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Zpisob vyroby katalyzdtoru pro polyme= ...
raci alfa-olefind spo¥ivé podle vyndlezu
v tom, %e se neché reagovat jeden moldrni
411 orgenické sleuZeniny hlinfku s 0,1 af
8 moldrnimi dily donoru elektrond v poz-
gou;tédle pri teplot¥ od -20 do 200 °C,

{m¥ se ziskd pevny %rodukt (I), potom se
tento pevny produkt (I) ponechéd reagovat
s chloridgm titeni¥itym p¥i teplotd od
0 do 100 YC p¥i pomdru po¥tu atomd hliniku
ku po¥tu atomd titenu od 0,05 do 10, poté
se odstren{ kepslné ¥dst vysledného mete-
ridlu promytfm, X{mZ se ziskd Eevny pro-
dukt (II), neobsahujfctf volny TiCl,, ne~
%eZ se ponechd reagovet 100 }motnottnicb
df14 tohoto pevného produktu (II) s 10 ai
1 000 hmotnostnimi dfly donoru elektrond
a 10 a% 1 000 hmotnostnimi d{ly akcagtom
elektrond pFfi teplot3 od 40 do 200 °C,
%im% se ziské pevny produkt (III), prilem¥
moldrni a hmotnostn{ dfly se maj{ k sob&
Jjako moly a gramy. -
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Tento vyndlez se tyfkd splisebu vyroby katalyzétoru pro polymeraci slfe~olefind, ktery
uno!ﬁude gv143t8 polymeraci v plynné fési a ddle modifikeci této polymerace v plynné fészi,
spo¥ivajici v kombinaci suspenzni nebo blokové polymerace a polymeraci v plynné fézi.

Je doble zndémo, Ze se alfe-olefiny polymerujf za pouZitf tek svenych Ziegler-Natta-
~ovych katalyzdtorll, obsahujfcicch slou¥eninu piechodnych kovd IV, af VI, skupiny
periodické soustavy prvkld a orgsnokevovou slouleninu kové I. aZ III. skupiny periodické
soustavy prvk( a ddle modifikovanych ketalyzsdtord, giskanfch del3fim pF{davkem donoru
elektrond a podobnd. Z této skupiny katalyzdtorl se nej¥astdji pou¥ivaji katalyzdtory
obsshujfct chlorid titanity, nebol tato slouenina pFechodného kovu je ¥iroce vyu¥{véna
pro pfiprevu vysoce krystaliclkgfch polymerd, nep¥fkled propylenu, i-butenu atd.

Uvedeny chlorid titenity se mlZfe rozddlit podle zplsobu vyroby na ti#i druhy:

1. Sloufenina, ziskand redukci chloridu‘titaniéitého vodikem 8 ndsledujicim mletim
v kulovém mlynu za d¥elem sktivace. Tato ldtka je oznalovéna jako chlorid titanity (HA)

2. Sloufenina, ziskand redukcf titeni¥itého kovovym hlintkem, s nédsledujfcim mletfm
v kulovém mlynu ze d¥elem aktivace. Tato ldtka Jje vyjéd¥ena obecnym vsorcem 11013.1/3 A1013
a Je oznalovéna Jako chlorid titenity (AA4).

3. Sloudenina, ziskend redukci chloridu titani¥itého organohlinitou slou¥eninou s
s nésledujicim tepelnym zpracovdnim.

Vzhledem k tomu, %e %4dny z uvedenych chloridl titenitych nenf zcela vyhovujict,
byly nevrhovdny Zetné \pravy. Mimo Jjiné byl navrien zplsob vyroby, pFi kterém je chlorid
titanity, ziskeny redukci chloridu titaniZitého organohlinitou slou¥eninou, ponechén °
resgovat s donorem elektrond a chloridem titaniZitym, ¥imZ se zvys{ U¥innost katalysédtoru
e sni%{ se mno%stvi emorfniho polymerntho vedlejsfho produktu (viz napffkled Japonskéd
zverejindnd prihlédka vyndlezu ¥. 34 478/1972). Novyhodou takto ziskanych katalyzdtord
Je Jejich ni%8f{ tepelnd stdlost.

Ddle byl navrien zplsob, pfi kterém se chlorid titeni&ity a orgenohlinitd slouZenine
misi oddslend s urZitym mnoZstvim komplexotvorného ¥inidla (napffklad donoru elektrond),
a ziskené Av¥ kapalnéd smési se safs{ za reakce vedouci k z{skdn{ pevné katalytické
alofky (Japonskd fvefejnind piihlddke vyndlezu ¥. 9296/1978). Tento postup md rovn3i nevy-
hodu, spo¥ivajici ve sniZené tepelné stélosti, jako tomu bylo katmlyzdtoru popséno v Jiz
Jmenované japonské zvelejn¥né prihlédce ¥. 34 478/1972.

Ddle byl publikovén postup, pri kterém se jednotiny kapalny materidl, sestdvejici
z orgenohlinité slouZeniny a etheru, p#idd k chloridu titani¥itému nebo ten se p¥idd
k uvedené kapalind a dostene se kapalina obsahujfc{ chlorid titsnity (Japonskd svelejnénd
prihldska vynélezu & 115 797/1977), a postup, pfi kterém se vy¥e uvedeny kapalny materidl
zaehf{v4 na teplotu 150 9C nebo ni2sf, aby se doséhlo vysrd!eni Jemnych ¥dstic chloridu
titenitého (Jeponské zvelejndné prihldska vyndlesu &. 47 594/1977, atd.).

Nicmén3 rovns¥ tyto postupy msly sa ndaledek sniZenou tepelnou atdlost ziskanych
katalyzdtord.

Na druhé stren¥, existuji snémé postupy polymerace alfe-olefind sa poukits
Ziegler-Natta-ovych katelysétorf, p¥i kterfch jsou elfe-olefiny v eodlildné fési; p¥i poly-
meraci v suspenzi se poufivéd rospoustsdlo, jako je n-hexan e podobnd (napifklad japensky}
patentovy spis 10 596/1957), blekové polymerace probihé p¥i poufit{ skepalniného monomeru
alfa-olefinu,  jako skepalniného propylenu (napffkled japonské patentové spisy &.

6 686/1961 a 14 041/1963), a polymerace se provéddl v plynné fési, pPi pou¥it{ plynného
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propylenu (napfiklad japonské patentové spisy &. 14 8121964 a 17 487/1967 atd.). Ddle

je zném zpliscb blokovené polymerace ndsledované polymeracl v plynné fdzi (napi{klad japonsky
patentovy spis &. 14 862/1974, japonskd zvefejnénd pPiblddke vyndlezu &. 135 987/1976

a podobnd.) Mezi uvedenymi pélymera¥nimi postupy je vfhodné polymerace v plynné fdzi,

nebof odpadé regenerace a op¥tné upctfeben{ rozpoudtddle pfi polymeraci, jako u zplsobu
polymerace v suspenzi, regenerace a op3diné pouZitd zkapeln&ného monomerw, jeko zkepalndného
propylenu, Jjako pri zplsobu blokové polymerace. Proto ndkledy na z%gkéni rozpoudt¥dla

nebo monomeru jsou melé = zjednoduduje se vybaveni pro vyrobu poly-slfa-olefinbt. V pii-
padd polymera¥nfho postupu v plynné fézi, aviek nestejné ¥dstice kstalyzdtoru v plynné
Pézi, viek nestejné dstice katalyzdtoru jsou néchylné tvorit nestejné Zdstice polymeru.

To pak zplisobuje spékéni Zdstic polymeru a ucpdvéni vy¥stupu polymere¥ni nédoby nebo
dopravnfho vedeni, co zplsobuje potiZe pFi dlouhodobé stebilizované nepfetrZité operaci

a jakost disperze polymeri je hrubif.

Autofi tohote vynélezu navrhli zpisob polymerace, kiery neni zatiZen uvedenymi nedo
nedostatky, sni v pf{ped polymerace v plynné fdzi, to znemend navrhli zplsob vyroby poly-
-alfa-olefind za pouZit{ katelyzdtoru, pripraveného reake{ reskniho produktu donoru elektro-
nd s organohlinitou sloudeninou a chloridem titaniditym v pFf{tomnosti aromatické sloude-
niny za vzniku pevného produktu, nebo reskci tohoto pevného produktu déle s donorem
elektrond zas vzniku pevného produktu a slou¥enfm takto ziskeného pevného produkiu, s orgenc-
hlinitou slouéeninou.

Auto¥i vyndlezu pokraBoveli ve studiu a vysledkem jejich dsili je novy ketalyzétor.
Byio nalezeno, %e p#i pouZit{ tohoto katalyzdtoruw k polymeraci elfe~olefind se miZe dosdbnout
lepdich vysledkd polymerace v porovndni s dosavadnimi katalyzdtory. V tomto pFipadd Jje
mo¥né pPi polymeraci v plynné fézi do zna¥né miry pFekonat i nev¥hody, vyskytujici se p¥i
dosavadnich bdZnych postupech.

Podstatou tohoto vynélezu je zplsob vyroby ketalyzdtoru pro polymeraci slfe-olefind
o jednotné velikosti ¥4stic, vysoké skladovatelnosti a tepelné stdlosti katelyzdtoru. P¥i
pou¥iti tohoto katalyzdtoru se u polymerace v plynné fdzi nevyskytuji vyde uvedené nevyj-
hody. Pfitom se mohou dostate¥n® projevit pfednosti polymerace v plynné fdzi.

Zplsob vy¥roby katalyzdtoru podle vyndlezu se vyznaluje tim, %e se ponechd reagovat

" resk¥n{ produkt (I) vymezené organohlinité slouZeniny (A1) s poufitym donorem elektrond
(B1), s chloridem titeni¥itym (C), ze vzniku pevného produktu (II), tento pevny produkt
(II) se poneché ddle resgovat s vymezenym donorem elektroni (B2) s vymezenym ékceptorem
elektrond (E), za vzniku pevného produktu (III) a pevnf produkt (III) se véfe s vymezenou
orgenchlinitou slouleninou (A2), eby se ziskal katelyzdtor,

Lep8f U¥innost se doséhne v pPipadd, Ze se polymerace alfe-olefinl podle vyndlezu
provédl v pritomnosti predem ektivovaného katelyzdtoru, ziskaného védzénim pevného
produktu (III) s orgenohlinitou slouZeninou vymezenou vyse a potom reskci slfa-olefinu
s vyslednou kombinaci. Zmin¥nd polymerace se mi¥e provédddt v plynné fézi, ¥ suspenzi nebo
jako blokovéd polymerace. Zv1d3t¥ v pFiped® polymerace v plynné fdzi nebo kombinace suspenzni
polymerace nebo blokové polymerace s polymeraci{ v plynné fdzi Jako modifikace polymerace
v plynné fézi nebo v sypkém stavu, pPi¥em% se pln& projevul{ vfhody vyplyvejici z polymers~-
ce v plynném stavu.

Déle se podrobn&ji popisuje zplsob vyroby katalyzdtoru podle vyndlezu.
Priprava ketalyzdtoru probfhd tak, %e se vyrobl pevny produkt (III), ktery se vdie

s organohlinitou slouleninou, nebo se vyslednd slou¥enina nechd ddle reagovat 8 alfa-ole-
finem, ¥im%f se gziskd pfedem aktivovany katalyzdtor, Jjak je zmindno vyse.
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Vyroba pevného produktu (IIXI) probihd ndsledujicim zpisobem:

Orgenohlinitd slou¥enina se poneché nejprve resgovat s donorem elektronu za vzniku
resk®niho produktu (I), ktery se nechd resgovet s chloridem titaniZitym a potom ddle
s donorem elektrond a ekceptorem elektrond za vzniku pevného produktu (II).

