CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU
K PATENTU

201521

(i1) (B2)

(21) (PV 315-79)

URAD PRO VYNALEZY

A OBJEVY (45) Vydano 15 08 83

(22) PrihlaSeno 09 02 77

(32) (31) (33) Pravo prednosti od 12 10 76
(731267) Spojené staty americké

(40} Zvefejnéno 31 01 80

(51) Int. CL3
C 08 F 4/84

(72)
Autor vynalezu

(73)
Majitel patentu

ARZGUMANIDIS GREGORY GERASIMOS, STAMFORD (Sp. st. a.)

ETAUFFER CHEMICAL COMPANY, WESTPORT (Sp. st. a.)

(54) Katalyticky systém pro polymeraci «-olefinii

1

Vyndlez e lykd katalyt'ckého systému
vhodného pro pouZiti pfi polymeraci «-ole-
find a zplscbu polymerace «-olef'nil pomoci
tohoto katalyzdtoru.

PFi polymeraci g-olefinfi se v §roké mile
pouZiva katalytickych systémi sestdvajicich
z halogenidu titanu a organchlinité sloude-
niny. Zakladni dvousloZkovy katalyzd'cr ma
viak urcité nevyhody, které odbornici znali
a snaZz'li se je pPfekonat. N&které e-olefiny
tvoFi za pouZiti téchto systémi obvykle po-
lymer cbsahujici znatné mmoZstvi amorfni-
ho polymeru nebo polymeru rozpustného v
uhlovodicich, ktery se musi oddélovat cid
poZadovaného produktu, ktery je krystalic-
ky mebo nerozpustny v uhlovodicich. PFi
mnohych zpiiscbech polymerace olef'nt je
vyroba stereoreguldrnich krystalickych po-
lymerd obzvlasté Zddoucim imperativem.

Kromé& snahy plipravit stereoreguldrni
polymery, je dlleZitym faktcrem v této ob-
lasti rovnéZ katalytickd aktivita. Je tedy eko-
nomicky dleZité vyrobit pfi polymeracnim
postupu vy38i mnoZstvi polymeru za jednot-
ku €asu, vata¥eno na jednotku katalyzatoru.

Byly navrZeny rlizné piistupy k FeSeni
shora uvedenych problémi. Tak je zndmo,
Ze redukci halogenidu titan‘¢itého hlinikem
a nésledujicim mletim se ziskd katalyzéator
se zvySenou aktivitou, kdyZ se mletd sloZka
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smis! 3 crganchlinitou slou€en‘nou. ZvySend
uf'nncst je vdak vykoupena vyrobou vel-
kych muoZstvi amorfniho polymeru. Podle
paitentu US €. 3701783 (S. Wada a da:si)
se stereoregularni polymery mohou ziskat
tak, Ze se sloZka chloridu titanitého zpraco-
vava na praSek v pritomnosti velkych muoZ-
stvi pomocnych slcZek, kierymi jsou uréité
4l fatické a aromat cké ethery, aminy a ke-
tony tak dlouho, aZ jZ nelze identifikovat
e- nebo y-typ difrakCniho rentgenogramu
krystalické formy chlor'du titanitého a vy-
slednd latka ma podkladé chloridu titanité-
ho se extrahuje ur€'tymi rozpouStédly. Po-
dle patentu US &. 3850899 (rovndZ S. Wada
a dalsi) se miZe jako rozpoustédla pro ex-
trakci 14tky ma podkladé chloridu titanitého
pouZit nékiterého z t&chto ketondl. PouZ'ti
alifatickych a aromatickych ketond je rov-
néZz popsano v patentu US &. 3210332 (H.
D. Lyous a C. W. Moberly) podle kterého se
maji za tfelem maximélni produkce stereo-
regularniho polymeru tyto ketony pridavat
plimo do polymeratni smési vyuZivajici béz-
nych katalyzdtorit na podklad& alkylhliniku
a chlor’'du titan‘tého.

Mnohé pomocné sloZky podle dosavadni-
ho stavu techniky sice zlep3uji do ur&té
miry wvlastnosti wvysledného polymeru, ale
maji soudasné nevyhody, které nejsou zlep-



201521

3

Senim vlastnosti polymeru vyvéaZeny. Tak na-
pfiklad nedavno se zjistilo, Ze hexamethyl-
fosforamid, Siroce pouZivand pomocnd sloZ-
ka, je karc'nogenni a dimethylprop’onamid
je pravdé&podobné rovnéZ karcinogenni. Mno-
hé z ethert, kterych se pouZiva jako pomoc-
nych sloZek, jsou vysoce hoflavé, autcoxido-
vatelné kapaliny, ze kterych mohou vzaik-
nout vysoce explozivni peroxidy.

Aromatické ketony, jako benzofenon a
substitugvané benzcfenony jsou zndmymi fo-
tosenzitizdtory, coZ je wvlastnost, kterd by
mohla «ovlivnit stabilitu vysledného polyme-
ru. Jiné aromatické ketony, jako benzanthron
a benzosuberon poskytuji polymery s niz-
kym obsahem isctaktického podilu.

