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(54} Zpusob stereospecifické polymerace a— olefini

Stereospecifickd polymerace alfa-
~olefini se provddi za pouZiti katalyzd-
toru sestavajiciho z aktivované titanové
slouteniny ziskané uvedenim rozm&ln&ného
produktu halogenidu ho#e&natého, aromatic-
ké orthokarboxylové kyseliny, halogenidu
hlinitého a organokfemifité slouleniny
do styku s halogenidem titenu, organohli-
nitou sloudeninou a sloudeninou odevzddva-
jici elektron. Timto zplisobem se ziskaji
alfa-olefinové polymery vysoké stereospe-
cificity s vysokou polymera&ni aktivitou.
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Vyndlez se tykd zplsobu stersospecifické polymerace alfa~olef'ind.
Je znémo, a nyn{ se provadi v obchodnim m¥ritku, %e alfa-olefiny, jake propylen a bu-~
ten, se polymeruji ze pritomnosti tak zvaného Ziegler-Natta katalyzdtoru obsahujiciho
chlorid titanity a organohlinitou slouleninu, aby se vytvoiil stureaspecificky poly-alfa-
-olefin.

Dpsud byly vyvijeny metody pouZivajfci titanovou slozku Ziegler-Natia katalyzétoru i
nosi%i ke zlepSeni katalytické u¥innosti a obecn& se poufivaji pro polymeraci etylenu.

V ptipadd polymerace alfa-olefini, jako propylenu a butanu, se nenlite ziskat pouZitel-
ny, krystalicky polymer, dokud nemd polymerni Foidéz isotaktickou strukturu, ve které se
alkylové skupiny, jako metyl u+-o etyl, steveprpecificky regulujf. Proto se nemohou kata-
lyzétory zlepSené pouze v polyme: . ni wx’h it ¥
pouZitelny katalyzétor pro polymeras
polymeru ddleZitym dkolem.

3 B c& polymerace etylenu povaiovat za
1 wliweolefind & vecto je regulace sterecspecificity

Proto byl zajiSt&n zplsob, we kierdu se pridévé sloutenina odevzdévajici elektron
jako tPeti sloZke ke sm&si titanové u'-"ky nosidového typu majfci titanovou slouleninu
uloZenou na halogenidu hofednatém a crig-1shlinité slouleniné, %{m% se zlep3i stereospeci-
ficita polymeru.

Nepfiklad uvefejiuje tritsky patent ». | 387 890 katalyzdtory obsahujfci smé&s haloge-
nidu titanu, organohlinité slouleniny a slouceniny odevzddvajiei elektron, smé&s halogenidu
titanu se pPipravi rozmélnénim halogenidu hofeZnatého s halogenidem -titanu nebo rozm&lnénia
komplexu heslogenidu titanu a slou&eniny odevzdav.jici elektron spole&n¢ s helogenidem ho-
telnatym,

Tyte katalyzdtory jsou viak stéle nedostatedné, pokud se tyké polymerafni aktivity
a mryatelinity ziskanych polymerd.

Predmétem vyndlezu je zajistit zpisoDd stereospecifické polymerace alfa-olefinl, ziské-
ni polymerd vysoké stereospecificity s vysokou poliymeraéni aktivitou. Dal3im precdmétem vy-
nélezu Jje zajistit titenovou sloZku nosidového typu jako katalyzdtor, zajist&ai poly-alfa=-
~olePind se zlepSenvu polymera¥ni ektivitou & stereospecificitou.