Reakce organohlinité slou¥eniny (A1) s donorem elektronu (B1) se provddf v rozpoudtedle
(D), p¥i teplotd od -20 do 200 %, s vfhodou od ~10 do 100 % po dobu 30 sekund a¥ 5 ho-
din. Postup ptidédvéni sloZek (A1), (B1) a (D) nemé omezeni a pomdr reakdnfch sloZek se
pohybuje od 0,1 do 8 mold, vyhodnd od 1 do 4 mold donoru elektrond a 0,5 a¥ 5 litry,
vyhodnd 0,5 a% 2 1litrd rozpoudtddla na mol orgenohlinité sloudeniny. Jako rozpoudtidel
se vyhodn& pou¥{vé alifatickych uhlovodiki. T{mto zplsobem se zfské reakdni produkt (I).
Resk¥ni produkt (I) miZe byt vystaven dal3f reskcl v kepalném stavu po ukonleni reskce
(tato kapeslina bude ddle oznalovédna Jako reek3nfi kapalina (I)), bez oddSlenf pevného.
produktu (I). '

Reakce reakdntho produktu (I) s chloridem titeni¥itym (C) se provédilpfi teplots
od 0 do 200 °C, vyhodn& od 10 do 90 °C, po dobu 5 minut a¥ 8 hodin. A¥koliv probihd
reakce vyhodn¥ bez pouZit{ rozpoudtddla pouZit slifatickfch nebo sromatickych uhlovodikid.
Priddvéni sloZky (I), (C) a rozpou3tddls miZe byt provddéno v jekémkoliv poradi a miseni
calkového mnoZstvi je s vyhodou ukon¥eno bZhem 5 hodin. Reakdni slo¥ky se poufiveji
v tomto mno¥stvi: rozpoustddlo, 0 a% 3 000 ml na mol chloridu titaniZitého, pomér (Al/Ti)
po¥tu atomd hlinfku v (I) k po¥tu atomim titenu v chloridu titeni&itém:je 0,05 aZ 10,
s vyhodou 0,06 a% 0,2. Po ukonZeni reskce se kapalnd Zdst 0dd3l{ a odstrani filtraci nebo
dekantac{, nésledovnou opekovanym promytfm rozpoustddlem, &imZ se ziské pevny produkt
(II), ktery mi¥e byt pouXit v dal3fm stupni ve stavu, v jakém je suspendovén v rozpoudtddle,
nebo miZfe byt ddle vysudien a v daldim stupni pouZit ve form# pevného produktu.

Pevny produkt (II) se potom nechd resgovat s donorem elektrond (B2) a akceptorem
elektront (E).

AZkoliv tato reskce miZe byt provédddna bez pou¥itf rozpoustddla, vyhodné vysledky
se dosehuji pri pou#iti alifatickych uhlovedikd. Vyhodn& se pouZivé 10 a% 1 000 g,
s vyhodou 50 a% 200 g sloiky (B2), 10 a%Z 1 000 g, vyhodn¥ 20 e% 500 g sloZky (E) a
0 a% 3 000 ml, vyhodnd 100 a% 1 000 ml rozpoustddla, viechno vztafeno na 100 g pevného
produktu (II). Je vfhodné misit tyto tFi nebo ¥tyri ldtky p¥i teplot® od -10 do 40 %
po dobu 30 sekund % 60 minut a ponechat je reagovat pri teplotd 40 a% 200 °C, vyhodn3
50 aZ 100 °C po dobu 30 sekund a% 5 hodin. Potadf p¥iddvédni pevného produktu (11),
slofky (B2), slo¥ky (E) a rozpoustddla neni zvld3t3 omezeno, (B2) a (E) se mohou nechat
reagovat predem, pfed jejich smisenim s pevnym produktem (II). Reakce (B2) s (E) se
provéddi pfi teplotd od 10 do 100 % po dobu 30 minut e% 2 hodin a vysledny produkt se
ochlad{ na teplotu 40 9C nebo ni%&f a poufije. Po ukon¥eni reakce reakiniho produktu (II},
(B2) a (E), se kepalny podfl seperuje a odstrani filtrac{ nebo dekanteci, nésledovenocu
opakovanym promytim, ¥{m¥ se ziskd pevny produkt (III), ktery se pouZije v dal¥im postupu
po vysulien{ s vyjmutl ve form¥ pevné létky nebo ve stavu, kdy je suspendovfin v rozpoudt¥dle.
Tekto pripraveny pevny produkt (III) je ve form¥ kulovitfch ¥dstic o prém&ru od 2 do
100 um, vfhodns 10 af 70 um, pri¥emj tyto ¥dstice vykezuji Udzkou distribuci velikosti
Bdstic, kterd jJe ¥ blfzkosti primiirné hodnoty shora uvedené velikosti. P¥i pogorovédni
pevného produktu (III) v mikroskepu jsou patrny kendlky. Mdrny povrch pevného produktu
(III) je v rozmezi od 125 do 200 nzlg. Nepreti tomu mdrny povrch pevného produktu L1I)
je v rozmez{ 100 a¥ 120 m /g. V§Se zaindny vy33{ mérny povech pevmného preduktu (III)
se doc{lil reekc{ donoru elektrond (B2) a skceptoru elektrond (E) s pevnym produktem
(II). V rentgenovém difrakdnim spektru pevného produktu (III) se posoruje #iroké = silnd
difrekce v blfzkosti mF{Zky, kde d = 48,5.107°m, pFilemf nebyla posorovédne difrakce odpo-
vidajici povrchu, kde & = 58,5.10 “In.
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Podle m&¥enf infralerveného spektra povrchu pevného produktu (III) nebyla pozorovéna
absorpce, zplisobend hydroxyskupinou v blizkosti 3,45¢ em !, Pevny produkt (IXI) mé zvladtni
znak v tom, Ze je tepelnd stdly = eni pPi skladovéni p¥i vysokych teplotdch 30 &% 50 %
se vlastnosti vysledného katalyzdtoru nezhorsf, jak bude ddle popséno, prifem% vysokeé
tepelnd stélost je zaloZena na uvedené struktufe pevného produkiu (III), jehoZ struktura
se tvodl pFi reak¥nich podminkdch podle tohoto vyndlezu.

Ziskeny produkt (III) se smis{ s orgenohlinitou sloufeninou v pomdru 0,1 aZ 300 g
této slouéenfﬁy na | g pevného produktu (III), za vzniku katalyzdtoru, e pop¥iped® se po-
nechd tento katalyzdtor ddle reagovat s alfa~olefinem za vzniku plredem aktivoveného kata-
lyzdtoru.

Organohlinité slouleniny, pouZité pifi zpisobu podle tohoto vynélezu jsou vyJjdadFfeny
obecnym vzorcem ’

ALR R nx3-(n+n'),

kde

R aR’ ka¥dy zne¥f uhlovodikovou skupinu, jeko je alkylové skupina, arylovéd skupina,
. - alkerylové skupiha, cykloelkylové skupina, atd., nebo alkoxyskupinsg,

X zna¥{ halogen, jako je fluor, chlor, brom nebe jod a

nen’ znadi vidy libovolné ¥1islo dané vztohem
: 0 <n+n’ % 3,

Jako konkrétnf pfiklady tdchto sloulenin se uvddsjil trielkylhliniky, Jjeko Je
trimethylhlinik, triethylhlinfk, tri-n-propylhlinik, tri-n-butylhlintk, tri-iso~butylhli-
nik, tri-n-hexyhlinfk, triisohexyhlinfk, tri-2-methylpentylhlinik, tri-n-oktylhlinik, tri-n-
-decylhlinik a podobn¥, diaslkyleluminiummonohelogenidy, Jjako je diethylaluminiummonochlo-
rid, di-n-propylaluminiummonochlorid, diiscbutylaluminiummonochlorid, diethylaluminium-
monofluorid, disthyleluminiummonobromid, diethylaluminiummonojodid a podobng, alkyl-
sluminiumhydridy, Jako je diethyleluminiumhydrid, a elkylaluminiumhalogenidy,.jako Jje
methylaluminiumseskvichlorid, ethylaluminiumseskvichlorid, ethyleluminiumdichlorid,
isobutylaluminiumdichlorid a podobnZ. Ddle mohou pouit alkoxylhliniky, Jjako je monoethoxy-
diethylhlinik, diethoxymonoethylhlinik a podobn&. Tyto orgenohlinité slouZeniny mohou
byt pouZity Jako sm&si jedné nebo vice sloufenin tohoto druhu. Orgenohlinité sloulenina
(A1) k vjrobd pevného produktu (I) miZe byt stejnd nebo odli¥nd od orgenohlinité slou-
Seniny (A2), pou¥ité k vézénf s pevnym produktem (III).

Jako donory elektrond je mo¥né pii zplsobu podle vyndlezu pouZit rdzné druhy lédtek
uvedenych déle, av3ak je vyhodné, aby donory elektrond byly tvofeny pouze nebo pfevéiZnd
(vice ne% 50 % moldrnich, vztafeno ne celkovy poZet mold donoru) ethery, pop¥ipasdd aby
14tky odliZné od etherd byly pouZity spolein# s ethery. Pokud jde o pouZité donory elektro-
ni, je mo¥no pou%it orgenickych slouZenin, obsshgjfcich alespon jeden atom kysliku, dusiku,
siry a fosforu, jako jsou ethery, alkoholy, estery, aldehydy, mestné kyseliny, eromatické
kyseliny, ketony, nitrily, sminy, emidy, moZovina, thiomo2ovina, isokyendty, azoslouleni-
ny, fosfiny, fosfity, fosfinity, thioéthery, thioeslkohol atd. Jako konkrétni pfiklady je
mo¥no jmenovat ethery, jako je diethylether, di-n-propylether, di-n-butylether, diiscamyl~-
ether, di-n-pentylether, di-n-hexylether, di-isohexylether, di-n-oktylether, diisooktylether,
di-n~dodecylether, difenylether, eihylenglykol, monomethylether, diethylenglykol dimethyl-
ether, tetrehydrofuran; alkoholy, Jjeko je methanol, ethenol, propanol, butenocl, pentanol,
hexanol, oktanol, fenol, kresol, xylenol, ethylfenol, naftol; estsery, Jjekoe methylmetekry-
14t, ethylacetdt, butylformidt, emylacetdt, vinyllaktdt, vinylacetdt, ethylbenzodt,
propylbenzodt, butylbenzodt, oktylbenzodt, 2-ethylhexylbenzodt, methyltoluyldt, ethyltolu--
yldt, 2-ethylhexyltoluylét, methylenisdt, ethylenisdt, propylenisét, ethylcinnamédt, methyl-
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naftodt, ethylnaftodt, propylnaftodt, butylnaftodt, 2-ethylhexylnaftodt, ethylfenylacetdt;
aldehydy, jeko je acetaldehyd, benzaldehyd; mastné kyseliny, jako Je kyseliny mravendi,
kyseline octovd, kyselina propionevd, kyseliny mlé¥nd, kyseliny oxalovd, kyselina Jentaro-
vé4, kyselina ekrylové, kyseline meleinovd;j aromatické kyseliny, Jako Je kyselina benzoovéd;
ketony, jako je methylethylketon, methylisobutylketon, benzofenon; nitrily, Jeko je aceto-
nitril; eminy, jeko je methylamin, diethylemin, tributylamin, triethaioleuln, beta-(N,N~-
~dimethylemino)ethanol, pyridin, chinolin, alfa-pikolin, N,N, N’ , N ‘-tetranethylhexsethylen-
diemun, snilin, dimethylsminilin; smidy, Jeko je formsmid, hexamethylemid kyseliny fosfo-
re&né, triamid kyseliny N,N,N’,N’’-pentamethyl-N’-beta-dimethyleminoethylfosfore¥nd,
oktamethylpyrofosforemid; moleviny, jeko je N,N,N’,N’-tetremethylmo¥ovina; isokyandty,
jeko je fenylisokysndt, toluylisokyandt; azoslouZeniny, jako je ezobenzen; fosfiny, Jjeko je
ethylfosfin, triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n-oktylfosfin, trifenylfosfin, tri-
fenylfosfinoxid; fosfity, Jeko je dimpethylfosfit, di-n-oktylfosfit, triethylfosfit, tri-n-
-butylfosfit, trifenylfosfit; derivdty kyseliny dielkylfosforné, jeko je ethyldiethyl-
fosfornan, ethyldibutylfosfornan, fenyldifenylfosfornan; thioestery, jako je diethylthio-
ether, difenylthicether, methylfenylthioether, ethylensulfid, propylensulfid; a thio-
alkoholy, jako je ethylthioelkehol, n-propylthioalkohol a thiofenol. Tyto donory elektrond
mohou byt poufity ve smssi. Donor elektront (B1) pre pf{pravu reekniho produktu (I)

mi%e bjt stejny nebo odliZny od donoru elektrond (B2) k reskci s pevnym produktem (IT).