Nyni se v souvislosti s vyndlezem zjistilo,
Ze pro pripravu polyolefinli se hodi kataly-
tické systémy wobsahujici urgité terpenické
ketony. Tyto terpemnické ketony nemaji mno-
hé z nevyhod, -které jsou vlastni aZ dosud
zndmym pomocnym sloZkam,

Katalytickou slocZku podle vynélezu tvoii

latka na podkladé chloridu titanitého a na-
syceny monocyklicky monoaterpenicky keton
nebo bicyklicky monoterpenicky ketom. Po
aktivac! organchlinitou sloueninou se z té-
to sloZky ziska katalyticky systém, ktery po-
skytuje polymery se zlepSenou stereoregu-
laritou.
* Predmé&tem vyndlezu je Kkatalyticky sy-
stém, vyznaceny tim, Ze sestdvd z A) latky
na podklad& chloridu titanitého zvolené ze
skupiny zahrnujici

a) latku ziskanou redukci chleridu titani-
¢itého kovem,

b) latku ziskanou redukci chloridu tita-
ni¢itého, vodikem,

¢) latku ziskanou redukci chloridu titani-
¢itého organokovovou sloudeninou a

d) latku ziskanou mletim chloridu titani-
¢itého a halogenidu kovu ze III. skupiny pe-
riodického systému a z monocyklického mo-
noterpenického ketonu mnebo bicyklického
monoterpenického ketcnu, priemZ keton je
v katalytické sloZce obsaZen v mmnoZstvi od
2 do 15 % hmotnostnich, vztaZeno na latku
na bézi chloridu titanitého a B) alkylhlini-
té sloufeniny.

Kritickou souféasti katalytického systému
podle vyndlezu je ur€ity monoterpenicky ke-
ton. Pocd pojmem monoterpenicky keton se
v popisu a nérocich rozumi keton zaloZeny
na dvou isoprenovych jednotkdch a obsahu-
jici 10 atomt® uhliku. Monoterpenické keto-
ny vhodné pro pouZiti podle vynédlezu jsou
nasycené monocyklické nebo bicyklické 14t-
ky. Jako priklady monocyklickych nasyce-
nych ketontl 1ze uvést menthon a karvome-
thon. Jako priklad bicyklickych monoterpe-
nickych ketont lze uvést thujon, karon, ver-
banon, wverbenon, kafr a fenchon. MiZe se
rovndZ pouZit smési dvou nebo vice shora
uvedenych monoterpenickych ketond.

Latka na 'bazi chloridu titanitého, ktera se
hodi pro pouZit! podle vynélezu se, jak jiZ
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bylo uvedeno, mZe vyrobit rliznymi zpdso-
by, tj.

a) redukci chloridu titani€itého kovem,
jako hlinitkem nebo titanem, pfi€emZ redu-
kovand latka obsahujici titan miiZe byt bud
rozemletd nebo nerozemletd, prfednostné se
pouZiva nerozemleté 1atky;

b) redukci chloridu titani¢itého vodikem;

¢) redukci chloridu titan¢itého organo-
kovovou slouCeninou, jako alkylhlinikem ne-
bo

d) rozemildnim smési chloridu titanitého
a halogenidu kovu ze III. skupiny per.odic-
kého systému, jako halogenidu hlinitého.

Priklady vhodnych vychozich latek na ba-
zi chloridu titanitého jsou v tomto oboru
dobfe zndmé a jsou popsany v ¢etnych pub-
likacich a patentech, napfiklad v patentech
US €. 3639375 a 3701 763. Uvedené patenty
jsou zde citovany jako piiklady pro ilustra-
ci rlznych typl chloridu titani¢itého, kte-
rych 1ze pouZit podle vyndlezu jako vycho-
zich latek. :

Monoterpenického ketonu se miize pouZit
v mnoZstvi od asi 2 do asi 15 % hmot,, vzta-
Zeno na latku na podkladé chloridu titan’-
tého, pfednostn® v mnoZstvi od asi 2,5 do
asi 10 9. Pfi vypodtu mnoZstvi monoterpe-
nického Kketonu se uvaZuje celkovd hmot-
nost latky na bdzi chloridu titanitého, na-
priklad pokud se pouZ'je halogenidu titani-
¢itého redukovaného hl'nikem, vztahuje se
hmotnost ketonu na 14tku 3TiCl3. AlClz a ni-
koli pouze na sloZku TiCls této 1atky.

PFi provadéni vyndlezu se pFfednostné pied
aktivaci organohlinitou slou€eninou zpraco-
vdva latka na podkladé chloridu titanitého
s monoterpenickym ketocnem na prasek. Roz-
méliiovani se miZe provadét v kulovém miy-
né nebo v jiném mlecim zaFizeni v nepfi-
tomnosti Fedidel a v inertn{ atmosfére, jako
je dusik neho argom, kterd je v podstaté
prostd kysliku, vody a jimych katalyt:ckych
jedl, p¥i takové teplotd a po tak dlouhou
dobu, které jsou nutné pro rozmélnéni zpra-
covavané smési na praskovitou hmotu, kte-
rd po aktvaci organchlinitymi slou€eninami
poskytuje katalyzator s dobrou aktivitou a
stereoregularitou pii polymeraci «-olefinf.

Za pouZiti b&Znych kulovych mlynd se mé
mleti provadét po dcbu od asi 30 do asi 90
hodin pii teploté od asi 30 do asi 70 °C. Ob-
zv1asté dobrych vysledkil se dosdhne, kdyZ
se teplota udrZuje pfi asi 45 aZ asi 65 °C,
pfednostng& p¥i asi 50 aZ asi 60°C a mleti
se provadi po dobu asi 40 aZ asi 80 hodin.
Jedno vhodné zarizeni pro provadéni mleti
je popsdno v US patentu & 3688992 (A.
Schallis). V tomto konkrétnim zafizeni, kte-
ré vykazuje vy8si rychlost mleti, se mlZe
pouZit kratS$ich mlecich &asli, napriklad 3
aZ 12 hod'm, i kdyZ i v tomto pFipadé se mle-
ti miiZe provadét déle.