Zpisob stereospecifické polymerace alfa-olefint za pouZiti katalyzdétoru sestdv.jiciho

z titanové sloudeniny uloZené na nosi¥i, 1 ai 500 mold orgenohlinité slouleniny a 0,5 aZ
20¢ moll sloudeniny odevzddvajici elektron, vztaZeno k jednomu atomu Ti titanové slouleniny,
se vyznaduje tim, Ze jako titanovd sloufenina na nosi&i se pouZije aktivovend titenovéd slou-
fenina ziskend rozmd3ln&nim halogenidu hofelnatého, esteru aromatické orthokerboxylové kyse-
liny vzorce

OR2
RI-C~-OR3

|
OR4

kde R1 je aromaticky uhlovodikovy zbytek se 6 a% 12 atomy uhliku a Ry, R3 a R4, které nohou
byt ste;né neto rozdilné, znadf alifaticky uhlovodikovy zbytek s 1 a% 10 atomy uhliku, he-
logenidu hlinitého a organoktemi¥ité sloudeniny majfcl alespon jednu alkoxylovou skupinu
vzorce

Si(ORs)anYp

kde R5 je alkylové skupina s | a% 6 atomy uhliku, X a Y je alifaticky, alicyklicky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek s 1 a%Z 6 atomy uhliku,
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halogen nebo karbonyloxyskupinu R-C-0,
|
0

kde R je alkylovéd skupine s 1 a% 6 atomy uhliku, m je celé &islo 1 a2 4, nap je 0 a% 3
a celekm, n a p je 4, a uvedenim rozmé&lndného produktu do styku s halogenidem titanu.

Halogenid hofe&naty, ktery se miZe pouZit pri pripravé titanové sloZky nosifového ty-
pu, je s vyhodou v podstaté bezvody halogenid hofelnaty a zejména je vyhodny chlorid horeé-
naty.

Jako estery aromatické orthokarboxylové kyseliny, se mohou pouZit derivdty esterd
orthobenzoové kyseliny nebo orthonaftoové kyseliny. Piikladem t¥chto sloudenin je metyl-
orthobenzodt, etylorthobenzodt, metylorthotoluyldt, etylorthotoluyldt, etylorthoenisdt a
propylorthoanisét.

Ve zpisobu podle vyndlezu se pouZiji estery aromatické orthokarboxylové kyseliny, za
pouZiti esterd alifatické orthokarboxylové kyseliny se nemiZe dosshnout ¥sdnych udinkd;
Mno¥stvi esteru aromatické orthokarboxylové kyseliny neni omezeno, je vdak vyhodné mnoZstvi
0,05 a% 0,3 molu na 1,0 melu halogenidu hofe&natého.

Halogenid hlinity, ktery se miZe pouZit pi'i pifipravé aktivované titanové sloZzky kata-
lyzétoru, je s vyhodou v podstat® bezvody halogenid hlinity a zejména je vyhodny chlorid
hlinity.

MnoZstvi halogenidu hlinitého neni kritické, alkoliv je vyhodné mnoZstv{ 0,5 a% 2,0
mold na 1,0 mol esteru aromatické orthokarboxylové kyseliny.

Prikladem orgenokremilité. slouleniny je Si(002H5)3C1,- Si(OC2H5)2C12,
S1(0COCH;) (0C,Hs)Cly, S1(0C,Hy) 4, Si(C2H5)2(002H5)g, Si(CgHy) (OC,H) 5 & podobnd. Zejmé-
na jsou vyhodné takové slouleniny, které maji alespon dv& alkoxylové skupiny, jako !
Si(CZHS)(OCZH5)3, Si(00255)4, Si(CaH5)2(OCZH5)2 nebo Si(C6H5)(OCZH5)3.

Mno%stvi organokfemidité sloudeniny neni kritické, av3ak je vyhodné mnoZstvi 0,05 aiZ
0,15 molu na 1,0 mol halogenidu hofe&natého.

Pro pfipravu aktivované titanové sloZky katalyzétbru se nejprve vytvofi préskovity
produkt kombinac{ halogenidu horednatého, halogenidu hlinitého, esteru aromatické orthokar-
" boxylové kyseliny a orgenokiemilité slouleniny majici alespon jednu alkoxylovou skupinu.

