumchloridu v piikladu 1 (2) by-
lo pouZito 320 miligramd trietylaluminia,
byla provedena polymerizace etylénu stej-
nym zplsobem jako v prikladu 31.

Priklad 36

941 miligram@ dietylaluminiumchloridu,
480 miligrami pevaého produktu (III} pfFi-
praveného jako v p¥kladu 1 a 132 miligra-
mia reakéniho produktu (RP) (moldarni po-
mér 0,30), ktery byl ziskan reakci 95 mili-
gramd, tj. 0,83 milimolu trietylaluminia s
37 miligramy, tj. 0,25 milimolu metylesteru
kyseliny p-toluylové v n-hexanu pfi teplo-
té 28 °C b&hem jedné hodiny, bylo priddano
do 500 mililitrd n-hexanu. Reakci propyle-
nu za parcidlniho tlaku 0,2 MPa, pfi teplo-
té 35 °C a po dobu 10 minut [pomér rea-
gujicitho propylenu v gramech na gram pev-
ného produktu (III}) byl 17], kterd byla
nasledovand odplynénim nezreagovaného
propylenu, byl ziskdn predb&Zné aktivova-
ny katalyzdator.

Potomy bylo do reaktoru uvedeno 3900 mi-
lilitrd vodiku a za pfivodu etylénu v mnoZ-
stvi 1,6 gramu za minutu a za parcidlniho
tlaku propylenu 2,2 MPa hyla provedena pfi
teploté 60 °C propylen-etylénovda kopoiy-
merizace, kterd trvala 120 minut. Obsah e-
tylénu v polymeru &inil 3,4 %.

Srovnévaci priklad 27

V tomto srovndvacim piikladu byla pro-
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vedena polymerizace bez pPidavku reakéni-
ho produktu (RP) prikladu 38.

Srovmavaci priklady 28—30

V postupu tochoto piikladu byl ovpakovén

- postup prikladu 35 s tim rozdilem, Ze prFi

predhé&iné aktivaci pfikladu 36 byio namis-
to reaktniho produktu (RP) pouZito 95 mi-
ligram@, tj. 0,83 milimolu trietylaluminia
(srovnavaci p¥iklad 28) nebo 37 miligrami
(0,25 milimolu} metylesteru kyseliny p-to-
luylové (srovndvaci pfiklad 29), mebo tri-
etylaluminium (95 miligraml) se nenecha-
lo reagovat s metylesterem kyseliny p-to-
luylové (37 miligramil), ale ob& latky byly
pridany separatné a ve stejné dobé (srov-
navaci priklad 30). Ve v3ech t&chto pripa-
dech vzriistd obsah ataktického polymeru.

Srovndvaci priklad 31

Byl opakovédn postup prikladu 36 s tim
rozdilem, Ze pFi pripravé predb&Zné akti-
vovaného katalyzatcru nebyl vzat do reak-
ce Zadny propylen. Tvofily se polymerni
aglomerdty a vytdZnost polymeru mevzrost-
la.

Priklad 37

Byl opakovan postup piikladu 36 s tim
rozdilem, Ze etyién byl pfivddén v munoz-
stvi 2,3 gramu za minutu. Obsah etylénu v
polymeru byl 5,1 %.

Vysledky pifikladfi 36 a 37 a srovnava-
cich prikladd 27 aZ 31 jsou zachyceny v ta-

" bulce 4 (viz téZ pozn. za tabulkou 1].
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Pfiklad 38

Pri teploté 20 °C bylo béhem dvou minut
smiseno 0,07 molu trietylaluminia s 0,15
molu di-n-propyléteru ve 45 mililitrech n-
-oktanu a tyto latky spolu reagovaly po do-
bu dal§ich 30 minut pfi stejné teploté ¢imZ
se ziskal pevny produkt {I). Uvedeny pev-
ny produkt (I) byl potom p¥i teploté 32 <C
po kapkéch ptidén v rozmezi 4 hodin do 0,6
molu chloridu titaniditého, po dobu dalsi
jedné hodiny byla teplota udrZovana na 33
stupiitt Celsia, potom byla teplota zvy3e-
na na hodnotu 78 °C a reakce probihala
pii této teploté 2 hodiny. Reakéni smés by-
la potom ochlazema na pokojovou teplotu
(20 °C), kalovd kapalina byla odstranéna,
5krat byl opakovédn postup pridavku 400
mililitr@ m-hexanu a odstranéni kalové ka-
paliny dekantaci tak, Ze v dekantovaué ka-
paling nebyl zjiS§tén chlovid titanic¢ity a po
filtraci a vysuleni bylo ziskdno 23 gramd
pevného produktu (II).