Pri méfeni teploty se mlZe bud mé&Fit sku-
te€néd teplota uvnit¥ mleciho za¥izeni nebo
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se miZe tato hodnota extrapolovat z pired-
chézejicich cykli.
. PFi provadéni vynalezu je rovngZ d&asto
7adouci pouZivat tieti slozky. Tato tieti sloz-
ka miZe slouZit k dal$imu zlepSeni stereo-
regularity polymeru, ke zlepeni aktivity ka-
talyzdtoru nebo k zabranéni aglomerace ka-
talyt:cké slozky v tom piipad®, Ze se zpra-
covdvad na prasek latka na bazi chloridu ti-
tanitého dohromady s monoterpenickym ke-
tonem. Takova latka reguluje agregaéni cho-
vani jemné rozdslenych Eastic vyrobenych
pii mleti a zajidtuje stabilitu vysledného
praskovitého produktu tim, Ze zajiStuje roz-
pojenost individudlnich &astic a zabrailuje
aglomeraci. T¥eti sloZkou miZe byt iontova
nebo polarni slou€enina.

Nasledujici reprezentativni priklady vhod-
nych iontcvych slouCenin:

1) lontové soli kovil ze skupiny IA. Jako
pFiklady lze uvést halogenidy, jako fluorid
lithny, chlorid lithny, brom’d lithny a jodid
lithny a analog cké halogenidy sodiku, dras-
liku, rubid-a a ces‘a. Do této tFidy latek na-
leZi i soli alkalickych kovill s j'nymi b&Zny-
mi anionly, jako jsou sirany, dusifnany,
stearaty, boraty, kfem’'€itany, hlinitany, ci-
traty a thiosulfaty.

2) Iontové soli kovovych fontl ze skupiny
1IA, které jsou analogické solim uvedenym
v pedtridé 1.

3) lontové soli p¥echodnych kovl. Ob-
zvlagtni prednost se ddva steardtu médi a
zinku. ’

4} Kvartérni amoniové soli obecného vzor-
ce RaN*X~, kde R predstavuje vodik, alkyl-
nebo arylskupinu a X pfedstavuje halogeni-
dovy nebo siranovy anion. Jako priklady
vhodnych slouCenin lze uvést hydrochlori-
dy, hydrobromidy a hydrojodidy trialkylami-
nfl, pFednostné Ci-Ce-trialkylamind, mapri-
klad triethylaminhydrochlorid.

5) Jemn& rozdélend vodorozpustnd amon-
né stl amidopolyfosfatu, ve které v podsta-
té vSechny Céstice majl primér mensi neZ
5 w. Tato latka se vyrabi reakci suchého
kysli¢niku fosforeného v plynné fézi s bez-
vodym amontakem zplischem popsanym .v
patentu ¢&. 2122122 (Wcodsteck). Produkt
maé typicky mésledujici sloZeni

%
P20s5 76,1
NH3, volny 15,4
NHs, celkovy 22,4
amidicky N jako NHj3 7
pH (1% roztok) 5,6

Vrh-odn‘l’/ szdukt tohoto typu lze ziskat
pod obchodnim oznatenim ,Victamide® od
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Stauffer Chemical Company, Westport, Con-
necticut, USA, Victor Chemical Division.

6) Soli alifatickych trojsytnych kyselin,
napiiklad trojsytnych alkankarboxylovych
kyselin s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylovém
zbytku a hydroxysubstituované derivéty téch-
to kyselin. Jednou takovou kyselinou je 2-
-hydroxy-1,2,3-propantrikarboxylcva kyseli-
na, coZ je kyselina citrénovd. Prednost se
dava solim alkalickych kovil, kovil alkalic-
kych zemin a pFechodcvych kovi, které ob-
sahuji n&ktery z uvedenych aniontdl. Jako
priklady dvou G€innych sloufenin lze uvést
citran véapenaty a citran Zelezitoamonny. Po-
uziti soli dikarboxylovych kyselin, napfiklad
vinant neni afinné.

7) Poloestery siranil alkalickych kovi, na-
priklad Ci-Cis alkylsubstituované sloudeni-
ny. Vhodnou sloufen'nou je dodecylsulfat
sodny.

Piednostné se jako iontovych sloufenin
vhodnych jako tfeti sloZky pouZiva halogeni-
df alkalickych kovii a halogenti, které ne-
jsou plynné. S

Jako priklady poldrnich slou€enin, které
jsou vhodné jako tieti slozky podle vynéle-
zu lze uvést

1) Kyselé alkylpyrocfostdty obecného vzor-
ce

A A
P(O)OP(0)
A A
kde
A piedstavuje skup'nu OR nebo OH a
R predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku a tou podminkou, Ze alespoil jedna
skup‘na A znamend skupinu OR.
Jako priklady lze uvést Ci-C4-dialkylpyro-
fosfaty, jako kysely dimethylpyrofosfat.
2) Trialtkylfosfaty obecného vzorce
(RO)3PO

kde .
R predstavuje alkylskup'nu, pfednostug

alkylskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku.

Prednostni slou€eninou z této t¥idy je tri-
butylfosfét.

3] Polymerni sloudeniny kiemiku zvolené
ze skupiny zahrnujici amorfni kyslitnik kte-
micity a siloxany.