Akceptory elektrond, poufité v tomto vyndlezu, jsou reprezentovény helogenidy prvkd
III. a% VI. skupiny periodické tebulky prvkd. Jeko konkrétni p¥ikledy se mohou jmenovat
bezvody chlorid hlinity, chlorid kiemi¥ity, chlerid cinaty, chlorid cinidity, chlorid
titani¥ity, chlorid zirkoni¥ity, chlorid fesfority, chlorid fosfore&ny, chlorid venadi-
¥it§, chlorid antimoniZity a podobn&. Tyto slouZeniny mohou byt pouZity ve smisi. NeJjvyhed-
n&jsL jJe chrorid titeniZity.

Jako rozpoust¥dle je moZné pouiit alifatické uhlovodiky, jako Je n~hepten, n-okten,
jsoktan a podobnd. Déle je moZno pou¥ft misto alifatickych uhlovodikd nebo zéroven s nimi
halogenovych uhlovodikld, jake je tetrachlormethan, chloroeform, dichlorethylen, trichlor-
ethylen, tetrachlorethylen a podobn¥. Déle Jje moZno pouzit eromatické slouleniny, jeke
jsou eromatické uhlevodiky, nspfikled neftalen, a jejich derivdty substituovené alkylovymi
substituenty, jake mesitylen, duren, ethylbenzen, isopropylhenzen, 2-ethylnaftalen,
1-fenylnaftelen a podobn¥, s halogenidy, Jjako nap?ikled menochlorbenzen, o~dichlorbenzen
atd.

Tekto zfskeny pevny produkt (III) se déle smisi s orgenohlinitou slouZeninou, tin% se
z{ské ketalyzdtor, kiery se dd pouZit o aob¥ zndmym zplsebem k polymeraci alfa-olefini,
poptipeds se ponechdé déle reagovat s elfa-olefinem, ¥fm% se zfskd phedem aktivoveny keta-
lyzétor, ktery se dé ddle také pouZft Xk polymeraci alfe-olefinu.

V p¥ipadd polymerace v suspenzi nebo blokové pelymerace vykazuje i katalyzdtor,
ziskeny smiZenim pevného produktu (III) s orgsnohlinitou slouZeninou posta¥ujfcf ufinnest.
V pfipad¥d polymerace v plynné fézi je vyhodnd3jai poulit piedem sktivoveného katelyzétoru,
z{skeného reekci s slfa-olefinem, nebol takto aktivovany katalyzdtor vykazuje vy8s1
d¥innost. V pripedd pelymerace v asuspenzi nebo blokové ‘polymerace, po kteréd nédsleduje
polymerace v plynné fdsi, prévd Je mo¥né poufit pivedni (neaktivoveny) katalyzdter,
nebol v tomte pripeds dejde k potfebné reakcl s alfa-olefinem pfed tim, neZ dojde k poly~
meraci v plynné fézi, tekfe vislednf katalyszdtor je podobny pFedem ektivovenému katalyzé-
toru a md lep3i ddinnost.

Predchozi aktivace se vyhodn3 provédi za pouZitf 0,1 af 500 g organchlinité alouleni-
ny, 0 aZ 50 litrd rogpoustddle, 0 af ! 000 m1 vedfku s 0,05 a2 5 000 g, s vghodou 0,05 e
3 000 g elfa~olefinu vztaieno na | g pavnéhe produktu (III), prifemi reekce alfe-olefinu
se provédi p¥i teplot¥ od 0 do 100 9C pe dobu ! minuty de 20 hedin, kdy smeaguje 0, 01 e
2 000 g, vyhodn¥ 0,05 a¥ 200 g slfa-olefinu.
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Reakce slfa-olefinu k predchozi aktivaci mi%e probfhat v rezpoustidle tvoleném ali-
fatickymi nebo aromatickymi uhlovediky, nebo ve zkapaln&ném alfa-olefinu, Jeko nep¥iklad
ve zkapaln¥ném propylenu, zkapalndném l-butenu a podobnd. Déle je také moZné provddst
reskci alfa-olefinu, jeko ethylenu, propylenu etd. v plynné fézi. Rovnd% je mo¥né provddét
sktivaci v pfitomnosti poly-alfa-olefinu pfipraveného predem nebo vodiku.

BExistujf rdzné postupy sktivace katalyzdtoru, jako

1. postup, pFfi kterém se provddi reskce v suspenzi, v bleku nebe v plynné fézi teko-
vjm zpisobem, %e se alfa-olefin uvede do styku s katalyzdtorem, piipravenym vézdnim pevné-
ho produktu (III) s orgenohlinitou sloufeninou, nebo se

2. pevny produkt (III) vé%e s organchlinitou sloueninou v pfitomnosti slfe-olefinu,
rovnd% je moZné
4
3. pouZit postup podle metody (1) nebo (2) v p¥{temnosti poly-alfa-olefinu,

4. postup se provéd{ tek, Ze se pou%ije ndkterého z postupd (1), (2) nebo (3),
v p¥itomnosti vediku, atd.

Z glfa-olefind je moZno pou¥ft pro piedchezi aktivaci monoolefiny s piimym Faetdzcem,
jako je ethylen, prepylen, l-buten, i-hexen, {=hepten, 1-okten, 1-decen a podobng,
monoolefiny s rozvitvenym Fetdzcem, jako je 4-methyl-1-penten, 2-methyl-i-penten, 3-methyl-
~1-buten atd. a styren. Tyto alfa-olefiny mohou byt stejné nebo rozd{lné od olefini, které
se majl polymerovené poufft pro pfedchozl ektivaci ketalyzétoru, popfipadé mohou byt
pouZity ve smési.

Po ukonZenfi pfedchoz{ aktivace se odstrani rezpoudtidlo e nezreagovany alfe-olefin,
nap?iklad destileci{ za sniZeného tleku a po vysuBeni se ziskany préSek pouZije pro nésled-
nou polymeraci, popfipad® je moZno suspendovat pevny produkt v rozpoudtddle v mnoZstvi
80 1itrd nebo mén& na | g pevného preduktu a poufit zIiskenou suspenzi k nésledné polymeraci.

Takto ziskany piedem ektivovany katelyzdtor miZe bft pouZit pro polymeraci slfe-ole-
find v suspenzi, provéddinou v rozpouXtédle tvoieném uhlovedikem, jakc je n-hexsn, n-okten,
benzen,. toluen a podobnd nebo pre blokovou polymeraci provédinou ve zkapalniném monomernim
plfa-oliefinu, napf{klad ne zkapalndném propylenu, zkapalniném butenu atd., sviek vyhodnd
miZe byt poufit pro polymeraci v plynné fézi. Potadované UXinnosti katalyzdtoru se dosdéhne
i v pPipedd modifikace polymerace v plynné fdzi, to znemend p¥i pouZiti polymerace
v suspenzi, nésledované polymeraci v plynné fdzi, nebo blekevé polymerace, po které
nésleduje polymerace v plynné fézi.

Polymerace slfa-olefind v plynné fézi mdZe byt provddéna bez p¥itemnosti rozpoustddla,
jeko je n-hexsn, n-hepten atd., a miZe byt provddina rovnd% v pritomnosti rozpoudtédla
v mno¥stvi 0 e% 500 g na 1 kg ¥4stic poly-alfa-olefinu. Polymerace miZe byt proevéddina
kontinudlnd nebo v Zarifch. Polymerace mdZe byt rovnd% provédina ve fluidnim 16%1
nebo tak, %e je fluidizace ovlddéna michacimi prvky. Polymeraci je moZne rovnd%f prové-
dst pPi pou%it{ vertikélnfho nebe horizontdlnihe typu lopstek michadla.

Polymerace slfa-olefinu v suspenzi neto blokové polymerace nésledovand polymeraci
v plynné fézi, mi¥e byt provddine v 3ariich. Je moZno napfiklad jmenovat poestup (1)
pFi kterém se po polymeraci v suspenzi nebo blokové polymeraci edstreni roezpoudtddlo
nebo‘zkapalnény alfe-olefin, a postupnd se provédi polymerace v plynné fézi, pPilemZ se
pPivéd{ plynn§ alfe-olefin; ’ )
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pri postupu (2) se provdd{ polymerace v suspenzi nebc blokovd polymerace e zatimco
polymerace pokraduje begz odstranéni rozpoustidls nebo alfs-olefinu, rozpouitddlo nebo
zkapalnény alfa-olefin Jjsou osaZaeny v &dsticich polymeru, pri¥emif se gtrdci kapalnd Z¥dst,
a proto pfedchozi forma polymerace se kontinudlné mdni v polymeraci v plynné fézi;

pFi postupu (3) pokraduje polymerace v suspenzi nebo blokovéd polymerace dokud obssh
rozpoustddla nebo alfa~olefinu na kg polymernich &éstic nedin{ 500 g nebo ménd, nalel
nédsleduje polymersce v plynné fdzi, privddénim alfa-clefinu v plynné fézi atd.

Tato vicestupnové polymerace, spo¥ivajici v kombinaci polymerace v suspenzi nebo blo-
kové polymerace s polymeraci v plynné fdzi, md za disledek poZadovené vysledky, zvlditd
v pf{padd kontinuélni polymerece. Podle ndkteré z uvedenych metod je napiiklad moZno
provddét v prvnim stupni polymeraci x suspenzi nebo blokovou polymeraci, ptifemZ tatc
polymerace pokrafuje dokud se neziskd polymer, obsshujfici 30 % nebo ménd rogpousdtédla nebo
zkapalndného alfa-olefinu, popripadd se rozpoudtsdlo nebo zkapalndny alfa-~clefin odsirani
a potom se provéddl polymerace slfe=-olefinu v plynné fdzi, ve druhém stupni, za soufasnd
fluidisaci &dstic polymeru. :

Katalyzdtor z prvniho stupné se pouZije p#i polymeraci v plynné fdzi z druhého stupns,
aviek eni p¥idavek Zerstvého katalyzdtoru v tomto druhém stupni nezabrdni \W¥innosti podle
vyndlezu. Dvoustupnové polymerace se vyhodnd provédi tak, ¥e hmotnostni pomér polymeru
%z polymerace v suspenzi nebo blokové polymerace k polymeru z polymerace v plynné fdzi,
ginl ve findélnim polymeru 0,1 a% 100 4110 pozddji uvedeného polymerd na 1 dil polymeru
dfivdJji uvedenéno.