Di-n-pentyléter v mmoZstvi 47 mrlilitrd a
bezvody chlorid titanity v mnoZstvi 5 gra-
mil byly piiddny do 300 mililitrd n-hepta-
nu a reagovaly spolu p¥i teploté 80 °C po
dobu 2 hodin do rozpusténi bezvodého chlo-
ridu titanitého. Po ochlazeni na teplotu
30 °C byl pfidédn shora uvedeny pevny prc-
dukt ({II) v mnoZstvi 23 grami, teplota by-
la zvySena na 80 °C a reakce probihala pri
této teploté 2 hodiny. Reak¢ni smés byla
ochlazena na pokojovou teplotu, ka'ova ka-
palina byla odstranéna dekantaci, 3krat byl
opakovdn postup pridavku 390 mililitrd n-
hexamu a odstran&ni kalové kapaliny de-
kantaci a filtraci a po vysuSeni se ziskal
pevny produkt (III).

Nésledujici predb&ind aktivace katalyza-
toru a polymerizace propylenu byly prove-
deny stejn€ jak bylo uvedeno v pfFikladu i,
(2) a (3).

P¥iklad 39

Byho postupovdno obdobné jako v prikla-
du 1, pouze namisto reakce reakéniho pro-

38

duktu (II) s diizoamyléterem a chloridem
titani¢itym bylo do 200 mililitri m-hexanu
priddano pfi pokojové teplot&é v prib&hu jed-
né minuty 28 grami diizcamyléteru, 12 gra-
mit chloridu kifemiditého a 17 gramd chlo-
ridu titaniCitého a poté bylo piiddno 19
gramil pevného produktu (II). Reakce pro-
bithala pfi teploté 75 °C po deobu 2 hodin a
po promyti n-hexanem a vysuSenim se ziskal
pevny produkt (III). Néasledujici predb&i-
né aktivace katalyzatoru a polyme izace
propy’enu byly provedeuny stejn€ jako v p¥-
kladu 1, (2] a (3).

Srovndévacl pFiklad 31

V tomto srovndvacim prikladu byl opa-
kovan postup pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze
pri privravé pevného produktu (III} neby-
la po reakci chlopidu titanititého s reakc-
nim produktem (I} odstrafiovédna kalova ka-
palina, ale byl priddn n-hexan do oblemu
300 mililitrti a vznikla kapalina byla pouZi-
ta namisto suspenze pevného produktu (II)
pro nésledujici reakci s diizoamyléterem a
chloridem titanilitym.

Snovndvaci priklad 32

Byl opakovan postup podle piikladu 1 s
tim rozdilem, Ze p¥i pripravé pevného pro-
duktu (III) z prikladu 1 bylo 60 mililitrd
n-hexanu a 0,05 molu dietylaluminiumchlo-
ridu priddmo do roztoku sestdvaliiciho z 0,4
molu chloridu titaniGitého a 0,12 melu di-
izoamyléteru pri teploté 35 °C a v priibhdhu
30 minut, potom se udrZovala stejnd tep-
lota po dobu dalSich 30 minut, po zvySenai
teploty nma 75 °C probihala reakce dal$i ‘ed-
nu hodinu, reakfni smés se -ochladila na
pokiojovou teplotu a promyla se n-hexanem,
¢imZ se ziskalo 19 gramii pevného produk-
tu, ktery byl pouZit namisto pevného pro-
duktu (II).

Vysledky piikladdi 38 a 39 a srovnédva-
cich prikladd 31 a 32 jsou zachyceny v ta-
bulce 5 {viz pozn. za tabulkou 1).
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Tabulka 5
{islo vytézek index IT index sypné podil zddrZz na test na
polymeru izotak- Zlutosti hmot- prichodu situ 4 kongo-
na g pev- ticity nost sity 32— mesh (%) &erveii
né ,mgt»al. —60 mesh (€as do
sloZky (%) barevné
(8) zmény )
ptikl. 38 9 800 99,0 3,8 0,6 0,50 98.0 0 bez
zmény
prikl. 39 10200 99,0 3,2 0,4 0,50 96,0 0 bez
‘ zmény.
STOV.
prikl. 31 3600 98,0 3,8 5,0 0,44 50,0 25,0 30 sekund
Srov,
prikl. 32 4400 97,8 3,2 4,0 0,44 55,0 26,0 30 sekund