Amorfni kyslitnik kiemifity byl def'mo-
van jako v podstaté dehydratovany polymer-
ni kysliénik kfemidity, kter¢ méZe byt po-
vaZzovan za kondenzaéni polymer Kyseliny
kFem'¢ité. Vhodnym amorfnim kysli¢nikem
kfemiCitym, kterého lze pouZit podle pfed-
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loZeného vynélezu je koloidni kyslinik kie-
micity. Je dostupny jako obchodni produkt,
napriklad pod oznatenim ,,Cab-0-Sil“ od fir-
my Cabet Conporation a obsahuje &éstice
kololdniho kysli€niku kFemiditého sintrova-
né do utvard podobajicich se Fet&zctm.
Jako tfeti sloZky jsou rovnd% v souvislosti
s vyndlezem vhodné siloxany. Jednd se o
slouCeniny s pfimym Fet&zcem, které jsou
analogické parafinickym uhlovodik@m, kte-
re se skldadaji z atomil kfemiku vdzanych ke
kysliku uspofddanych tak, Ze kaZdy kiemi-
kovy atom je wézdn ke dvdma Kkyslikovym
atomim. PFednostni siloxany jsou Ci1-C4 al-
kylsubstituované siloxany, naptiklad hexa-
methylsiloxan a polymethylsiloxan.

4) Dialkylfosforené kyseliny obecného
vzorce

0
(RO)2P—OH

kde
R pfedstavuje alkylskupinu, pFednostng
alkylskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku.
Jednou zvla$té G€innou sloudeninou z této
skupiny je diisoamylfosforetnd kyselina, tj.
sloufenina, ve které jsou alkylovymi skupi-
nami iscamylskupiny.

5) Dialkylmaleindty a fumar4ty, pFednost-
né Ci1-C4 dialkylmaledty a fumaréty. Jednou
takovou G&innou sloudeninou je diethylma-
leiné4t. C

6) Reak@ni produkt sloueniny vzorce
(CeHs5)2Si(OH)2 a titandtu obecného vzorce
Ti(OR)4, kde R predstavuje alkylskupinu,
pfednostn& alkylskupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku. Tento typ produktu se mtZe ziskat po-
dle patentu US &. 3758535 (L. Vizurraga).

7) Slougeniny obecného vzorce RCONHg,
kde R predstavuje alkylskupinu, pfednostn&
alkylskupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, a poly-
merni alkylam'dy. Jako reprezentativni tfeti
sloZky z této t¥idy sloudenin je moZno uvést
propionamid, stearamid a polyakrylam‘d.

8) Pevné prvky zvolené ze skupiny zahr-
nujici grafit, amorfni uhlik a siru. Dv&ma
pfednostnimi latkami z této skupiny je gra-
fit, ktery je jednou z krystalickych allotro-
pickych forem uhliku (druhou formou je
diamant) a sira;

9} Skrob,

10) alkylketony 's tou podminkou, Ze cel-
kovy polet atomii uhliku v obou alkylovych
skupindch je 20 aZ 30. Jako n¥které prikla-
dy téchto ketonlt je moZno uvést lauron
vzorce (C11H23)gCO a 14-heptakosanon vzor-
ce (CisHz7)2CO0.

11) Epoxidy a polymerni derivaty t&chto
slou€enin. Dvéma sloufeninami z této tridy
je jednak diepoxid cyklohexenylmethylcyklo-
hexenkarboxyldtu a polyethylenoxid, tj. vo-
dorozpustny polymer vyrobeny polymeract
ethylenox‘du, napiiklad za pouZiti alkalické
katalyzy. ’

12) Trialkylboraty, pFednostnd Ci1-Cq tri-
alkylbordty. Reprezentativni sloufeninou z
této skupiny je trimethylborat.

13) Mocovina a alkylsubstituované mod&o-
viny, prednostn& Ci-C4 alkylsubstituované
mocoviny. DvEma sloufeninami z této tiidy
je motovina jako takovd a tetramethylmo-
¢ovina.

14) Alkylendiamintetracctové kyseliny,
prednostng slou€eniny s C2-C4 alkylenskupi-
nou. Prednostni sloufeninou tohoto typu je
kyselina ethylendiamintetraoctcva.

15) Vodorozpustné ethery celuldzy, na-
pfiklad methylceluléza a vodnd stl karbo
xymethyleelulézy.

16) Ftalocyaninovd barviva, nap¥iklad fta-
locyanin médi, chlorovany ftalocyanin mé-
di a sulfonovany ftalocyanin m&di. Pred
nostni sloufeninou je ftalocyanin mé&di.

17) C1-C4 akrylaty. Pfednostni latkou z té-
to skupiny je methylakrylat.

18) Sloufeniny obecného vzorce (PNX2},,
kde X pfedstavuje chlor nebo brom a nzna-
mend Cislo 2 aZ 4. Pfednost se d4vd sloute-
ninam wvzorce (PNCl2),, kde n znamené &is-
lo 3 nebo 4.

19} Slouéeniny vzorci
S

o
&) [CeH11)3SnSP(OR)z2
b) [(CeH11)3Sn]2S

kde
R znamenéd alkyl o 1 aZ 6 atomech uhliku.
Zplisob pFipravy latek obecného vzorce a)
je uveden v belg'ckém patentu €. 783 532
a latky b) v US patentu ¢, 3 264 177.

20) «-olefiny, které nejsou plynné, napii-
klad 1-likosen.

MiZe se pouZit i smési dvou nebo wice t¥e-
tich sloZek, vfetné smési poldrnich sloude-
nin a iontovych sloufenin.