Pokud jde o podminky polymerace alfa-olefinli, je moZné provddét libovolnou o sobd
zndmou polymeracl v suspenzi, blokovou polymeraci nebo pplymerdci v plynné fézi za
podminek, kdy polymerace alfa-olefind probfhdé p¥i teplotd od teploty mistnosti (20 oc)
do 200 °C, za tlaku polymersce od tlaku atmosféricképo (100 kPa) do pretlsku 5 MPa a
obvykle po dobu 5 minut % 10 hodin. P¥i polymeraci je moZné biZnym zplsobem pFidédvat
vhodné mrnoZstvi vodiku k dpravé molekulové hmotnosti.

Jako alfa-olefiny je pro polymeraci podle vyndlezu moZné pouZit monoolefiny s piimym
tetdzcem, Jjeko Je ethylen, propylen, l-buten, !-hexen, 1-okten atd., menocolefiny s roz-
vétvenyn fetdzcem, ‘jako je 4-methyl-i-penten, 2-methyl-)l-penten, 3-methyl-l-buten atd.,
diolefiny, jeke Jje butedien, isopren, chloropren atd., styren a pedobnd. Tyto elefiny
mohou byt homopolymerevény nebe kopolymerovédny ve vzédjemné kombinaci, napiiklad
v kombinaci propylenu s ethylenem, butenu s ethylenem, nebo prepylenu s |-butemem. V tomto
pi{padd Je moZne provdddt polymeraci sm¥si monomerd nebo ve vice stupnich p¥i peuZiti
riznych alfa~elefind v prvém stupni, kdy se provéddi pelymerace v suspenzi nebe blokova
polymerace, nadeZ nésleduje druhy stupen v pedobd pelymerece v plynné fézi.

Prvni v¥hodou pestupu pedle vyndlezu je, %e stfedni prdmdr Zdstic pelymeru je maly
a tvar ¥sstic se bli%f kulevitému, prifemZ distribuce velikosti &dstic je mald a mnofstvi
velkych a pPfli%¥ malych 2¥dstic je snifene. I v pPipedd polymerace v plynné fdzi je proud
polymernich %dstic plynuly a Je meZny dlouhedobd stabilizevany kontinudlni pestup. Prete
se ukazuje prednost polymerace v plynné fasi. V piipadd semetné polymerace v plynné fdzi
Je me¥fne sniZit ndklady na regeneraci rozpoustidla a monemeru. Kremd tehe v p¥ipadd pelyme-
race v suspenzi nebe blokevé pelymerace ndaledovené pelymeraci v plynné fdsi, Je meZné
doséhneut kencentrace rozpoudtddla nebe zkapalnéného slfe-olefinu obsaZenéhe v polymeru
30 % nebo ménd, vztafene na prvni stupen polymerace v suspenzi nebo blekevé pelymerace
a odpaifit nezréagovany menomer zehfdtim polymera¥ni reakéni sm¥si v pestupnd prevéddéné
plynné fdzi.
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Druhé vyheda postupu pedle vyndlegzu spodivé v tem, %e se zvy3i skladevact stabilita
katalyzdteru. Tek napffklad v pfipads, Ze byl pevny predukt (III) ponechdn p¥i tepletd
asi 30 °C po dobu 4 m3sfcd, nedoslo k podstetnému sniZeni polymera¥nf ektivity. Z toho
vyplyvd, Ze neni petfeba zvldéidtni skladovaci zef{zeni, nepfikled pro skledevéni pevného
produktu (III) pfi tepletd 0 °. 1 kdy% se pevny predukt (III) penechd p¥i vyseké kencentra-
c¢i 1,0 % nebo vyB8L pii tepletd 30 ®C nebe vy&31, pe dobu jednohe tydne pe skenleni
pevnéhe preduktu (III) s ergenehlinitou sleufenineu, ani¥ by do#ke k zaldtku pelymerace,
rozmilnidni na jemny prések zpisobené prfi mychdni v katelyzdtereovém zdsobniku se sotva
vyskytne. Tvar polymernich ¥4stic nebyl degradovdn a nedeZle ke sni¥eni pelymeralni &in-
nosti. Tate vyhoda se ddle zvy3i predchozi aktivac{ katalyzdteru s alfa-elefinem.

THet{ vyhodou postupu podle vyndlezu Je zlepSend tepelnd stdlost katalyzdtoru bshem
polymerace. I v pifiped¥, %Ze se polymerace provédi pfi relativn& vysoké teplotd 70 ¢
nebo vys51, nejsou vysledné ¥dstice polymeru rozmdlnovény na jemny prédek e v p¥ipadd
polymerace v suspenzi nejsou zvlh¥ovény rozpoustddlem. Z uvedeného vyplyvé, Ze se rozsiF{
pouZitelné teplotni rozmezi k ¥{zeni teploty v polymeralni néddob¥ bshem polymerace, vysled-
kem Zeho je dlouhodob¥ stebiligovany provoz.

Ctvrté vyhoda tohoto vyndlesu spo¥ivéd v tom, Ze se ziskaji polymern{ Zdstice s vysokou
sypnou m¥rnou hmotnosti. Sypnd mdrné hmotnost polymeru &in{ 0,45 a% 0,52, co% umoZnuje
pouzit{ melého objemu polymera¥nf nddoby nebo zésobniku p¥i deané hmotnosti polymeru.

Pdtou vyhodou postupu podle vyndlezu Je, %e se ziskd yysoce krystalicky poly-elfa-
-olefin. Nap¥ikled pfi vyrobd polypropylenu je isotekticky index (pomér hmotnostnich d{ld
isotaktického polypropylenu nerozpustného v n~hexanu (p¥i 20 °C) ku 100 hmotnostnim 4ildm
celkového mno%stvi vytvofeného polymeru), 98 a% 99,8, a fyzikdlni vlastnosti, zvl4sts
tuhost polymeru nejsou snifeny eni bez oddsleni ataktického polymeru. Tim je moZno vy-
nechat daldf stupné&. )

Tento vyndlez bude objasndn formou p¥ikladd provedeni.
Pr{iklagd 1
1. Priprave katalyzdtoru

n-Hexan (60 ml), disthylsluminiummonochlorid (DEAC) (0,05 mol) e diisosmylether
(0,12 mol) byly miseny pii 25 o po dobu jedné minuty a poté ponechény reegowat po dobu
5 minut pPi stejné teplotd, &im% se ziskela reskdni kapelina (I) (moldrni pomér diiso-
amyletheru k diethylaluminiummonochloridu &inil 2,4). Do reektoru propldchnutého dusfkem
a zahfdtého na 35 °C byl pitiveden T:LC].4 v mnoistvi 0,4 mol. K reskdni sm&si bylo po
kapkdch pFidéno celé mnoZstvi vyse uvedené reak®ni kapaliny (I). PFiddvéni trvelo 30 mi-
nut a reekdni sm&s byla pfi stejné teplotd udrZovéna deldich 30 minut, nelef byle reakini
teplota zvySena na 75 %C @ reakce pokra¥ovala jednu hodinu. Potom byle resk®ni smés
ochlazena na teplotu mistnosti, za uZelem odstrandni vrchni vrstvy, nadef byl postup ope-~
kovén za pridavku 400 ml n-hexanu a vrchni vrstva byla odstrandna dekantaci. Tento
postup byl opakovén Ztyrikrdt, &im% se ziskalo 19 g pevného produktu (II). Celé mnoZstvi
produktu (II) bylo suspendovadno ve 300 ml n-hexsnu a k vysledné suspenzi bylo pfidénc
16 g diisoamyletheru a 35 g TiCl4 pPri 20 9C. Priddvéni trvalo asi jednu minutu. Potom
reskce pokralovala pfi 65 °c po dobu jedné hodiny. Po ukonZeni resikce byla vyslednd ldtke
ochlazena ne teplotu mistnosti (20 °C), na¥e? bylas provedena dekantace vrchni vrstvy tek,
Ze se pdtkrdt pfidalo 400 ml n-hexenu, reekini sm&s se michale 10 minut a po sténi se
oddélile vrchni vrstve, nale% se vysuSenim za snifeného tlaku ziskal pevny proéukt (III).
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2. Zplsob vyroby predem aktivoveného ketelyzdtoru

Reaktor £ neregevdjici ocele o obJemu 2 litrd s opatPeny sedikmengmi lopatkemi, byl
promyt dusikem. Do reektoru bylo vpraveno pti teplotd mfstnosti 20 ml n-hexshu, 420 mg
diethyleluminiummonochloridu a 30 mg pevného produktu (III). Ddle bylo piivedeno 150 ml
vodiku a reskce probfhala 2a parcidlniho pfetlaku propylenu 500 kPa po dobu 5 minut.
Potom se odstranil nesreagovany propylen, vodik a n-hexan gza snifeného tleku, &im¥ se
ziskel p¥edbd%nd ektivovany katalysdtor v préddkové formd (zreagovany propylen:80,0 g na
pevného produktu (III)).

3. Zpisob polymerace propylenu

Do uvedendho resktoru, obsahujiciho pledem aktivovany katalyzdtor uvedeny vyde,
bylo pfivedeno 300 ml vodiku, na¥ef byla provédddne polymerace v plynné fdzi pii percidlnim
pretleku propylenu 2,5 MPs a teplotd polymerace 70 o po dobu 2 hodin. Po ukondeni reakce
bylo pfiddno 5 g methanolu, reak®ni sm&s byla zahfivéna pii 70 °C po dobu 30 minut, naZel
byla ochlazena na teplotu mistnosti. Vysulenim bylo ziskdno 156 g polymeru. Vytéfek polyme-
ru ¥inil 5 200 g na g pevného produktu (III); isotekticky index 99,8 ; a sypkd mérnd
hmotnost 0,50. Tvar ¥dstic polymeru se blf{#il kulovému. 97,4 % Zdatic polymeru vykasovalo
velikost mezi 1 410 a 234 um, prilemi nebyl pozorovén ani jemny prdsek, ani hrudky.
Nebyla zjiitdna pffitomnost gbarveného polymeru a index Xlutosti byl 3,0.

Porovndvac{ pi{klad 1

P*iklad | byl opakovén s tim rozdilem, %e misto pevného produkiu (III) byl poufit
pevny produkt (II).

Porovndvaci p¥ikled 2

Pevny produkt, odpovidaj{ pevnému produktu (III), byl p¥ipraven postupem podle
prikledu | s tim rosdilem, Ze pfi reekci pevného produktu (I) nebyl pou(it isoamylether
(pevné produkty k miSeni s organohlinitoh slou¥eninou, siskané podle postupld, uvedenych
" v porovnévacich pffkladech, budou déle osna¥ovény jeko findlni pevny produkt (III) a tento
findlni pevny produkt ddle osnadovén souhrnnym osnalenim jeko pevnd katalytickd slodika).
Finéln{ pevny produkt byl pfedem ektivovén postupem podle piikledu 1. PFi poufiti tohoto
aktivoveného ketelysdtoru byl polymerovén proplylen postupem podle pi{kladu 1.

