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Katalyticky systém na bdzi vanadu pro
vyrobu polyetylenu obsahujfci A) prekurzor
naneseny na nosili sestdvajfci ze 1) sloudeniny
vanadu, kterd je reakinim produktem, halogenidu
vanaditého, kde halogenem je chlor, brom
nebo jod a donoru elektronli, kterym je
kapaln& organickd Lewisova bdze, ve které
je halogenid vanadity rozpustny, 2) modifik4-
toru MXa, kde M znamend bor nebo zbytek
AlR(3-a)s Ve kterém R znamenajif navzdjem
nezavisle alkylskupiny s tou podminkou,

Ze celkovy podet alifatickych atomd uhlfku

v libovolné skupin& R neni vy33{ ne¥ 14,

X znamend chlor, brom nebo jod a a znamend

0, 1 nebo 2 s tou podminkou, Ze kdyZ M
znamend bor, a znadf{ 3 a 3) pevného inertnrtho
nosife, tvofendho oxidem k¥emilditgm nebo
oxidem hlinitym, na kterém je sloudenina
vanadu a modifik&tor nanesen, B} kokatalyzé-
tor AlR3, kde R mé vyznam uvedeny vySe a

C) promotor RpCx{4-b)., kde R znamend vodik
nebo nesubsgtituovanou nebo halogenovanou alkyl-
skupinu obsahujic{ do 6 atomd uhlfku,
X“znamend halogen a b zna&f 0, 1 nebo 2.
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Vynédlez se tgkd katalitického systému na bdzi vanadu pro v¢robu polyetylnu. Pod
vyrazem polyetylen se rozum&j{ homopolymery etylenu nebo kopolymery etylenu s alespoii jednim
alfa-olefinem se 3 a¥ 10 atomy uhliku. Katalyticky systém podle vynilezu se hodi pro polyme-
raci v plynné fdzi za vzniku polymerl, které majf %4douci profil vlastnosti vhodn§ch pro
ur&ité aplikace.

Polyetyleny o relativné Ziroké distribuci.molekulové hmotnosti majf{ rozsdhlé pou¥iti
v oblasti izolace dr&th a kabell a lze jich pou%it pro vyfukovdn{ a vyrobu trubek. Takové
polyetyleny s 3irokou distribuci molekulové hmotnosti, vyrobené nap¥fklad zplsobem uvedenym
v US patentu &. 3 324 095 (Carrick a dal&f), jsou nestdlé diky relativn& vysoké Grovni nena-
sycenosti. Polyetyleny s pomérnd dzkou distribuci molekulové hmotnosti se mohou vyrdbit
v plynné f4zi, jak je to popséno napf¥iklad v US patentu &. 4 302 565 (Goeke a dal%f) a US
patentu &. 4 302 566 (Karol a dal3{). Takové zplsoby polymerace v plynné f&zi pou%ivaji *
katalyz4tord s vysokou aktivitou, aby se ziskaly polyetyleny o nizké nenasycenosti, které
maji vysokou pouZfitelnost p¥i rdzngch aplikacich ve form& folif.

Takové polyetyleny aviak majl omezenou pouZitelnost v jingych oblastech, kde se vy¥aduje
- vy88{ tok taveniny a mo¥nosti vytladovénf, a ni¥%{ lom taveniny u polyetylenu se Zirokou
distribucf{ molekulové hmotnosti. Bylo by proto Zddouci vyvinout vysoce aktivni katalyticky
systém a zplisob v§roby vysoce nasyceného polyetylenu v plynné fdzi, ktery m& Sirokou distribuci
molekulové hmotnosti.

K vyrob& polyetylenl se pouZfvaji vanadiové katalyzdtory. US patent &. 3 956 255 (Ort)
popisuje katalyticky systém pro polymeraci etylenu, ktery v podstatd sestdv4d ze sloudeniny
vanadu, kterd zreagovala s alkylaluminiumalkoxidem a trialkylhlinfikem. Tento katalyticky
systém je nanesen na oxidu k¥emiditém, ktery se nechal pf¥edem zreagovat s alkylhlinfikem
nebo alkylaluminiumalkoxidem. Jako promotoru se pop¥{ipadé miZe pouZit halogenovaného alkanu.