Pfednostnimi poldrnimi sloueninami jsou
am‘dy popsané v odstavci 7) a alkylketony
popsané v odstavci 10]. S

Mno#stvi pouZité ti'eti sloZky je zcela ma-
16. Obvykle je Gfinné mmoZstvi od asi 0,1
do asi 100 % hmot., vztaZeno na monoterpe-
nicky keton. Pfednostni mnoZstvi je od asi
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0,2 do asi 30,0 % hmot., pFiemZ obzvlastai
pfedneost se ddvd mnoZstvi od asi 0,5 do asi
20,0 % hmot.

Jako organohlinité sloufen'ny jsou vhodné
slouceniny, kterych se b&Zné& pouZivd jako
sloZek katalyzdtort pro polymeraci «-olef:-
nll. Jako priklady lze uvést trialkylalumi-
nium, alkylaluminiumseskvihalogenidy, d'-
alkylalum‘niumhalogenidy, alkylaluminium-
dihalcgen'dy, dialkylalum'numalkoxidy, al-
kylaluminiumalkoxyhalogenidy atd. Jednotli-
vé alkylové skupiny tschto sloudenin me-
hou cbsahovat 1 aZ 18 atomi uhliku a slou-
¢eniny mohou obsahovat celkem aZ 40 ato-
mQ uhliku. Jako piiklady vhodnych organo-
hlinitych siouCenin lze uveést tyto latky: tri-
methylaluminium, triethylaluminium, tribu-
tylaluminium, triiscbutylalum'nium, tricktyl-
aluminium, tridodecylaluminium, methylala-
miniumseskvichlorid, ethylalum niumseskvi-
chlorid, diethylaluminiumchlorid, ethylalu-
miniumdichlorid, dibutylaluminiumchlorid,
diethylaluminiumseskvibromid, a jejich smé-
si. Dialkylalum‘niumhalogen dtim, jako je di-
ethylaluminiumchlorid se davd pPednost z
organchlinitych sloudenin v p#ipadé poly-
merace propylenu.

Produktu podle predloZeného vyndlezu se
miZe pouZivat pf¥i vyrobd polymerd «-olefi-
ni obsahujicich 2 aZ 8 atom® uhliku, jako
jsou propylenové homopolymery, ethylenové
homopolymery, kopolymery propylenu, a e-
thylenu @ homopolymery 1-butenu, 3-methyl-
-1-butenu, 4-methyl-1-pentenu atd. Polyme-
race takovych monomert se obecnd provadi
pri teploté v rozmezi od asi 10 do asi 150 °C
za tlaku od asi 49 kPa do asi 9810 kPa. Po-
kud byla latka na bdazi chloridu titanitého
mleta '3 monotergenickymi ketony bud sa-
ma, nebo v pritomnosti t¥eti slozky, prasko-
va katalyticka sloZka se bud smisi s orga-
nohlinitcu  slocueninou pied piiddnim do
polymeratniho reaktoru, nebo se mfiZe roze-
mleté ldatka .a organohlinitd sloudenina p¥i-
dat do reaktoru ocddglen&. Pokud latka na
podklad& chloridu titanitého a monoterpe-
nicky keton nebyly spole€ng& zpracovdny na
prasek, jednotlivé sloZky se p¥idavaji do re-
akéni smési bud odd&lend nebo ve smé&si s
organohl'nitoun sloufeninou. P¥i tomto zpii-
sobu provedeni se p¥ipadnd tfeti slozka ma-
Ze plidavat oddélend nebo ve smési s kte-
roukoli z potfebnych prisad.

Namisto toho, aby se monoterpenického
ketonu pouZivalo ve formé medifikované ti-
tanité sloZky, jak je uvedeno shora, mtZe se
keton téZ pfimo priddvat do polymeradniho
reaktoru. Pfi této druhé alternativé se cb-
vykle pouZiva asi 5 aZ 200 % hmot. ketonu,
vztazeno na latku na béazi chlor'du titanité-
ho, prednostné se vSak pouZivd mnoZstvi
pod 100 95 hmot. Poklesne-li po pridani vel-
kého mnoZstvi ketonu aktivita, mtZe se do-
sghnout jejiho zvySeni zvySenim mnoZstvi
alkylhl'nité slouCeniny pouZité pro aktivaci
katalyzatom.

I kdyZ se miiZe pPi provadéni vynélezu
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pouZit jakychkoli ze shora popsanych mo-
noterpen’ckych ketonl,, podle pPednostniho
provedeni se pouZiva bicyklickych ketond.
Obzvlastni prednost se dava kafru.

Nésledujici priklady slouZi pro bliZSi cb-
jasnéni vynalezu, jeho rozsah vSak v Zad-
ném sméru neomezuji.

Priklad 1
A. Priprava katalytické slozky

Do laboratorniho kulového mlynku o vinit¥-
nim priméru 11 cm a délce 15 cm se vloZi
875 g zmagnetizovanych ocelovych kouli o
priméru 1 cm. Mlynek se propldachne che-
micky ¢&istym acetonem, vysusi p¥i 60°C v
suSdrné a pak umisti do suché sk¥iné obsa-
hujici dusikoveu atmosféru, do které je
striktné vylouCen vstup vzduchu a vlhkosti.