Porovndvac{ pfikled 3

PFiklad 1 byl opekovén s tim rogdilem, Ze pil vjrobd reskiniho produktu (I) nebyl
pou#it diisoemylether (0,12 mol, 19 g), sle toto mnostvi 19 g bylo piiddno k 16 g diiso-
amyletheru, pouitému v ndsledné reakci s pevnyam produkiem (II).

Porovndvaci pr{klad 4

Pi{klad | byl opakovén s tim rosdilem, ¥e pii vyrobd pevného produktu (III) s prikla-
du 1 nebylo k reskei s pevnym produktem (II) poukito T1014.

Porovndvaeci pfiklad 5

Postup podle prikledu ! byl opakovén s tim rosd{lem, ¥e pii tvorbsd pevného produktu
(1I1) podle pffkladu ! nebyl poudit diisosmylether.
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Porovndvac{ pfiklad 6

Pr{kled | byl opakovdn s tim rosdllem, %e pevny produkt (II) podle prikledu ! byl
nehrezen produktem, siskenym piidénim 0,05 mol diethyleluminiumchloridu k rogtoku,
tvofenému 0,4 mol TiCl, a 0,12 mol diisosmyletheru pii 35 °C. Priddvént bylo provéddno po
dobu 30 minut, za udrfovén{ smdsi prfi teplotd na stejné hodnotd. Potom byla teplota zvfBena
na 75 °C a reskce pokrafovala celkem Jednu hodinu.

Porovndvaci p¥{iklad 7

Priklad 1| byl opekovén s tim rosdflem, Xe nezreagoveny Ticl4 nebyl odstransn z reakin{
sm&si po vytvoreni pevného produktu (II), evlek objem reek¥ni smési byl doplnén na 400 ml
n-hexsnem a vislednd smés byla pouZita pro nésledujici reskci.

V¥sledky pfikladu | a porovnévécinh prikladd | aX 7 jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

\

Pi{klad V§tsdZek poly- Isotakt. Sypné mérné Pod{l prochdgejici
$1slo meru na g index hmot. okem okenm RITX) 12X
- pevné sloZky 1 410 4 699
katsl. al pm.

234 pm

(%) (%)
1 5 200 99,8 0,50 97,4 0 4,2 3,0
Porovnédvaci
pfiklady
1 1100 98,5 0,40 60,0 30 3,9 17,5
2 80 96,5 0,25 60,0 34 4,3 220
3 50 - - - - - -
4 2 800 95,0 0,40 80,0 12 4,5 8,8
5 1 800 98,0 » 0,40 58,3 10 4,1 9,9
6 1 400 _ 96,0 0,40 56,0 15 4,3 12,6
7 1 900 95,0 0,41 54,0 22 3,5 9,0

Vysvitlivky k tabulce 1 af 13:

X)RIT = rychloat toku taveniny (podle ASTM D-1238(L))
XX)1% = index lutosti (podle JIS K7103)

Priklad 2

Postup, uvedeny v pi{kladu ! byl opakovén s tim rozdflem, ¥e p¥i pfipravd pevného
produktu (II) s p¥fkladu 1, byl TiCl, sa piikapdvéni reek¥nfi kapaliny (I) po dobu 45 minut
udrkovén pii teplotd 12 °C a vyslednd smis byla udrfovéna na teplotd 35 °C po dobu 60 minut.
Vjsledny pevny produkt (III) byl hn¥dé barvy.

\
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Priklad 3

Postup podle p¥{kladu | byl opakovdn s tim rozdilem, ¥e pFi vyrob¥d pevného produktu
(II) podle piikledu | bylo zvy¥eni teploty na 75 %C po prikapévéni reek¥ni kepaliny (I)
k '1‘1014 zmdnéno na 65 °C. Vyasledny produkt (III) byl hniddé bervy.

Pri{iklaad 4

Nemisto reakce diiscamyletheru a TiCl4 8 pevnym produktem (II) podle p¥ikladu 1,
bylo bshem jedné minuty p¥iddvéno k 200 ml n-hexsnu pFfi teplotd mistnosti (20 °c) 38 g
diisoamyletheru, 12 g Sicl4 allg TiCI‘, na¥ef byl pfiddn pevny produkt (II) (19 g)
a probihala reakce po dobu 2 hodin p¥i teplotd 75 %c. Potom byla reak®ni sm&s promyta
n-hexanem, vysudena a vysledkem byl pevny produkt (III). Aktivace katelysdtoru a polymerace
propylenu byla provddéna postupem, uvedenym v pfikledu t, 2 a 3.

Visledky piikladd 2 a% 4 jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulkae 2

Priklad Vytdiek poly- Isotakt Sypné mérné Pod1l prochdsejici
¥1slo meru na g ‘ index hmot. okem okem RrrX)  12%®)
pevné sloiky 1 410 4 699
katal. . al
234 um
(%) (%)
2 5 100 98,9 0,49 96,5 ] 4,3 3,0
3 5 000 98,5 0,50 98,0 0 4,2 3,1
4 5 200 99,2 0,50 92,0 0 4,3 3,0

P¥f¥{klaad 5

80 ml neheptenu, 0,16 mol di-n-butylsminiummonochloridu a 0,10 mel di-n-butyletheru
bylo smiSeno pii 30 °C bdhem 3 minut a ponechdno reagovat 20 minut k si{skén{ reek¥ni kepali-
ny (I). Celé mnoZstvi tohoto produktu.(I) bylo po kapkdch priddvéno po dobu 60 minut k ros-
toku, sestdvajicimk s 50 ml toluenu a 0,64 mol TiCl,, pPitemd byla reak®ni sm¥s udrfovéna
pri 45 9c, Potom byla teplota svjSena na 85 %C a reekce pokrafovale 2 hodiny. Poté se teplo-
ta reakdni sm¥si snifila na teplotu mistnosti sa dZelem odstrendnf vrchni vrstvy a dvekrét
bylo pfidéno 300 ml n-heptanu e vrchni vrstva sloZek se odstrenila dekantac{. Uvedenym
postupem bylo ziskéno 49 g pevného produktu (II). Celkové mno¥stvi tohoto produktu (II)
bylo suspendovéno ve 300 ml n~heptenu, a k giskané suspensi bylo po dobu 2 minut pFidévéno
pfi teplotd mistnosti 20 g di-n-butyletheru a 150 g TiCl,. Nésledujici reakce probihela p#i
teplotd 90 % po dobu 2 hedin, potom byla reak¥ni smds ochlasena, provedena dekentace, p
promyti n-heptanem a vysudeni, ¥im se siskal pevny produkt (III). Ndsledujici sktivace
ketalyzdtoru a polymerece propylenu probihelé postupem, popsenym v piikledu 1, 2 a 3.

Porovnédvaci pif{ikled 8

Postup podle prikladu 5 byl opskovén s tim rosdileam, ¥e misto pevného produktu (III)
byl pouiit pevny produkt (II) podle prikladu 5.
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P¥fiklad 6

0,057 mol diethyleluminiummonochloridu a 0,15 mol diisoemyletheru bylo po kapkdch
pFiddvéno ke 40 ml n-hexanu pifi 18 oc po dobu 5 minut, naef byla smés ponechéna reegovat
pri 35 o po dobu 30 minut. Vysledné reekini kapalina byla po kepkdch pFfiddvéne k 0,5 mol
TiCl, pri 35 °C po dobu 180 minut, reakce pokrafovela p¥i 35 °C po dobu 60 minut, poté se
teplota zvysila na 75 °C a sm&s byla gehi{véne 60 minut, ddle byla teploia sniZene na
teplotu mistnosti (20 °C), vrchni vrstve se odstremils, dvakrdt se vidy pFidalo 400 ml
a=hexenu a vrchnf vrstvy se odstrenily dekenteci. Uvedenym postupem byl siskén pevay
produkt (II) v mnoZstvi 24 g. Celé mnoZstvi zfskaného produktu bylo suspendovéno ve 100 ml
n-hexenu a k vysledné suspensi bylo pfidéno 12 g diisoamyletheru a reskce pokrafovala
pfi 35 o¢c Jednu hodinu.

Ddle bylo bdhem 2 minut p¥i teplotd 35 o pi*idi“no 12 g diisoamyletheru a 72 g
TiClu teplota byla svySena na 65 °C a reakce pokraZovals po dobu jedné hodiny, poté
byle reak¥ni sm&s ochlagena na teplotu mistnosti (20 °C), provedena dekantace, promyti
n-hexenem a vysudienf, ¥imf se ziskal pevny produkt (III). Ndaledné piiprava predem aktivo-
veného katalysdtoru a polymerace propylenu byla provédina postupem, popsanym v pfikladu 1.

Priklad 1

Postup podle pfikladu 6 se opakayel s tim rozdilem, ¥e pfi pripravé reakiniho
produktu (I) bylo ponechéno reagovat 0,06 mol diisopropyleluminiummonochloridu s 0,14 mol
di-n-oktyletheru.

P¥{klad 8

Postup podle pfikledu 6 byl opakovén s tim roszdileam, fe pii pripravd pevného produktiu
(II) se k reekcl s pevnym produktem (I) poufilo 0,72 mol TiCl,.

Prikled 9

_ 24 g pevného produktu (II), siskeného postupem podle pffkladu 6 bylo suspendovéno

ve 200 ml toluenu & k v}slodn‘ suspensi bylo pfidéno 10 g ncx4 a 26 g di-n-butyletheru

a reakce probfhela p¥i 50 oc po dobu 180 minut, naZeZ byla reakdni{ smis ochlazena na teplo-
tu mistnosti (20 °C), provedena dekantace, promyti n-hexaneme vysuBeni, &imf se gziskal
pevny produkt (III). Ndslednd pFiprava piedem sktivovaného katalysttéru a8 polymerace
propylenu, byly provédiny postupem podle pfikledu 1. o

Pr{kled 10

0,03 mol triisobutylhliniku a 0,07 mol di-n-dodecyletheru bylo ponechéne resgf;vet
ve 100 ml n-hexanu p#i teplots 20 % po dobu 30 minut. Vyslednd reekini kapalina byla po
kapkdch ptidéna k 0,15 mol T1014 po dobu 120 minut pii 20 9C a ndsledns byla po dobu 30 mi-
nut udrfovéna teplota 30 9c. Poté byla teplota zvy¥Sena na 50 9C a reskce pokrafovala 60 mi-
nut. Po ukonZeni reekce byla provedene dekantace k odstrandal vrchni vrstvy, proﬂtt n-he=-
xenem a vysubenfi, &imf se siskelo 23 g pevného produktu (II), ktery byl ndslednd fcuspando-
vén v 50 ml n-heptanu. X vysledné suspensi bylo pfidéno 21 g di-n=butyletheru a 40 g
T1014, reakce pokradovala pfi 50 %C po dobu 140 minut. Potom se reekini sads echladils,
vrehn{ vrstve odstrenila dekentaci, zbytek promyl n-hexenem a vysudil, ¥{mk se siskel
pe\m& produkt (III). Ndslednd p¥iprave predem aktdvovaného katalysdtoru a pelymerace pro-
pylenu byla provedens postupem, popsanjm v pf{ikledu i.
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Priklad 11

0,07 mol triethylhliniku a 0,15 mol di-n-propyletheru bylo suifeno se 45 ml oktenu
pFi 20 9C bihem 2 minut a reakce pokredovela pfi stejné teplotd po debu 30 minut, ¥im¥ se
z{skal reak¥n{ produkt (I), ktery byl ddle po kepkdch pFfiddn bshem 4 hodin pFi teplotd
32 °C k/0,6 mol TiCl, & teplota byla jednu hodinu udriovéna na 35 9c, nafe# byla svydena
na 78 °C a reakce pdkraéovala 2 hodiny, poté byle reekZni sm$s ochlasena na 20 °c, vrchni
vrstva odstrandna opakovenym pFidénim 400 ml n-hexsnu a dekantaci (5krdt), ce¥ bylo potvr-
zeno neptitonnosti m1c14, nésledovela filtrace a vysudieni, éiui se ziskalo 23 g pevného
produktu (II)..