Priklad 40

Do reaktoru z nevezové oceli, ktery byl
vybaven Sikmymi lopatkami, bylo za tep-
loty 20 °C zavedeno 800 mililitrli n-hexanu,
2880 miligram@ dietylaluminiumchloridu a
540 miligramd pevného produktu (III) zis-
kaného podle pfikladu 1 a pfi teploté 20 °C
se nechal reagovat propylen za parcidlni-
ho tlaku 0,15 MPa po dobu 7 minut [po-
mér reagujiciho propylenu v gramech na
gram pevného produktu (III) byl 14). Na-
sledovalo odplynéni nezreagovaného pro-
pylenu a pfidavek reak&niho produktu (RP)
v mno¥stvi 419 miligramQ, ktery byl ziskén
reakc{ 181 miligramd (1,59 milimolu] tri-
etylaluminia s 238 miligramy (1,59 milimo-
lu) metylesteru kyseliny p-toluylové (mo-
larmi pomér byl 1,0) ve 200 mililitrech n-
-hexanu pii teplotd 20 °C b&hem 3 hodin.
Tim byl p¥ipraven piedb&Zné aktivovany ka-
talyzator.

Potom bylo do reaktoru uvedeno 7200 mi-
lilitr viodiku a p¥i polymerizacéai teploté
70 °C byla po dobu 2 hodin provddé&na po-
lymerizace v plynné fazi za parcidlniho tla-
ku propylenu 2,2 MPa. Potom bylo pfiddno
48 gramil metanolu, ¢imZ doSlo pri teplo-
t8 70 °C bghem jedné hodiny k -otrdveni ka-
talyz4toru, obsah reaktoru byl zchlazen na
pokojovou teplotu (20 °C) a vysuSenim se
z{skal polymer.

Tento polymer byl potom pri teplotgd 200
stupiiti Celsia lisovén tlakem 1 MPa po do-
bu 3 minut, &imZ se ziskala folie, kterd se
potom ochladila vodou, zkondicionovala pfi
teploté 135 °C po dobu 120 minut a podro-
bila se méiPeni IR—r metodou podle Luon-
ga [viz ]J. P. Luongo, J. Appl. Polymer Sci,,
3, 302 (1960)] a té# méfeni modulu prui-
nosti v ohybu podle JIS K—7203. Hodno-
ty daldich mé&leni jsou zachyceny v tabul-
ce 6.

Priklady 41—44

V t&chto piikladech byl opakovan postup
pfikladu 40 s tim rozdilem, Ze bylo méné-

no mnoZstvi metylesteru kyseliny p-toluylo-
vé, a to mésledovné: :

Priklad 41:

477 mg (3,i8 mmol), molarni pomér vy-
chozich latek reakéniho produktu {RP} =
= 2,0, mnoZstvi (RP) = 658 mg.

Priklad 42:

119 mg (0,79 mmel), moldrni pomér vy-
chiozich latek reak&éniho produktu (RP) =
= 0,50, mnoZstvi (RP) = 300 mg.

Priklad 43:

60 mg (0,4 mmol} molarni pomér vy-
chozich latek reakéniho produktu (RP) =
= 0,25, mnoZstvi (RP) = 241 mg.

Priklad 44:

36 mg (0,24 mmol), moldrni pomdr v§-
chozich latek reak¢niho produktu (RP) =
= 0,15, mnoZstvi (RP) 217 mg.

Srovndviaci priklad 33

Piiklad 40 byl opakovan s tim rozdilem,
¥e piil pripravé katalyzdtoru nebyl priddn
reakéni produkt (RP).

Srovnévaci priklad 34

Byl opakovan postup piikladu 40 s tim
rozdilem, ?e p¥i plipravé katalyzatoru by-
lo mamistc reakémiho produktu (RP) pou-
Zito 181 miligramd (1,59 milimalu) trietyl-
aluminia.

Srovnévaci p¥iklady 35—39

Bylo postupovédno stejné jako v prikladu
40 s tim rozdilem, Ze pi¥i pripravé katalyza-
toru bylo namisto reak¢niho produktu (RP)
pouZito rlznych mnoZstvi metylesteru Ky-
seliny p-toluylové.
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Srovnéavaci piiklad 35
Srovndvaci priklad 36
Srovnéavaci ptiklad 37

Srovnévaci priklad 38:
Srovnavaci priklad 39:

2 477
: 238
;119
60
36

231980

mg (3,18 mmol)
mg {1,59 mmol}
mg (0,79 mmol)
mg (0,4 mmol)
mg (0,24 mmol)

42

Hodnoty IR—r a ohybového modulu zi-
staly nezménény.