Do miynku se predloZi kafr (asi 2,7 g) a
mlynkem se zatfese, aby se kafr dikladné
d'spergcval. Pak se do mlynku p¥ida 50 g
chloridu titanitého, ktery byl ziskan reduk-
¢i chloridu titani¢itého kovovym hlinikem.
Jedna se o kckrystalicky produkt odpovida-
jlei vzorci 3TiCls. AlCls (,,TiCl3A* Stauffer
Chem‘cal Company Speciality Chemical Di-
vis‘on, Westport, Connecticut, USA). Mlyn-
kem se znovu zatfese, aby se obsah promi-
chal, pak se mlynek uzavie, aby byl vzdu-
chotésny a nechd se otéfet 45 hodin pri 110
ot/min. p¥i teploté 50°C. Teplota se udrZuje
pomoci systému sestavajiciho z termoClanku
umisténého v jimce uvnitf mlynku, reguléd-
teru teploty a zapisovace teploty. Vné&ijsi tep-
lo se dodavd infraCervenym zafenim. Na
konci 45hodincvé pericdy se jemné rozmél-
nénd slozka katalyzatoru, kterd v podstaté
neobsahuje Zadné shluky, prfevede v suché
sk¥ini do néddoby a zkousi se zplisobem uve-
denym v odstavci B na aktivitu a index izo-
takticity.

B. P¥iprava polymeru

V tomto prikladé je uveden zkuSebni po-
stup peouZity pro stanoveni aktivity kataly-
zdtoru a indexu isotakticity vzn'klého pro-
duktu za pouZiti katalytickych sloZek typu
popsaného v adstavcei A.

Do autoklavu o obsahu 3,8 litru vybavené-
ho duplikdtorcvym plastém michadlem na-
stavenym na 600 ot/m'n, se pfedloZi 1 litr
suchého heptanu. V heptanu se pod dusiko-
vou atmosférou suspenduje asi 0,3 g pro-
duktu ziskaného podle odstavce A, pridéd se
dalsich 50 ml heptanu a pak 8 ml 20%
(hmot.) roztoku diethylalumininmchloridu
v heptanu. Pak se pridd do autokldvu dal-
§ich 0,5 litru suchého heptanu a autoklav
se uzavie. Teplota se zvysi na 70°C a auto-
kladv se cdvétrd, aby se uvolnil pretlak du-
siku. Pak ise uvadi plynny vodik do parcial-
niho tlaku 22,08 kPa a pripusti se propylen
do celkového tlaku 979,8 kPa. B&hem poly-
merace se davkuje dalsi propylen, aby se
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hladina tlaku udrZeovala konstantni. Propy-
len se predem ¢&isti v kolond naplnéné ka-
talyzdtorem na bdazi médi, aby se odstranila
stopova mnoZstvi kysliku a v kolon& napl-
néné pryskytici fungujici jako molekulové
sito (typ Linde YA), aby se odstranila sto-
pova mnoZstvi vody. Polymerace se provéa-
di po dobu 3 hodin. Na konci této periody
se katalyzator rozloZi pfidavkem smési iso-
propylalkohol/methanol, polymerni produkt
se odfiltruje, promyje smési isopropylalko-
holu a vody, su$i pFes noc p¥i 70°C a pak
se zvaZi. Aisi 10 g suchého polymeru se ex-
trahuje 3 hodiny heptanem v Soxhletovdé
pristroji. Procentudlni podil neextrahované
€4sti polymeru se ozna¢i jako Cy. Z alikvot-
niho wzorku spojenych filtratd a promyva-
cich louht se odpaii rozpoustédla a zjisti
se mnoZstvi rozpustného polymeru pfitom-
ného ve filtratech.

Aktivita katalyzdtoru se definuje jako
mnoZstvi suchého pevného polymeru ziska-
ného reakci v gramech na gram katalytické
sloZky obsahujici chlorid titanity, p¥iprave-
né podle odstavce A. Primérnd aktivita ve
dvou pokusech byla 999.

Index isotakticity (II), ktery je méFitkem
mnoZstvi vyrobeného nerozpustného poly-
meru, ‘'se definuje nésledujicim vztahem

Lz x hmotnost pevného polymeru
celkovd hmotnost vyrobeného
polymerua

1I

Celkowy vyrobeny polymer zahrnuje shora
popsanou nerczpustnou l4tku (isotakticky
podil] a polymer rozpustny ve vroucim hep-
tanu-a rozpustny ve spojeném filtrdtu a pro-
myvacich louzich. Primérnd hodnota inde-
Xu isotakticity ze dvou pokusd, pti kterych
se pouZiva pro vyrobu polymeru katalytické
sloZky podle cdstavce A, je 93,3.

Srovnéavaci priklady 1

Pro demopnstraci u¢innosti kafru se 48 ho-
din p¥i 50 °C mele 50 g samotného ;,TiClsA".
Polymer se pripravuje za podminek uvede-
nych v prikladé 1. Ze dvou polymeraénich
pokusti se zjisti priimérnd aktivita 796 a
primérny index isotakticity 89,6. Vyrobi se
novd davka mletého produktu , TiClzA%. Z
nésledujicich dvou polymeraénich "pokusii
§ touto latkou se zjisti prlmérnd aktivita
- 828 a primérny index isotakticity 89,6. Tato
data odrdZeji jak niZ8i aktivitu katalyzéto-
ru, tak niZ51 index isotakticity produktu,
kdyZ se nepouZije terpenického ketonu.