47 mol di-n-pentyletheru a 5 g bezvodého A1013 bylo pFiddéno ke 300 ml n~heptenu &
reakce probihala pti 80 °c po dobu 2 hodin, pri¥emZ byl rozpustén AlCl3, reak®ni smds
byla ndsledns ochlazena na 30 °c, ptiddno 23 g uvedeného pevného produktu (II), reekce
pokra¥ovela 2 hodiny p¥i 80 °C, poté byla reak¥ni sm¥s ochlagena na teplotu mistnosti,
vrchni vrstva se trojndsobnd odstranila piidevkem 300 ml n-hexenu a dekantaci, ndsledovala
filtrace a vysuleni zbytku, ¥im¥ se ziakal pevny produkt (III). ‘

Néaledné pri{prava pPedem ektivoveného kataly:étoru a polynerace propylenu byla pro-
véddéna postupem, uvedenym v p¥ikladu 1, 2 a 3.

Visledky pPikladd 5 ai 11 a porovndvaciho p¥fkladu 8 jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulk A 3

’

Pr{klad Vytdfek poly- ‘ Isotakt. Sypné m¥rnéd Podf{l prochdsejici

g{slo meru na g index hmotnost - okenm okem BTTx) 12%%)
pevné sloZky 1 410 4 699 :
- katalyzdtoru ] af pm
. 234 pm -
(#) (%)
5 5 100 99,6 0,50 94,8 0 3,8 2,9
8 3100 98,6 0,40 80,0 12 4,5 8,1
Porovndvaci o
priklady
6 5 900 99,0 0,50 96,8 0 . 3,6 1,8
7 5 000 98,4 0,46 90,0 0 3,8 3,
8 5 600 99,0 0,48 95,0 0 3,6 2,0
9 5 200 ) 99,0 0,50 © 93,8 -0 3,3 2,1
10 5 000 98,6 0,85 ' 92,1 0 3,8 "3,
5 0 4,1 3,5

1" 100 99,5 - 0,50 94,8

Pri{klaed 12

4 wl n-pentanu, 160 mg diethylaluminiummonochloridu, 32 mg pevného produktu (III),
2{akaného postupem podle p¥ikledu ! a 5 g polypropylenového prd¥ku bylo smi¥eno v reakto-
ru, popsaném v pi*ikledu ! e 2, nalel se n-penten odstranil za snifeného tlaku. Reakce
v plynné fézi byle provédina za parcidélniho pfetleku propylenu 80 kPa pFi 30 °C po dobu .
20 minut, zat{mco byl katelysdtor fluidiszovén peopylenem. Potom byl nezreagoveny propylen
odstranén, ‘¥im¥ se ziskal pPedem sktivovany katalysdtor (pomsr sreagovaného propylenu
na g pevného produktu (III) ¥inil 1,8 g). Poufiti giskaného katalysttoru a polyneru '
propylenu v plynné fési byla provddina postupem uvodenyn v prikladu 1 a3
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P#Fiklad 13 *

P¥i 20 °C bylo ke 30 g propylenu pFidéno 120 mg di-n-butylaluminiumchjoridu a 25 mg
pevného produktu (III), ziskeného z pfikladu 5, a reakce byla provddéna za parcidlniho
pretlaku propylenu 980 kPa po dobu 10 minut, nade? byl nezreagovany propylen odstrandn,
$i{m% se ziskal pré¥kovity predem aktivovany ketaelyzdtor (zreagovany propylen na g pevné-
no produktu (III):120 g). Pou%it{ vy¥sledného katalyzdtoru s polymerace v plynné fézi
byla provédéna postupem, popsanym v pfikladu 1 a 3.

Pr{i{kled 14

Postup podle prikladu | byl opaskovén s tim rozdilem, Ze pt*i sktivaci katalysdtoru
podle p¥fkladu | byl misto propylenu pouzit ethylen. Ethylen byl ponechén resgovat za
parcidlniho pietlaku ethylenu 100 kPa pti 35 °C po dobu 10 minut (pomér zreagovaného ethyle-
nu na g pevného produktu (III):2,4 g).

Pri{kled. 15

Priklad | se opakoval s tim rozdilem, %e misto propylenu k ob3Zné ektivaci z piikladu
1 byl pou#it I-buten, pFi¥em%f byla reakce provédéna z8 perciélniho pFetlaku 1-butenu
50 kPa pPi 35 % po dobu 10 minut (podil zreagovaného I-butenu na g pevného produktu
(I11):0,3 g).

Prf{klad 16

Prixlaed | byl opakovén s tim rozdilem, ¥e nemi{sto 420 mg diethyleluminiummonochloridu
v pfiklaedu 1 a 2 bylo poufito 380 mg diisopropylaluminiummenochloridu.

P¥{klad 17

PredbdZnd ektivace podle prikladu | & 2 byla opekovéna 3 tim rozdilem, Ze nemistd
420 mg diethylaluminiummonochloridu pouZitého v piikladu i a 2, bylo poufito 320 mg tri-
ethylhliniku. Ndsledn¥ byla opakovéna polymerace podle pffkladu | (3) s tim rozdilem, ZXe
ethylen byl polymerizovén za pretleku vediku 1,2 MPa a parciélniho pfetlaku ethylenu 1,2
1,2 MPa pii 8 °c.

Vjsledky ziskené v prikladu 12 a% 17 jsou uvedeny v itabulce 4.
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Tabulka 4

Pr{klad VytdZek poly~- Isotakt. Sypnéd mérnd Pod{l prochdzejict

Eislo meru ne g index hmotnost oken okem RTTX)  1z%%)
pevné sloiky 1 410 4 699
ketalysdtoru : ' e pm
234 um
(%) (%)
12 - 5 100 99,3 0,48 90,8 0 4,3 2,9
13 5 000 99,0 0,46 92,5 [ 3,8 2,8
14 5 000 98,8 0,45 92,0 0 3,8 2,8
15 9 100 98,9 0,45 92,0 0 3,6 2,9
16 5 000 99,5 0,48 96,5 0 3,8 2,9
17 5 800 - 0,46 92,0 ) 4 2,3

Pri{klaad 18

Predbsind sktivace katalysdteru byla provéddines postupem, uvedenya v p¥ikledu |,
(1) a (2). K v§alednému katalysdteru byle priddno ! 000 ml n~hexanu a ddle 150 ml
vodfku. Polymera®ni reskce v suspensi byla ndslednd provéddna zs percidlniho pietlaku
propylenu 1,2 MPa p¥i 70 9C po dobu 2,5 hodin, na¥ef byl n-hexan odstransn stripovénim
vodni pérou. Uvedenym postupem se siskel polymer.

Pri{iklaada 19

Pfeden ektivovany katelysdter byl pFipraven postupem podle p¥ikledu i, (1) a (2)
a blokové polymerace byla provddéna po p¥fdavku 300 ml vodiku a 600 g propylenu ga
parcidlntho pfetlaku propylenu 3,1 MPa p#i 70 °C po dobu | hodiny. Po ukonZeni reskce
byl nezreagoveny propylen vy¥i¥tién a polymer byl ddle zbracovdn gzplisoben popsanym
v piikladu 1.

P#F{klad '20

Pré!kovitj, predem sktivovany keatalyszdtor byl pripraven v reaktoru, popseném v prikle-
du 1, (1) a (2). Po pFivedeni 300 ml vodiku a 200 g propylenu, byla provddéne blokovd
polymerace pii parcidlnim pretlaku propylenu 2,6 MPa p¥i 60 % po dobu 30 minut, ¥im% se
ziskelo 35 g zresgoveného propylenu. Nésledn# byla v¥slednd suspense, obsshujici
nesreegovany propylen, pfivedena do fluidntho loZe, mejicfho primér 20 cm a objem 20 litrd
a vybaveného michedly, pfifem# k fluidisaci polymeru se cirkuloval propylen pii rychlosti
proudéni‘ 5 ca/s a byla provéddsna polymerace v plynné fdzi pFi parcidlnim pfetlaku prepylenu
2,1 MPa pi#*i reakini teplbté 70 °C po dobu 2 hodin. DodateZné zpracovéni k zsiskéni polymeru
bylo provédéno zpldsobem popsenym v piikladu 1.

Pr{klad 2

Blokovd pdlynerace byla provédsna jako v pfikledd 8 ga pfetleku 2,6 MPe po dobu 30
30 minut pii 60 °C. Potom byl nesreagovaeny skapelndny propylen preveden de oddileného
dévkovactiho sdsobniku, spojeného s resktorem. Teplota reaktoru byla svy#ena na 72 o a
" ga pfivodu propylenu s ddvkovaciho zdsobniku do resktoru tak, aby venikl pelymeraini pie-
tlak 2,6 MPa, byle prevéddina polymerace v plymné fdzi po dobu 2 hodin. Ndsledujici
pozd3jsL spracovéni bylo provedeno postupem popsanym v pfikledu !, ¥imf se siskal polymer.
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. PPLikled 22

Blokovéd polymerizace byla provédéna za pfetlaku 2,6 MPa p¥i 60 o po dobu 30 minut
postupem popsenym v pfikladu 20. Poté byle polymeralni tepleta zvySena na 70 °C, &{m%
se ziskel polymera¥nf pfetlek 3! MPa. Pokud byla polymerace ponéchﬁna bez zésahu, tlak
" ge sniZil na 2,6 MPa bshem 40 minut. To znamend, Ze se blokovéd polymerace kontinuélng
ménila na polymeraci v plynné fézi. PFi pfivodu propylenu v mnoZstvi, odpovidajicimu
pretlaku 2,6 MPa po dobu 60 minut, probihala polymerace v plynné fdzi. Dodate¥né zpraco-~
véni k ziskéni polymeru byle provedeno postupem popssnym v pfikladu 1.

P¥{i{klad 23

1 000 ml n-hexenu, 320 mg diethylaluminiummonochloridu a i8 mg pevného produktu (I11),
giskaného postupem podle pfikladﬁ 5, bylo ponechdno reagovat s propylenem za parcidlniho
pPetlaku propylenu 120 kPe pii 20 °C po dobu 10 minut, za ulelem piedb&Zné sktivace
katalyzdtoru (pomir zreagovaného propylenu ne g pevného produktu (I11):0,6 g). Nezreago-
vany propylen byl odebrdn a bylo privedeno 126 ml vodfiku. Polymerace v suspenzi byle pro-

' védéna za parcidlntho pietlaku propylenu i,0 MPa pii 70 °C po dobu 2,5 hodin.
n-Hexen byl ndsledné odstrendn stripovénim parou, ¥imZ se ziskal polymer.