V tomto pripadd se miZe pouZit misto odd&leného priddvéni kaZdé sloZky piedem pfipra-
veny komplex halogenidu hlinitého s esterem aromatické orthokarboxylové kyseliny nebo pie-
dem pfipraveny reakdni produkt halogenidu hofe&natého s esterem aromatické orthokarboxylové

kyseliny.

Rozm&ln&n{ na prédsSek se mife provdddt ve vakuu nebo v atmosféfe inertniho plynu a mélo
by se provdd&t v podstat® za nepFistupu kysliku a vlhkosti. Podminky nejsou nijak omezené,
avdak obecn® je teplota v rozmezi 0 a% 80 °C. Doba rozm&lrovéni zdvisi na typu rozm&lnovéni,
ale normdlné se pohybuje v rozmezi 2 aZ 100 hodin.

Ddle se uvede takto ziskany pré¥kovity produkt do styku s helogenidem titanu. P¥ikla-
dem helogenidu titanu, ktery se miZe pouZit, je chlorid titanidity, bromid titanity a po-
dobn&. Zejména je vyhodny chlorid titanidity.

‘Tento kontakt se provddi vhodn& suspenzi vy3e uvedeného pré3kovitého produktu v halo-
genidu titanu nebo jako roztoku v inertnim rozpoudtédle, pfi teplotd v rozmezi 0 aZ 135 °C
a potom odddlenim pevné ldtky, ddle sulenim nebo odstraninim volného halogenidu titanu pro-
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myvénim inertnim rozpoustddlem, aby se zfskala sktivovend titanové sloZka katalyzdtoru.
Inertnim rozpoustddlem se rozumi alifatické, alicyklické nebo aromatické uhlovodiky nebo
jejich smé&si.

Podle vyndlezu se smichd vy¥e ziskand aktivovansd titanovd sloike s organohlinitou slou-
Zeninou a sloudeninou odevzddvajici elektron, aby se vytvo¥il katalyzdtor vysoké u&innosti
pro polymeraci alfa=-olefind.

Organohlinité sloudenina, kterd se miZe pouit, mé obecny vzorec
AR g

kde R je uhlovodikovy zbytek, X° je alkoxylové skupina, vodik nebo atom halogenu, a m je
1,5 aZ 3,0.

Typické priklady zehrnujf trietylaluminium, tri-n-butylaluminium, tri-iso~-butylelumi-
nium, tri-n-hexylaluminium, dietylaluminiummonochlorid, dietylaluminiumhydrid, dietylalu-
miniumetoxid a dal3i. Mohou se pou%it semotné nebo ve sm&si. Moldrni pomér organohlinité
sloudeniny k titanu aktivovené titanové sloZky neni omezen, av3ak v¥hodné rozmezf je 1 aZ
500.

Sloudeniny odevzdévajic{ elektron, které se mohou pouZit, zahrnuji sloudeniny obseahuji-~
ci fosfor, kyslik nebo dusik. Sloudenina obsahujic{ fosfor se miZe vyjédarit obecnym vzorcem

P2 (Y42) 5.0 nebo 0=P(Z))(¥,2 )30

kde 2, Je vodik, uhlovodikovy zbytek, eminoskupina nebo alkylaminoskupina, Y1 Je kyslik
nebo sira am je 0 a% 3.

Slougenina obsahujfci kysl{k se miZe vyjédfit vzorcem

Z Z

2\ 2\

. ///O . I//,c:o | nebo 22(00023)K
3 3

kde Z2 a Z3 je uhlovodikovy zbytek nebo spolednd mohou tvorit kruh a XK Je 1 a% 3.

Prikladem slouZeniny obsshujfcf dusik jsou eminy nebo jejich derivédty. S vyhodou se
pouziji jeko sloudeniny odevzddvajfci elektron estery organické kyseliny a estery aromatic-
ké orthokarboxylové kyseliny mejici vySe uvedeny vzorec. Typickym p¥ikladem esteru organic-
ké kyseliny je metylmravenZan, etylacetdt, amylacetdt, metylakryldt, metylmetakryldt, metyl-
benzodt, etylbenzoét, metyltoluyldt, metylanisdt a dals{.