Vysledky ziskané u pirikladi 40—44 a
srovndvacich prikladd 33—39 jsou zachy-
ceny v tabulce 6 (viz pozn. za tab. 1).
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Piiklad: 45 a srovndvaci piiklad: 40:

Pr¥iklad 45

Pevné produkty (III} ziskané v piikla-
dech 1, 2, 5 a 8 byly podrobeny ma¥ent
mBrného povrchu a infraferveného spektra
povrchu, difrakce X paprski, anzalyze hli-
niku, titanu, chloru a diizoamyléteru a by-
ly pozorovdny pod optickym mikroskopem.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 7 a in-
frafervend spektra jsou zobrazena ma obr.
1.

— Méfeni mérného povrchu:

Mérny povich byl ziiStovan. pi teploté

kapalného dusiku jednobodovou meto-

dou BET za pouZiti automatického za-

Fizeni pro méfeni mérného povrchu Mic-

romeritics 2200.

— MeérFeni infraCerveného spekira povrchu:
Difazné-reflexni spektrum vzorkt umis-
t&nych mezi dv8mi deskami KRS—5 by-
lo méfeno za pouZiti FT spektrolotome-
tru (JIR—400), vyrobce Nihon Denshi
Kabushiki Kaisha.

— Difrakce X paprskil:

Difrakce X paprskil byla provedera pras-

kovou metodou za pouZiti goniometru

(PMG—S2), vyrobce Rigaku Denki Ka-

4

bushiki Kaisha a také pouZitim linie
CuKe (A = 0,154 nm) a niklu jako fil-
ru, phi 40-kV a 20 mA.

— Anal¥za sloZeni:

Zvazené vzorky byly rozlofeny vodou a
poté byla provedena aralyza hliniku a
titanu metodou atomove absorpdini spek-
troskopie. Donory elektronl byly  extra-
hovdny m-hexanem a méfeny metodou
plynové chromatografie. Obsah byl vy-
poiten z Kalibra®nich kiivek.

— Siedovani pomoci optického mikroskopu:
Vzorky umisténé mezi dvémi sklenéni-
mi destiCkami byly pozorovdny pod op-
tickym mikroskcpem. {virobek Olympus
Kogaku Co.).

Srovndvaci priklad 40

Pro srcvnéani byl meéien katalyticky kom-
plex pfipraveny podle p¥ikladu 1, kiery byl
uveden v ‘aponské patentové bezprizkumo-
vé pi*hldSce & Sho 47—34478/1972 (USP
4210738). Vysledky jsou zachyceny v ta-
bulce 7 a infrafervend spektra na obr. 2.

M&teni zobriazend na obr. 1 a 2 byla pro-
vedena za mésledujicich podminek:

rychlost sniméni: 1,0, roziiSeni: 400, do-

ba zdznamu: 300.

Tabulka 7
éislo m@&rny  hydroxy- difrakce X paprskil
prikladu povrch lova
(m?/g)  skupina
priklad 1 138 neni 4,85 2,71 2,15 1,77 1,70 1,48
m, Sirokd S w m. w WW
pitklad 2 148 neng 4,90 2,72 2,14 2,00 1,78 1,49
s s m w m W
piiklad 5 136 nend 4,87 2,71 2,15 1,77 1,70 1,48
v s s m m. w w
priklad 8 130 nend 5,02 2,72 2,13 1,98: 1,78 1,48
’ s S m w m w
Srovné-
vaci
piiklad 40 180 ano 5,85 5,27 2,97 2,71 1,7 -1,70
' m m w $ m. w

Imtenzita: s (silmd) > m (stiedni) > w (slabd) > ww [velmi slabd)

Tabulka 7 (pokragovani)

¢islo prikladu Analyza smési (mg/g) kiandlky
Al Ti Cl donor
elektrontl,

pfiklad 1 0,89 252 541 100 ano
piiklad 2 0,80 256 545 108 ano
pfiklad 5 0,60 256 548 115 ‘ano
priklad 8 1,00 265 589 93 ano
srovndvaci
priklad 40 2,5 271 691 75 nejsou.
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Srovnévaci p¥iklad 41

V tomto srovndvacim pfrikladu byl pev-
ny produkt (III} mahrazen Kkatalytickym
komplexem, ktery byl ziskdan podle srovné-
vaciho pfikladu 20 a byla provedena poly-
merizace propylenu stejnym zplisobem, jak
bylo popséno v pifkladu 1; vyt&Zek polyme-
ru na gram katalytického komplexu byl 4700
gramil.