P#riklad 24

80 ml n-pentanu, 280 mg diethylaliminiummonochloridu a 2& mg pevného produktu (II1I1),
ziskaného postupem bodle pFikladu 5 bylo privedeno k reakci. Propylen byl ponechdn reago-
vet pFi 15 °C, pPi%em% se jeho percidlni pfetlak zv§3il, Zvyseni pfetlaku na 500 kPa
probshlo v 5 minutdch (100 xPa/min). Predbdind sktivace katalyzdtoru byla provedens po
dobu 5 minut (pomdr zreagoveného propylenu na g pevného produktu (III):3,2 g).
Nezreagovany propylen byl odebrén a do reakni sm&si bylo pfevedeno 200 ml vodiku.

Polymerace v suspenzi byla provéddna za parcidlniho pretlaku propylenu 1,0 MPa
p¥i 70 °C po dobu 60 minut (zreesgovany propylen:63 g). Vyslednd suspenze, obsahujlc{
rozpoustddlo, byla pfivedena do fluidnf{ho loZe opatieného michadly, naZe’ byla provddéna
polymerace propylenu v plynné fézi postupem, uvedenym v priklaan 20.

Prf{klad 25

1 000 ml n-hexsnu, 320 mg diethylsluminiummonochloridu a 30 mg pevného produktu (1I1),
ziskaného v pFikledu 5 (1) bylo ponechdno reagovat bez predchozi ektivace, pFifemZ bylo
pPivedeno 120 ml vodiku a ndsledujici polymerace v suspenzi probihala ze parcidlniho
pretlaku propylenu 10 MPa p#i 70 °C, po dobu 2,5 hodiny. Potom byl odstran&n n-hexan
stripovdnim vodni pérou, ¥imZ se ziskal polymer.

Priklad 26

Pri pou%it{ katalyzétoru bez predchozf sktivace, byle provéddéna polymerace propylenu
v suspenzi postupem, uvedenym v pi{kledu 25. Nézlednd byly odebrdny nezresgoveny pre-
oylen a vodik, a n-hexan byl oddestilovén sza sniZeného tleku do obsahu n~hexanu v polyme~
ru 30 %. Tento polymer, obsshujic{ rozpoustddlo, byl pfiveden do fluidniho lofe, opatie-
ného michadly, popseného v pffkladu 20. Potom byle pfivedenc 450 ml vodiku a provéddéna
polymerace v plynné fdzi, pfi parcidlnim pretlaku propylenu 2,1 MPa p¥i 70 °c po dobu
2 hodin, jek bylo pepséno v p¥ikladu 20. Ndasledujici spracovéni k ziskéni polymeru
bylo provédéno postupem, popsenym v pi{kledu 1.

V¥sledky ziskené v pFiklaedech 18 s% 26 jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5‘

Priklad Vytéfek pely- Isotakt. Sypnd mérnd Podil prochdzejici

ttslo meru na g index hmotnost oken oken RITX)  12%%)
pevné sloZiky 1 410 4 699
- katalysdtoru aZ p
234 am
(%) (%)
18 5 400 99,8 0,48 97,6 0 2,6 2,3
19 5 000 99,6 0,47 95,0 0 2,9 2,8
20 5 800 99,3 0,48 93,6 0 2,6 2,9
21 5 900 99,2 0,46 94,5 0 2,8 2,1
22 5 700 99,2 0,48 93,6 0 2,8 2,4
23 5 300 99,6 0,50 93,2 0 1,8 2,6
24 5 800 99,0 0,49 92,0 0 a4 2,8
25 4 500 98,2 0,45 91,0 0 1,6 3,5
0 1,8 2,1

26 5 980 98,5 0,45 90,0

Prikled 27

Blokové kopelymerace propylenu s ethylenem byla provddéne postupem, pepsanym
v p¥ikledu 26 8 tim rozdilem, fe 2 prvnim stupni byla provéddna polymerace propylenu
¥ .suspenzi a ve druhém stupni byle provéddidna polymerace v plynné fdzi za parcidlniho
pletlaku vodiku 800 kPa a parcidlniho pPfetlaku ethylenu 1,2 MPa p¥i 70 °C po dobu 2 hodin,
k dosafeni polymerace ethylenu.

Pr{klad 28

‘PF{kled 20 byl opakovén s tim rosdilem, %e misto 200 g propylenu dbyle poufito smdsi
alfa-olefinld, obsahujic{ 200 g propylenu a 20 g ethylenu., Uvedenym postupem byl ziskdn
kopolymer propylenu a ethylenu.

P¥{klad 29

Pf{klad 28 byl opekovén s ti{m resdilem, Ze mfsto 20 g ethylenu byle pou¥ite 30 g
i=-butenu, ¥{mf se zi{skel kopolymer propylenu e i-butenu.

PFPriklad 30

P¥{kled. 1 byl pro siskednf polymeru opakovén s tim rozdilem, %e pri pouziti predem
aktivoveného kstelyzdtoru byla provddina pelymerace ethylenu ga pFetlsku vodiku !,2 MPa
a percidlnihe pPetlaku ethylenu 1,2 MPa pfi 85 °Cc, misto pouZitf 300 ml vodfku a percidl-
niho pFetleku propylenu 2,5 MPa p¥i 70 °C.

. V§sledky piikledd 27 ef 30 jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6
Prikled VytdZek pely- Isetakt. Sypné m¥rnd Pod{l prechdszejici
&slo meru Ba g index hmetnest okem ekem  RIT® 17%%)
pevné sloZky 1 410 4 699
katalyzdtoru - aZ am
234
(%) . (%)
27 5 900 98,0 . 0,45 90,0 0 1,6 2,3
28 5 900 98,1 0,46 91,5 0 3,6 2,
29 5 800 98,5 0,46 90,0 0 3,8 2,0
30 5 300 - 0,45 90,0 0 4,2 2,5
Prf{klad I

Pevhy produkt, ziskeny v pffkladu | byl skladovén p¥i 30 °C'po dobu 4 m¥sicl. .
Potom byle provédéna polymerace postupem, uvedenym v pfikladu 1, (2) a (3).

Porovndveci p¥ikledy 9 a% 12

Pevné produkty, ziskené v ndsledujfcim p¥ikladu a porovndvacich p¥ikledech, byly
skladovény po dobu 4 m¥sicd za teploty 30 8c. Poté bylo.provdddno pFi pou%itf tichto
sloudenin namisto pevného produktu (III) pPedchozi aktivalni zpracovédni a polymerace
propylenu postupem, uvedenym v p¥fkladu 1, (2), (3).

Porovnédvaci p¥.
Porovndvaci p¥.
Porovhévaci pt.

Porovnédvaci p¥.

9: Pevny produkt (II), ziskeny v pi¥ikladu 1
10: Fin élni pevny produkt, ziskeny v porovndvacim pFfkladu 4.
11: Findlnf pevny produkt, ziskany v porovndvacim p¥{kladu 6.

12: Findlni pevny produkti, ziskany v po}ovnévacim pfikladu 7.

Vysledky pi{kledu 31 a porovndvacich p¥ikledd 9 aZ 12 jsou uvedeny v tabulce 7.
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Tabulka 7

Pri{klad VytdZek poly- Isotakt. Sypnéd mérné Pod{l prochdzejict
&1islo meru na g index hmotnost okem okem | RTTx) szx)
pevné sloiky 1 410 4 699
katalyzdtoru al Jm
234 pm
(%) (%)
N 4 600 99,0 0,45 91,8 0 4,1 3,0
Porovndvaci
pPiklady
9 600 98,0 0,40 55,0 25 4,3 18
10 1 200 95,0 0,40 75,0 18 4,1 14
11 700 ' 96,0 0,40 53,0 18 4,3 18
12 900 95,1 0,40 52,0 19 3,8 16

Pr{klad 32

300 mg pevného produktu (III), ziskeného postupem podle pFikledu ! a 3 000 mg
diethylgluniniummonochloridu bylo suspendovéno ve 200 ml n-hexanu, naleZ nédsledovals
reakce za parcidlniho pFfetlaku propylenu 130 kPa pfi 20 % po dobu 10 minut, poté byl
nezreagoveny propylen odebrén a zbytek uloZen za michdni p¥i 30 9¢ po dobu jednoho t¥dne.
Vyslednd katelyzétorové suspenze, obsahujici 25 mg pevného produktu (III) byla pFivedena
do polymera¥ni nédoby, kde byla provéddna polymerace v suspenzi a v plynné fézi.
Porovnédvaci pFiklady 13 a% 16

P¥i pouZitfl nésledujicich pevnyéh produktd nemisto pevného produktu (III), ziskeného
v p¥ikladu 1, byly katalyzdtorové suspenze uloZeny pii 30 °C po dobu jednoho tydne, Jjak
bylo popséno v p¥ikladu 32, nadeZ byla provéddéna polymerace propylenu.
Porovnévaci p¥. 13: Pevny produkt ziskany v p¥ikladu 1
Porovndvaci pi. 14: Findln{ pevny produkt, ziskany v porovnévacim pfikladu 4
Porovnévac{ p¥. 15: Findlni pevny produkt ziskeny ﬁ porovnédvacim pf{kladu 6
Porovnévaci p¥. 16: Findln{ pevny produkt, ziskeny v porovndvacim p¥ikladu 7.

V§sledky prikledu 32 a porovndvacich prikladd 13 a% 16 jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8

Priklad VytéZek poly- Isotakt. Sypnéd mérnd Podil prochézejici|

#1alo meru na g index hmotnost okem okem rro¥)  ppEx)
pevné sloZky 1 410 4 699
katalyzdtoru a% pm
234 pm
(%) (%)
32 4 900 98,5 0,45 90,0 0 2,3 2,9
Porovnévaci
p¥iklady
i3 700 97,5 0,32 50,90 28 4,2 18
14 1 300 94,8 0,30 61,0 22 4,3 i3
15 800 95,8 0,31 62,0 24 4,2 17
16 1 280 94,8 0,29 49,0 35 3,8 12

Kombipace polymerace v suspenzi s polymeraci v plynné fédzi byla prcvédéna postupen
podle prikladu 24 g tim rozdilem, Ze byla provédéna polymerace v suspenzi pPi 78 %
pii pouZitf pevného produktu (III), ziskaného v pFfikladu |, namistc polymerace ¥ sugpenzi
pri 70 Oz, phi pouiitl pevného produktu {(III}, z{skeného pi#i provédddnt postupu podle pii-
kladu 5.

Porovndvact pPikled 18

PFi pouziti pevného produkiu {II), si{skanédho postupem podle pfikladu ! nemisto
pevného produktu (IIT), ziskeného v piikladu 1, byla provédéne polymerace v suspenzi pFi
78 °C, nésledovand polymeraci v plynné fézi, popsanou v pPikladu 33. Ve stupni, kdy
byla polymerace propylenu v suspenzi provéddna pii 78 %, byl polymer nebobindn
n~pentenem, piifemf ve stupni polymerace V plynné £4zi se nemohl polymer fluidizovat,
protofe tvoFfil hrudky.