Sloudenina odevzddvajici elektron se miZe uvést do styku s dald3fmi slolkami v Jakou-
koliv dobu b&hem pripravy katalyzdtoru. Sloudenina odevzdédvajici elektron se miZe také pifi-
dat pri provéd&ni polymerace alfa-olefind. Obecn& se sloudenina odevzddvajfeci elektron pri-
déd po styku sktivované titanové sloiky s orgenohlinitou slouleninou, aktivovend titanovd
sloZke se pridéd po styku organohlinité slouleniny se slouleninou odevzddvajfcf elektron,
organohlinitéd sloudenine se pridé po styku aktivované titanové sloZky se sloudeninou ode-
vzdévajici elektron nebo se vSechny t¥i sloiky pridajf sou¥asn&. Je zejména vyhodné, kdyZ
se &4st nebo vSechna sloufenina odevzddvajici elektron pridd p¥i kontaktu aktivované tita-
nové sloZky s organohlinitou sloudeninou pFi polymeraci polymerizovatelnfch monomerd. Mnoi-
stvi slouleniny odevzdévajici elektron je s vyhodou v rozmezi 0,1 af 0,5 molu na 1,0 mol
organohlinité slouleniny. Kdy% mno%stvi presdhne 0,5 molu, sni%{ se ndhle polymeradni akti-
vita bez dalsfho zvySeni stereospecificity.
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Vyndélez se miZe aplikovat na homopolymeraci nebo kopolymeraci slfa~olefind obecného
vzorce
R]-CH=CH2

kde R, je alkylové skupina s 1 aZ 10 atomy uhliku, nebo kopolymeraci vjSe uvedeného alfa-
-olefinu s etylenem.

Prikladem alfa-olefinu je propylen, buten-~1, hexen-1,4-mety1penten-1 a podobné&,

Polymerace podle vyndlezu se miZe provdddt b¥¥nym zpisobem za pouziti obvyklych pod-
minek. Polymerani teplota je obecn& v rozmezi 0 aZ 100 °C, s vyhodou 20 a% 90 °C a tlak
Je v rozmezi normdlniho tlaku a% 4,90 MPa, s vyhodou v rozmezi normélniho tlaku a% 3,92 MPa.

Pri polymera&ni reakci se miZe pouZit rozpoustddlo jako alifaticky, alicyklicky nebo
aromaticky uhlovodik nebo jejich smé&s, napriklad propan, butan, pentan, hexan, heptan,
cyklohexan, benzen, toluen nebo Jejich smési. '

Také se mGZe pouzit blokovd polymerace za pou¥iti kapalnych monomerd Jjako rozpoust&dla.

Nebo se mGZe provad¥t polymeralni reakce v plynné fdzi, kde se plynné monomery piimo
uvddéji do styku s katalyzdtorem bez pouZiti rozpoultiddla.

Molekulové hmotnost polymerd vyrobenych zpisobem podle vyndlezu se méni v zévislosti
na zplisobu reakce, druhu katalyzdtoru a podminkéch polymerace. Molekulovd hmotnost se vi3ak
miZe pripadn¥ regulovat piidénim, nap¥iklad vodfku, alkylhalogenidu a dialkylzinku do re-
akéniho systému.

Vynélez bude ddle objasn&n v ndsledujicich pifkladech a srovnévacim prikladu.

P¥i{klad 1

a) 20 g chloridu horednatého, 5,6 g chloridu hlinitého, 4 ml metylorthobenzodtu a 2 ml
tetraetoxysilanu se naplni do vibrainiho mlyna vybaveného hrncem o vnit¥nim objemu 600 ml,
ve kterém je umistZno 80 ocelovych kuli¥ek o § 12 mm a mele se 40 hodin.