Priklad 2

Opakuje se piiklad 1 s tim rozdilem, Ze
se pouZije asi 2,8 g kafru. Kafr se pfed pii-
ddnim do mlynku smisi s asi 0,058 g bromi-
du sodného a mleti se provadi 43 hodin p¥i
50 °C. Polymerace se provadi podle p¥ikladu
1, ale pouZije se 5 ml 20% (hmot.) roztoku
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diethylaluminiumchloridu v heptanu.. Ak-
tivita katalyzdtoru je 1350 a index isotakti-
city 94,4. e T

Priklad 3

Zplisobem podle piikladu 1 se za pohiiti
katalyzdtoru z prikladu 2 pfipravi polymer.
Aktivita je 1386 a index isotakticity 92,3.

Priklad 4

PouZije se dal8i Cé4sti katalyzatoru z p¥i-
kladu 2 pro pripravu polymeru postupem
podle pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze se.na
polymeraci pouZije asi 0,627 g. katalytické
sloZzky. Aktivita je 1188 a index isotakticity
je 94,6.

P¥iklady 5 a6

V téchto dvou p¥ikladech se zkoudi opst
katalyzator z prikladu 2 pi#i polymeradnim
postupu podle prikladu 1 s tim rozdilem,
Ze se pouZije 5 ml 20% (hmot.) diethylalu-
miniumchloridového roztoku v heptanu. Po-
lymera€ni teplota je v pitkladg 5 65°C a
v piikladé 6 60°C. V prikladé 5 se zjisti
aktivita katalyzdtoru 1247 a index isotakti-
city 93,6, v priklad# 6 je aktivita 1147 a in-
dex isotakticity 94,0.

Priklad 7

Aby se ukédzala afinnost kafru, jako dono-
ru elektronfi za pouZiti jiného typu mleciho
zatizeni, provede se tento pokus.

8,525 g ,,TiCl3A* a 367 g kafru se 11 hodin
mele pfi 48 aZ 50°C v zaiizeni popsaném
v patentu US €. 3688 992 (A. Schallis]. Za-
Fizeni obsahuje 50,7 kg zmagnetizovanych
ocelovych koull o priméru 12,7 mm. Prikon
je 7,5 A a rychlost otdfeni je 285 ot/min.
Rozemletd slozka TiClsA—kafr se prosije,
aby se odstranily viechny &astice s priamé-
rem nad 2,69 mikronu.

Za pouZiti prosetého systému TiCl3A—kafr
popsaného shora 'se obecnym zplsobem po-
psanym v pfiklad& 1 odstavec 3 provede po-
lymerace. Polymerace se provadi 4 hodiny
pii 70 °C.

Zjisti se, Ze primérnd aktivita katalyzato-
ru je 1483 a primérny index isotakticity je
92,8

Pfiklad 8

Opakuje se piiklad 7 s tim rozdilem, Ze
se pouZije 6200 g T.ClsA. Priumérnd aktivita
ze dvou polymeracdnich pokusti je 1270 a
pramérny index isotakticity je 90,8. Vzhle-
dem k tomu, Ze wvlastnosti tohoto katalyzéto-
ru nebyly tak dobré jako wvlastnosti kataly-
zdtoru z prikladu 7, vzniklo podezieni, Ze
doSlo ke znecdidténi katalytické sloZky bé-
hem mleti.
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Pfiklad 9

Znovu se opakuje priklad 7, ale za pouZiti
5860 g TiClsA a 330 g kafru. Primérnd ak-
tivita ze dvou polymeraénich pokust je 1222
a primérny index isotakticity je $3,4.

Srovnévaci priklad 2

Asi stgjné mmoZstvi TiClsA pouZité v pii-
kladu 7 se mele samotné bez prisady kafru
pouZitého v piiklad& 7. Ze dvou pokusi se
zjisti pramérna aktivita 1150 a prémérny
index isotakticity 90,1.

14
Priklady 10 aZ 17

Obecnym postupem uvedenym v piiklade
7 se vyrobi katalytické sloZky z TiCl3A, kai-
ru a bromidu sodného. MnoZstvi jednotli-
vych latek a podminky odliSujici se od dat
v prikladé 7, a to jak v pripad& vyroby ka-
talytické slozky, tak v pFfipadé polymerace,

. jsou spolu s vyslednou aktivitou katalyza-

toru a indexem isotakticity uvedeny v tabul-
ce 1. V pfipadé provadéni vice neZ jednoho
polymeracniho pokusu  jsou aktivita a in-
dex isotakticity primérnymi hodnotami z
provedenych pokust.
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Piiklady 18 aZ 19

Aby se ukéazala Gfinnost vynélezu pfi sni-

Zeném stupni mleti, pouZije se zarizeni po-
psaného v prikladé 7, ale umisti se do ného
68 kg ocelovych kouli. P¥fkon zafizeni je
6 A a rychlost otaCeni je 285 ot/min. Pokud

neni uvedeno jinak, pracuje se za podminek

uvedenych v pFikladg 1.

V prikladé 18 se mele 8100 g TiClz.A,
455 g kafru a 9,1 g bromidu sodného pfi 24
aZ 40°C po dobu 2 hodin a pak pil 48 aZ
52 °C po dobu 11 hodin. Ze dvou polymerac-
nich pokusl je primérnéd aktivita 1173 a
primérny index isotakticity 95,2.

Priklad 19 se provdadi stejn& jako priklad
18, pouze 's tim rozdilem, Ze se pouZije
8165 g TiCls.A a sloZky se melou prvni 1,5
hod'ny pil 40 aZ 48 °C a pak 11,5 hod. pfi
48 a¥ 52°C. Ze dvou polymeratnich pokusi
je priimérnd aktivita 1107 a primérny index
isotakticity 95,3.