Porovndvaci priklad 19

PP pou?iti findlnfho pevného produktu, ziskeného v porovnévacim pPikladu 7, nemisto
pevného produktu (III), zf{skeného v p¥ikladu i, byla provédéna polymerace propylenu
v suspenzi pifi 78 °¢, ndsledovend polymersci v plynné fézi, jek bylo popséno v p¥ikladu
33. PFi stupni polymersce v suspenzi, provéddné pii 78 °C byl polymer nabobindn n-pentanem
@' ve stupni polymerace v plynné fdzi, nepodlehl polymer fluidaci, proto!é vytvéPel hrudky.

szledky p*ikladu 33 a porovnivacich piikladd 18 a 19 jsou uvedeny v tabulce 9.
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Tabulka 9

Priklad Vytéiek poly- Isotakt. Sypné mérnd Pod{l prochésejici
&islo meru na g index hmotnost okem okem ) R‘I‘Ix) 12"")
pevné sloZky 1 410 4 699
katalyzdtoru al pm
234 pm
(%) (%)
33 5 950 98,2 0,49 91,0 0 2,9 2,0
Porovnédvaci
priklady
18 400 92,0 - - - 2,3 »20
19 180 90,0 - - - 2,1 >20

P¥tkled 34 a porovnévac{ prfklad 20
P¥fklad 34

Pevné produkty (III), z{skené v pPikladech 1, 4, 6 a 11, byly podrobeny méteni
m3rného povrchu a infraZerveného spektra povrchu, difrekci rentgenovymi paprsky, snalysze
Al, Ti, Cl a diisoamyletheru a pozorovdni optickym mikroakopem. Vysledu Jsou uvode:w
v tabulce 10 g infrafervend spektra na obr. 1.

(1) méFfeni mdrného povrchu:

Msrny povrch byl mdFfen pfi teplotd kepalného dusiku, postupem podle BET, sa
poufit{ automatického zeFfzenf 2 200 pro mikrometrické mifeni mdrného povrchu.

(2) métfeni infralerveného apektra povrchu:

‘Diftize odrazu spektra sendvil) mezi deskemi KRS-5 byla midfena pFi poukiti Fouriei-ova
transforma¥niho spektrofotometru (JIR-400) firmy Nihon Denshi Kabushiki Keisha.

(3) difrakce rentgenovymi papraky

Difrakce rentgenovymi paprsky byla provéddsna préSkovym postupem pri poufiti
goniometru (PMG-82) firmy Rigeku Denki Kabushiki Keisha a p¥i poul:lti Cu Kk alra Eiry
(lambda = 15,4.107 -9 m) a Ni jako filtru, pFi 40 KV a 20 mA.
(4) anaelyza sloZeni:

ZvédZené vzorky byly rozpultény ve vodd, nalef byla provédddna snalyze Al a Ti podle
metody absérpce atomu. Donory elektronu byly extrehovény n-hexenem, nalef bylo provédéno
m&¥ent plynovou chromatografif. Obseh byl vypo¥ten z kalibraini:kiivka.

(5) pozorovéni optickym ‘mikroskopem:

: Sendvi¥ové vzorky, umisténé mezi sklensnymi deskami, byly pozorovény optickya
mikroskopem (firmy Olympus Kogaku Co.).
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Porovnédvacl p¥iklad 20
Pro porovnéni bylo provéddino mi¥ent katalytického komplexu, pripraveného postupenm,
uvedenym v pFfkladu 1| popséno v Jjaponské zvefejnéné prihldsce vyndlezu &. 47-34478/1972
(USP 4 210 738). Vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 10 a infra%ervend spektrs na obr. 2.

Na obr. 1 a 2 jsou uvedeny vysledky mdfeni, provddéngch za ndsledujicich podminek:
rychlost odebirdni vzorku: 1,00, rozlisenf: 4,00 a ¥asovéni: 300.

Tabulka 10

Pr{klad M¥rny povrch Hydroxy- Difrakce rentg. paprsky
¥1slo m2/g skupina
1 138 ne T 4,85 2,11 2,05 1,77 1,70 1,48
m,3ir. 8 w m w ww
4 142 ne 4,90 2,73 2,13 2,00 1,78 1,49
: s 8 » w m w
6 135 ne 4,87 2,7 2,15 1,77 1,70 1,48
s 8 m m w -
1 130 ne 5,02 2,72 2,13 1,98 1,78 1,48
8 8 » w m w
Porovnédvactl
piiklad
20 180 ano 5,85 5,27 2,97 2, 1,77 1,70
m m w 8 B w
P¥iklad Analyza slofeni mg/g Kandl
&islo Al Ti Cl Donor elektr. ,
1 0,89 252 541 100 " ano
4 0,80 254 245 120 ano
6 0,60 256 548 115 ano
1" 1,00 265 589 90 ano
Porovndvaci
priklad .
20 2,5 2T 600 5 ne

Intensita: s> m> w> ww
Porovndvaci priklad 21

Ne rozdil od postupu, uvedeného v p¥ikladu 1 byl pii polymeraci propylenu poufit
‘mfsto pevného produktu (III) katalyticky komplex, z{skany v porovndvacim p¥ikladu 20.
VytdZek polymeru na g katalytického komplexu ¥inil 3 000 g. :

P¥r{klad 35 aporovmdvaci pfiklad 22

Pevny produkt (III), ziskanjy v pi{kladu | a katalyticky komplex, zfskeny v porovnéva-
cim pP{kladu 20 byly zahfivény v atmosféie dusiku na teplotu 55 °c po dobu 4 dnd, naleX
byly ochlazeny a provéddna polymerace propylenu podle pFfkladu 1. Pevny produkt (III),
ziskeny v pfikladu | vykezoval lep3i tepelnou stélost a snifeni vytéiku polymeru &inilo
5 % nebo ménd, zatimco v pFipads pou#itf katalytického komplexu, z{skaného postupem podle

porovnévaciho p¥ikladu 20, &inilo sniZen{ vytdZku polymeru T1 %.
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Vysledky jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11

Priklad Vytdiek poly- Isotakt. Sypné mérnd Pod{l prochdzejict

tLslo meru na g index hmot. oken okem ROTX) 17X
pevného pro- . 1 410 4 699
duktu (III) al oo
234 pm
(%) (%)
Porovndvaci
p¥iklad
21 3 000 98,0 0,45 93,0 0 3,2 8,6
35 4 980 99,6 0,50 97,0 0 . 440 3,0
Porovndvacit
priklad
22 870 93,0 0,45 - 93,5 0 3,8 16,0

pRepMET VINALEZU

" 1. Zplsob vyroby katalyzétoru pro polymeraci alfe-olefind vyznafujici se tim, %e se
neché resgovat jeden molérn{ dil orgenické sloufeniny nliniku s 0,1 af 8 moldrnimi dfly
donoru elektronfi v rozpoustsdle pii teplotd od =20 °C do 200 °C, ¥im# se ziské pevny
produkt (I, potom se tento pevny produkt (I) ponechd resgovat s chloridem titaniitym
pFi teplotd od 0 do 100 OC p#i pomdru po¥tu atomd hliniku ku po¥tu atomd titanu od 6,05 do
10, poté se sdptrani kepalnd ¥dst vysledného materidlu promytim, &im¥ se ziské pevny
produkt (II), neobashujici volny Ticl4, nafef se poneché reagovat 100 hmotnostinich 4{ld
tohoto pevného produktu (II) 8 10 aZ | 000 hmotnostnimi dfly donoru elektrond a 10 af
1 000 hmotnostnimk dily ekceptoru elektrond pfi tgplotd od 40 do 200 °C, ¥{m¥ se ziskd
pevny produkt (III), prilem¥ moldrni a hmotnostni dily se majl k sobd jako moly a gramy.

2. Zphsob podle bodu | vyznadujici se tim, Ze se katalyzdtor pfedem ektivuje polyme-
ran{ reakci{ s alfa-olefinenm.

> Zp&sob?yodlo bodu 2 vysna¥ujici se tim, e se aktivain{ polymerace s alfa-olefinem
provédl v plynné fézi.

4. Zplsob podle bodu | nebo 2 vysnadujici se tim, ¥e se aktivedni polymerale
8 alfa-olefinem provédi v suspenzi a poté v plynné fézi.

5. Zplsob podle bodu | nebo 2 vyzna¥ujici se tim, Ze ze aktivadn{ polymerace
‘s alfa~olefinem provédd{ v bloku a poté v plynné fhzi.

6. Zpisob podle bodu 1 vysnalujici se tim, %e se jako orgenickd slouenina hlinfku
poufije slouZenina obecného vsorce

AIR R X3 (nen®)
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ve kterém

R aR’ kaZdy znal{ alkylovou, arylovou, alkarylovou, cykloalkylovou skupinu nebo
alkoxyskupinu,

X znaé{ fluor, chlor, brom nebo jod, a

nan’ ke%dé znadf ¥{slo, optimdln{ v rémci vztehu 0Ln+n’ % 3.

7. Zpisob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze donory elektroni mohou byt stejné nebo
rozdilné a jsou tvoreny alespon jednim &lenem ndleZejfcim do skupiny tvo¥ené ethery, alko-
holy, estery, aldehydy, mastnymi kyselinsmi, asromatickymi kyselinami, ketony, nitrily,
aminy, amidy, mo&ovinou, thiomo&ovinou, isokyendty, azoslouleninami, fosfiny, fosfity,
fosfinity, thioethery a thioalkoholy.

8. Zplisob podle bodu 1 nebo 7 vyzneXeny tim, %e donory elektrond mohou byt stejné
nebo rozdilné a jsou ivofeny pouze nebo prevdind ethery, a ddle slouleninemi rozdilnymi
od etherl, av3ak pouZitymi s ethery.

9. Zptsob podle bodu | vyzna¥eny tim, %e akceptor elektrond je tvofen alespon jednim
$lenem zvolenym ze skupiny zahrnujici bezvody chlorid hlinity, chlorid kfemidity,
chlorid cinat§, chlorid cini¥ity, chlorid titani&ity, chlorid zirkoni¥ity, chlorid fosfo-
rity, chlorid fosforedny, chlorid venadi¥ity a chlorid antimonodity.

10. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se tim, ¥e se jako rozpoustddlo pouZije alifaticky
uhlovodik.

II; Zpisob podle bodu 1 vyzna¥ujici se tim, Ze se reakce pevného produktu (II) s do-
norem elektrond a akceptorem elektrond provdadi v alifatickém uhlovodiku.

12. Zpisob podle bodu 1 vyznafujici se tim, %e se reakce pevného produktu (II)
8 donorem elektronl a akceptorem elekirond provédi tak, Ze se ponechéd nejprve reagovat
donor elektrond a skceptorem elektrond pFi teplotd od 10 do 100 o po dobu 30 minut af
2 hodin, potom se reakin{ produkt ochladf a ochlazeny reakéni produkt nechéd resgovat
8 pevnym produktem (II).

13. Zpisob podle nd¥kterého z predchozich bodl, vyznadujic{ se tim, %e se ponechd
reagovat Jeden moldrni dil organické sloudeniny hlinfku s 1 aZ 4 molérnimi df{ly donoru
elektrond v 0,5 aZ 5 objemovych dilech rozpoustddla tvoireného alifatickym uhlovodikem
prfi teplotd od ~10 do 100 °C, &{m¥ se ziskd pevny produkt (I), pevny produkt (I) se potom
nechd resgovat s chloridem titaniitym p#i teplotd od 10 do 90 %, v pomdru podtu atomd
hlinfku ku po&tu atomd titanu 0,06 do 0,2, poté se odstirani kapalny podil ze ziskaného
materidlu promytim, ¥im% se ziskd pevny produkt (II) bez obsahu chloridu titeni¥itého,
potom se neché reagovat 100 hmotnostnfch dfl4 tohoto pevného produktu (II) s 50 a%

200 hmotnostnimi dily donoru elektrond a 20 aZ 500 hmotnostnimi dily akceptoru elektroni
v 0,1 aZ 1 objemovém dfle rozpoudtddla tvoreného alifatickym uhlovodikem p#i teplotd

od 50 do 100 °C, $imZ se ziskd pevny produkt (III), pfi¥emZ moldrni, hmotnostni a objemové
d{ly se majf k sobd jeko moly, gramy a litry.

2 vyjkresy
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