10 g ziskaného rozm&lndného produktu a 100 ml chloridu titaniditého se naplni do 200 ml
banky s kulatym dnem a michd se 2 hodiny pri 80 % a potom se provede dekantace. Poié se po
sedmindsobném opakovéni promyvéni, spoiivajicim v michdnf se 100 ml n-heptanu p¥i 80 °C po
15 minut a ndsledujic{ dekantaci, p¥idd dalsich 100 ml n~heptanu, aby se vytvoilila kasfe
aktivované titanové sloZky.

84st aktivované titanové slofky se odebere na vzorek a analyzuje se po odpafeni n-hep-
tanu. Obsah titanu byl 2,23 hmot. %. ’

b) 65 mg vy3e uvedené titanové sloZky, 0,375 ml triisobutylaluminia, 0,24 ml dietyl-
aluminiumchloridu a 0,14 ml etylbenzodtu se naplni v dusikové atmosféfe do autokldvu z ne-
rezavéjici oceli o kapacité 3,0 1. Po odsét{ plynného dusiku z autokldvu pomoci vakuové ‘
vyvévy se uvddi plynny vodik aZ je parcidlni tlak 0,0098 MPa a potom se uvédi propylen, a%
je tlak par 0,196 MPa. Autokldv se zahieje a po 5 minutdch se zvy3{ vnit¥ni teplota na 70 o,

Polymerace pokraduje 1 hodinu p¥i 70 ©C, zatim co se uvddi propylen, aby se tlak udrZo-
val pPi 0,49 MPa. ’

'Po ochlazeni aﬁtoklévu se nezreagovany propylen profoukne s obsah se odstranif, filtru-
je a sudfi pri 60 °C za sni¥eného tlaku.
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Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.
Pr¥{kxlad 2

Za pou%iti aktivované titanové sloZky ziskené v pPikladu l1a) se polymerace provadi
stejnym zpisobem jeko v prikladu 1b) s rozdilem, %e se poufije 0,08 ml metylorthobenzodtu
a2 0,18 ml dietylaluminiumchloridu misto 0,14 ml etylbenzodtu a 0,24 ml dietylaluminium-
chloridu.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

P¥1{klad 3
Aktivovand titenovéd sloZke se pfipravi stejnym zplisobem jako v prikladu la) s rozdi-
lem, Ze se pou?iji 2 ml etyltrietoxysilanu misto tetraetoxysilanu pro rozm&laéni na prések.

Obsah titanu byl 2,20 hmot. %.

Polymerace se provédi'étejnym zplsobem jako v pfikladu 1b) s rozdilem, Ze se pouZije
58 mg vyse uvedené aktivované titanové sloiky.

V¥sledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklada 4
Aktivovand titanovéd slofka se pripravi stejnym zpisobem jeko v prikladu la) s rozdi-
lem, Ze se pouZije 4,0 ml etylorthobenzodtu misto metylorthobenzodtu pro rozm&lndni na

prések.

Za pouZiti vy3e uvedené titanové sloZky se polymerace provdd{ stejnym zpisobem jako
v p¥ikladu 1b).

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklad 5
Aktivovand titanové sloZka se plipravi stejnym zplsobem jako v piikledu la) s rozdi-~
lem, %e se pouéije 2 ml metylorthobenzodtu a 6 ml tetrametoxysilenu pro rozm&lu¥ni na prédek.

Obsah titanu byl 3,2 hmot. %.

Polymerace se provédi stejnym zphsobem aako v pfikladu !b) s rozdllem, %e se pouZije
61 mg vyse uvedené titanové sloiky.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

P¥f{klad 6

Za pouZitf titanové slo¥ky ziskané v prikladu la) se provéddi polymerace steinym zpliso-
bem jako v prikladu 1b) s rozdilem, Ze se pouZije 0,25 ml etylbenzodtu.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.
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Srovnédvaci piiklad

Titanové slofka v obsahu titanu 3,48 hmot. % se pripravi stejnym zplsobem jako v p¥i-
kladu | rozm¥lné&nfm 20 g chloridu hofenatého a 6 ml tetraetoxysilenu a reakci s chloridem

titaniditym a nédsledujifcim promytim s n-heptanem.