US patent &. 4 173 698 (Kanoch a dal3f{) popisuje katalyzdtor pro polymeraci etylenu,
kterym je produkt tvofeny komplexem chloridu vanaditého a etheru, sloudeny s halogenidem
hlinitym. Produkt neni nanesen na nosidi. Jako kokatalyzdtoru se pouZfvd organohlinité

sloufeniny.

US patent &. 4 202 958 (Yamaguchi a dal¥f) se tyk4 zplsobu polymerace etylenu za pou¥itf
nenosiového pevného katalyzétoru ziskaného redukci halogenidu vanaditého organohlinitou
sloueninou v p¥itomnosti etherové slouleniny. I zde se pouff{vd organohlinitého katalyzdtoru.

US patent &. 4 263 171 (Shida a daldf) je representativni publikacf vztahujicf se ke
katalyzdtordm pro polymeraci olefinll za pouZiti slouenin obsahujfcich ho¥&{k. Patent uvéddi
katalyz4tor naneseny na oxidu k¥emi&itém tvofeny komplexem ho¥&fku a hlinfiku s halogenovanou
sloueninou p¥echodného kovu (vdetn& vanadu).

US patent &. 4 294 947 (Doerk a dals{) popisuje kopolymeraci etylenu s l-butenem v
kapalném l-butenu, jako rozpoustédle, za pouZiti nenosilového katalyzdtoru obsahujiciho
reak&nf{ produkt vanadylchloridu a/nebo -alkoxidu s alkylaluminiumchloridem a organohlinitymi
kokatalyzétory.

Mnohé z t&chto publikaci representujic{ zndmy stav techniky, jsou zam&¥eny na ziskéni
katalyzdtoru s vysokou aktivitou nebo na selektivni zlepSen{ jednotlivych zpdsobl polymerace
nebo vlastnosti polyetylenu. Kvili sloZitosti nebylo p¥ed timto vyndlezem moZné zi{skat primy-
slové vhodny optimalizovany postup v plynné f&zi vyu¥ivajic{ vanadiovy katalyzdtor pro v§robu
polyetyleni s po¥adovanou rovnovdhou vlastnostf. Pro dosa¥enf takového postupu, mus{ katalyzdtor
poskytovat lep3i odezvu na vodik, aby se dosédhlo velmi nizké Grovn& nenasycenosti polyetylenu.

Dadle mus{ vykazovat vysoky stupen produktivity, aby byl zbytek katalyzdtoru v polyetylenu
tak maly, s vyhodou men3{ neZ 10 ppm vanadu, Ze by to umoZnilo, aby v n&ém zidstal a mohl
se vynechat stupen odstranovédni katalyzédtoru.
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Katalyzdtor musi ddle poskytnout polyetylen, ktery se snadno tva¥{ rizngmi zpisoby
tvafeni, tj. polyetylen, ktery m& pom&rn& Sirokou distribuci molekulové hmotnosti a ¥iroké
rozmezi indexu toku taveniny. Katalyz&tor musi rovn&% umoZfiovat zvyZenou kopolymeraci
etylenu s jinymi alfa-olefiny, aby bylo moino‘regulovat hustotu polyetylenu v Sirokém
rozmezi a roz3{Fit paletu pouZitelnych komonomerl. Polyetylen, ktery se za pouZiti takového
katalyzdtoru zisk&, m& mit vysokou sypnou hmotnost, aby byly z obchodnfho hlediska p¥ijatel-

né ndklady na manipulaci a dopravu.