P¥iklad 46 a
Srovndvaci priklad 42

Pevny produkt (III}, ktery byl pripraveu

46

postupem podle prikladu 1 a katalyticky
komplex, ktery byl piipraven podle srov-
névaciho prikladu 40, se zahfivaly v dusi-
kové atmosféie pfi teplotd8 55 °C po dobu
4 dond. Potom ndésledovalo ochlazeni a po-
lymerizace propyleiu stejné jako v pirikla-
du 1. Pevny produkt (III) ziskany podle
pfikladu 1 byl vynikajici z hlediska tepel-
né stdlosti a sniZeni v§td8Znosti polymeru
bylo 5 % nebo niZ$i, zatimco v pripadé ka-
talytického komplexu piipraveného podle
srovndvaciho prikladu 40 bylo sniZeni vy-
t8#no~ti polymeru 75 %.

Vysledky jsou shranuty v tabulce 8 (viz
pozndmka za tabulkou 1).

Tabulka 8

tislo vytdZek index IT index sypnéd podil zadrZ test na
pfikladu polymeru izotak- Zlutosti hmot- prichodu wma situ  kongo-
na g pev-  ticity " niost sity 32— 4 mesh  &ervenl
ného pro- —60mesh (%) (8as do
duktu {%) barev.
{(III} neho zm8ny |
kat, kom-
plexu
(g)
SOV,
pliklad 41 4700 99,0 5,2 3,0 0,48 93,0 0 1 min
priklad 46 9700 99,2 3,7 0,8 0,49 97,2 0 bez
zmény
Srov.
pifklad 42 1200 2,5 3,7 18,0 0,48 93,6 0 20 s

PREDMET VYNALEZU

1. Zphtsob vyroby katalytického systému
pro vyrobu poly-e-olefind vyznadujici se
tim, Ze

— 1 molarni dil organohlinité slouceni-
ny O—Al; se mechd reagovat s 0,1 aZ 8 mo-
larnimi dily donoru elektrond ED; v roz-
poustédle pii teplotd od —20 do 200 °C za
vzniku pevného produktu I,

— tento pevny produkt I se nechd rea-
govat s chloridem titanititym v poméru po-
tu atom@ hliniku k poftu atomi titanu v
TiCly, tj. Al/Ti, od 0,05 do 10, p¥i teploté od
0 do 200 °C & poté se odstrani vznikly ka-
palny podil a volny chlorid titani€ity pro-
myvanim, imZ se ziskd pevny produkt II,

— 100 hmotnostnich dild tohoto pevné-
ho produktu II se nechd reagovat s 10 a%
1000 hmotnostnimi dily donoru elektromd
EDy a 10 a# 1000 hmotnostnimi dily akcep-
toru elektront pii teplotd od 40 do 200 °C
za vzniku pevného produktu III,

— 1 hmotnostni dil tohoto pevného pro-
duktu III se uvede do reakce s 0,1 aZ 50J
hmotnostnimi dily organohlinité sloufeniny
0—Al, a 0,05 aZ 10 hmotnostnimi dily re-
akdniho produktu RP ziskaného reakci 1
moldrnitho dilu organohlinité slouceniny
0—Al; s 0,01 aZ 5 moldrnimi dily domoru
elektron@t ED, pri teploté od —30 do 100
stupiitt Celsia, priemZ latky pouZité v teé-

to kombinaci budou déle oznatovdny jako
katalytické sloZky, a €ast nebo vSechmy ka-
talytické slozky této kombinace se podrobi
polymeradni dpravé pomoci 0,01 aZ 50600
hmotnostnich dild «-olefinu, pFidem? poly-
meratni tprava se provadi prinejmendim v
piitomnosti pevného produktu III a orga-
nohlinité slouleniny O—Al,, pridemZ orga-
nohlinité sloudeniny 0—Al;, 0—Al; a 0—Al;
mohou byt stejné nebo rizné a jeou vyja-
difeny obecnym vzorcem

AIRnR‘n’XS— (n+n’)
ve Kterém

R a R zmamenaji vZdy alkylovou skupi-
nu, arylovou skupinu, alkarylovou szupi-
nu, cykloalkylovou nebo alkoxyskupinu,