Za pouzitl 58 mg vySe uvedené titanové sloZky, 0,20 ml etylbenzodtu a 0,5 ml trietyl-
aluminia se polymerace provédi{ stejnym zphsobem jako v p¥ikladu 1b) po dobu jedné hodiny.

7Z1ské se 69 g préskovitého polypropylenu a 2,1 g polypropylenu rozpustného v n-heptanu.

PréSek II (extrakéni zbytek polymeru s vroucim n-heptanem): 95,8 %
Sypnd hmotnost: 0,30 g/ml

Limitni viskozitni &islo: 1,89

Aktivita: 35 kg/g Ti.h

Celek II: 93,0 %

Priklad T7a8

Za pouzitl aktivovené titanové sloZky ziskané v prikladu la) se polymerace provédi
stejnym zpisobem jako v pfikladu 1b) s vyjimkou, %e se mé&ni pom¥ry slofek katalyzdtoru.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2

Pr. Aktivo- Dietyl- Metyl- Trietyl- Aktivita Celek II Sypné Limitni
g, vand Ti aluminium- toluyldt aluminium kg/g Ti.h xx) hmotnost viskozitn{
slo¥ka - chlorid ml ml x) g/ml &islo
mg ml
7 30 0,24 0,12 0,20 240 94,0 0,34 1,82
8 300 0,03 0,01 0,02 25 95,1 0,35 1,79

V uvedenych tabulkédch znamend:

X) polymeradni aktivita katalyzdtoru (rychlost tvorby polymeru na g aktivovaného titanu
ze hodinu),

XX) pomdr extrakiniho zbytku polymeru s vrouc{m n-heptanem k celkovému polymeru.

pREDMET VYNALEZU

1. Zpisob stereospecifické polymerace alfa-olefind za pouZitf katalyzdtoru sestdvaji-
ciho z titanové sloufeniny ulofené na nosi&i, 1 eZ 500 mold organohlinité sloudeniny a 0,5
a% 200 mold slouleniny odevzdévajici elektron, vztaZeno k jednomu atomu Ti titenové slou=-
geniny, vyznaleny tim, Ze Jjako titanovéd slouZenina na nosidi se pou%ije aktivovand titanovd
sloudenina ziskené rozm&ln¥nim halogenidu hofe¥natého, esteru aromatické orthokarboxylové -+
kyseliny vzorce ) -
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OR,

R]—C-OR3

|
OR

4
kde Rl Jje aromaticky uhlovodikovy zbytek se 6 a¥ 12 atomy uhliku a R2, R3 a R4, které mohou
byt stejné nebo rozdilné, zna¥{ alifaticky uhlovodikovy zbytek s 1 a¥ 10 atomy uhlfku, ha-
logenidu hlinitého a organokPemidité sloudeniny majfec{ alespon jednu alkoxylovou skupinu
vzorce

Si(ORS)anYp

kde R5 je alkylové skupina s 1 aZ 6 atomy uhliku, X a ¥ je alifaticky, alicyklicky nebo
aromaticky uhlovodikovy zbytek s 1 a% 6 atomy uhliku, helogen nebo karbonyloxyskupina

R=-C-0-
|

kde R je alkylové skupina s 1 aZ 6 atomy uhliku, m Je celé &fslo | a% 4, na p je 0 a¥ 3
a celek m, n a p je 4, a uvedenim rozméln&ného produktu do styku s halogenidem titanu.

2. Zpasob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze jako halogenid horednaty se pou¥ije chlorid
hofeénaty a jako halogenid hlinity chlorid hlinity.
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