Srovnévac{ priklad 3
8625 g TiCl3.A se mele bez pifsady kafru a

16

bez pfisady bromidu sodného jako je popsa-
no v prikladech 18 a 19. Mleti se provadi
pri 24 aZ 40°C po dobu 3 hodin a pak pri
48 aZ 52°C po dobu 11 hodin. Ze dvou po-
kusli je prlmérnd aktivita 1164 a pramérny
index isotakticity 89,8.

Priklady 20 aZ 34

Tyto pf¥iklady ilustruji pouZiti rdznych ji-
nych terpenickych ketond neZ je kafr, a to
jak samotnych, tak v pritomnosti treti sloZ-
ky. PouZiva se jak postupu, tak zafizeni po-

psaného v ptikladé 1. Jednotlivé sloZky, pod-

minky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
Ve v8ech pripadech se pii polymeraci po-
uZiva 8 ml roztoku diethylaluminiumchlo-
ridu a polymerace se provéd&ji pfi 70 °C.
Srovndvaci priklad 1 miZe slouZit pro srov-
néni s pokusy, pfi kterych je délka polyme-
race 3 hodiny, srovnévaci priklad 4 (S-4
v tabulce 2) je analogicky srovndvacimu
pfikladu 1 pouze s tim rozdilem, Ze se po-
lymerace provadéji po dobu 4 hodin.
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Piiklady 35 aZ 49

Aby se prokézala ufinnost pFidévani ter-
penickych ketonl in situ, provede se série
pokusti, pfi kterych se do autokldvu pridéa
latka na bézi chloridu titanitého, pak kair
a déle 8 ml 20% (hmot.) roztoku diethylalu-
miniumchloridu v heptanu. V p¥ikladé 51

18

chloridu. PouZity chlorid titanity je TiClsl.],
Ktery odpovida produktu TiCls.A z p¥edcha-
zejicich prikladd, ktery byl mlet 48 hod. pfi
50 aZ 60°C a poté z n&ho byly odstranény
vEtsi kousky a jemné Céstice. PouZije se za-
Fizeni a postupu popsaného v prikladé 1
¢ast B. (V prikladé 46 se nejprve naddvkuje
diethylaluminiumchlorid, pak kafr a pak

se pridd 92 ml roztoku diethylaluminium- TiCls.L. )
TABULKA 3
Priklad ,, TiCl3.1,1“ (mg) % hmot. kafru Aktivita Index isotakticity
wvztaZeno
na ,,TiCls.1,1*
S-5 (7 pokusi)  358,1 (primérng) 934 + 67 89,0 £ 1,3
- 35 663,1 0,23 783 92,2
36 532,6 0,23 821 90,5
37 642,9 5,5 822 89,9
38 © 5804 5,5 891 90,4
39 517,8 11,0 1045 91,4
40 638,2 11,0 855 92,5
41 472,4 13,3 825 92,7
42 548,1 22,0 828 80,1
43 623,1 22,0 849 91,6
44 716,8 44,0 827 89,5
45, 558,5 44,0 : 831 90,4
46 623,6 75,0 733 88,8
47 442 2 100,0 - 805 91,8
48 651,8 100,0 762 89,1
49 519,8 200,0 331 89,8
50 650,8 200,0 35 55,1
51 587,8 200,0 670 89,6

P¥iklad 52

Postupuje se zplisobem popsanym v pii-
kladu 1 a 50,0 g TiCls.H se mele s 5,6 %
hmot. kafru, vztaZeno na TiCls.H, 48 hodin
pFi teploté 43°C. Produkt ,,TiCls.H" se ziska
redukci chloridu titaniditého vodikem a je
obchodn& dostupny od Stauffer Chem‘cal
Company, Speciality Chemicals Division,
Westport, ‘Connectitut, USA). Polymerace se
provadi zplsobem popsanym v piikladé 1
a pouZije se na ni dvou dévek mileté kataly-
tické sloZky, jedné o hmotnosti 571,1 mg a

druhé o hmotnosti 605,7 mg. Primérnd ak-
tivita je 584 a primé&rny index isotakticity
je 85,5.

Priklad 6

Opakuje se piiklad 52 pouze s tim rozdi-
lem, Ze se nepouZije kafru a imleti se pro-
vadi 48 hodin pii 50°C. Provedou se dva
polymeratni pokusy za pouZiti 556,6 mg a
532,1 mg katalytické sloZky. Primérnéd akti-
vita je 367 a primérny index isotakticity je
87,6.

PREDMET VYNALEZU

Katalyticky systém pro polymeraci e«-
-olefint vyznaceny tim, Ze sestdva z A) lat-
ky na podkladé chloridu titanitého zvolené
ze skupiny zahrnujici

a) latku ziskanou redukci chloridu titani-
¢itého kgvem,

b) latku ziskanou redukci chloridu tita-
ni¢itého vodikem,

c) latku ziskanou redukci chloridu titani-
gitého organokovovou slou€eninou a

Severografia, n. p.,

d} latku ziskanou mletim chloridu titani-
gitého a halogenidu kovu ze IIl. skupiny pe-
riodického systému,

a z monocyklického monoterpenického
ketonu nebo bicyklického monoterpenické-

‘'ho ketonu, pFiemZ keton je v katalytické

sloZce obsaZen v mnoZstvi od 2 do 15 %
hmotnostnich, wvztaZeno na latku na bézi
chloridu titanitého a B) alkylhlinité slouce-
niny.

zAvod 7, Most
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