X znamend atom fluoru, chloru, bromu ne-
bo jédu, a

n a n' znamend vidy &islo zvolené v in-
tervalu 0 <n+n'£3, a donory elektronil
ED,;, ED, a ED; mohou byt stejné nebo roz-
dilné a kazdy je tvofen jednim nebo vice
tleny zvolenymi ze skupiny zahrnujici éte-
ry, alkoholy, estery, aldehydy, mastné kyse-
liny, aromatické kyseliny, keony, nitrily,
aminy, amidy, modovinu, thiomoovinu, izo-
kyandty, azoslouceniny, fosfiny, fosfity, fos-
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finity, thioétery a thicalkoholy a akceptor
elektronft je tvofen jednim nebo vice Cle-
ny, zvolenymi ze skupiny zahrnujici bez-
vedy chlorid hlinity, chlorid kfemicity, chlo-
rid cimaty, chlorid cini¢ity, chlorid titani¢i-
ty, chlorid zirkoniCity, chlorid fosfority,
chlorid fosfore&ny, chlorid antimonitny a
chlorid vanaditity, kde molarni a hmotnost-
ni dily se k @ob& maijl jako moly ke gra-
mim.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze donory elektrontt ED; a ED, jsou
oba sioZeny hlavné z éterlt a jiné donory
elektronli neZ étery se pouZiji spolefnd s
étery.

3. Zphsob podle bodu 1 vyzhafujici se
tim, Ze uvedenym rozpoust&dlem je alifa-
ticky uhlovodik.

4. Zpisob podle bodu 1 vyznatujici se
tim, Ze reakce reak¢niho produktu II s do-
norem elektrendt ED, a akceptorem elektro-
nll se provede v alifatickém uhlovediku,

5. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
Ze reakce reak€niho produktu II s dono-
rem elektroad ED, a akceptorem elektronf
se provede tak, Ze se ne,prve nechd rea-
govat dcivor elektromii ED, s akceptorem
elektroni pri teploté od 10 do 100 °C bé-
hem: 30 minut a7 2 hodin, takto vzuikly re-
akéni produkt se ochladi na teplotu 40 °C
nebo niZ31 a reaguje s reakénim produk-
tem II.

6. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se predb&Zn& aktivovany katalyza-
tor plipravuje sloufenim pevného produk-
tu III s organohlinitou slouteninou O—Al,,
vznikla smés se podrobi polymera&ni tpra-
vé a-olefinem ia poté se piid4 reakéni pro-
dukt RP.

48

7. Zplscb podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se piedb&znd aktivovany katalyzdtor
plipravuje sloufenim pevného produktu III
s organohlinitou slouCeninou O—Aly v pii-
tomnosti a-olelinu, ¢im% se zaroveil podro-
bi ob#& latky polymeratni tpravé «-olefi-
nem, a poté se pridd reakCni produkt RP.

8. Zptsob podle bodu 6 nebo 7 vyzuatu-
jici se tim, Ze latka, kterd byla ziskana po-
lymerafni Gpravou, a kterd sestdva z pev-
ného produktu III, organchlinité sloudeni-
ny 0—Aly a polymeru uvedeného «-clefinu,
a pevny produkt RP se skladuji odd&lend a
smisi- se spolu bezprostiednd pred provede-
nim polymerace.

9. Zplisob pocdle bodu 1 vyznadujici se
tim, 7e predb&Zné aktivovany katalyzator
se pripravuje sloufenim pevingého produk-
tu III s organohlinitou sloufeninou O—Aly,
pfidanim vzniklé sméwné latky k pevnému
produktu RP a poté podrobenim této smé-
si polymeratni Gp-avé ¢-olefinem.

10. Zptisob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze predb&Zn& aktivovany katalyzator
se plipravuje slouenim pevného produktu
III s organohlinitou slouceninou 0—Al,, p¥i-
danim vzniklé smésné latky k pevnému pro-
duktu RP, podrobenim vysledué smési po-
lymerani Gpravé «-olefinem a dale pirida-
nim reak&niho produktu RP k takto zpra-
cované latce.

11. Zpiisob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze polymeratni Gprava se provede za
pouziti polymerovaného «-olefinu v mno¥-
stvi od 001 do 2000 hmotnostuich dilii na
1 hmotnostni dil pevného preduktu III,

2 listy vykfesi’l
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