C4stice zfskaného polyetylenu musi mit takovou velikost, aby je bylo moZno snadno
uviddét do vznosu v reaktoru s fluidnim loZem a musi mit nizky obsah prachovitych jemnych
sloZek. V¢sledny polyetylen md byt ve formé& sypkych C4stic a nemd obsahovat aglomeraty
typu spefenych &astic nebo hrudek. V3echna tato kriteria musi katalyzdtor spliovat soudasné
a zAroven m4 byt katalyticky systém co nejjednodulii. P¥ednost se d4vd katalitickym systémiim
s minimdlnim podtem sloZek.

Predmé&tem vyndlezu je katalyticky systém na b&zi vanadu pro vyrobu polyetylenu, ktery

se vyznaduje tim, Ze obsahuje
A) prekurzor naneseny na nosiéi v podstaté sestévajici ze
1) sloudeniny vanadu, kterd je reak&nim produktem,
a) halogenidu vanaditého, kde halogenem je chlor, brom nebo jod a

b) donoru elektront, kterym je kapalnd organickd Lewisova bdze, ve které je halogenid

vanadity rozpustny,

2) modifikdtoru obecného vzorce I

MXa : (1)

kde

M znamend bor nebo zbytek AlR(3_a), ve kterém R znamenaji navzdjem nezdvisle alkylskupiny
s tou podminkou, Ze celkovy poet alifatickych atomi uhliku v libovolné skupin& R neni
vyS88{ ne% 14,

X znamend chlor, brom nebo jod a
a znamené 0, 1 nebo 2 s tou podminkou, ¥e kdyZ M znamend bor, a znal&i 3 a

3) pevného inertniho nosife, tvofeného oxidem k¥emifitym nebo oxidem hlinitym, na
kterém jsou sloudenina vanadu a modifik&tor naneseny,

B) kokatalyzdtor obecného vzorce II

AlR3 (11)

kde
R m4 v§znam uvedeny vySe a

C) promotor obecného vzorce III

R pCX” (4-p) (1z1)




257283 4

kde

R” znamend vodik nebo nesubstituovanou nebo halogenovanou alkylskupinu obsahujfci
do 6 atomd uhliku,

X~ znamend halogen a
b zna&{ 0, 1 nebo 2.

Katalytického systému podle vyndlezu lze pouZit pro homopolymeraci etylenu nebo
kopolymeraci etylenu s alespoii jednim alfa-olefinem ze 3 a¥ 10 atomy uhliku provdd&nou
v'plynné fdzi. PFi této polymeraci se monomer nebo jejich sm&s uvddi p¥i teplot& 10 a%

115 °Cc do styku s katalytickym systémem podle vyndlezu. Vzniklé polyetyleny majf lepsi
trovnovdhu tokovych vlastnostf, distribuce molekulové hmotnosti, sypné hmotnosti a nasycenosti.
Jejich hustotu a index toku taveniny, 1lze volit v Sirokém rozmezi.

Takto p¥ipraveny polyetylen je homopolymer etylenu nebo kopolymer p¥eva¥ujfciho moldrni-
ho podflu, to jest alespon asi 50 %, etylenu a menZiho molérnfho pod{lu, to jest méné&
neZ asi 50 %, jednoho nebo n&kolika alfa-olefind se 3 a¥ 10 atomy uhlfiku.

Vyhodnymi alfa-olefiny jsou propylen, l~buten, l-hexen, 4-metyl-l-~penten a l-okten.
MiZe se pou¥it dalfich monomerd vdetn& konjugovanych nebo nekonjugovangch dienl, jako je
butadien, 1,4-hexadien a etylidennorbornen.

Tyto polyetyleny maji vhodné& vyvdZené vlastnosti. Jejich hustota mife leZfet p¥ibli¥né&
v rozmezi od 860 do 960 kg.m'3. Mohou mit index toku taveniny od hodnoty, pf#i které nedochézi
k toku aZ do asi 300 g/10 min., s vfhodou od asi 0,1 do asi 50 ¢g/10 min. Maji Zirokou
distribuci molekulové hmotnosti, kterd je definovdna pom&rem hmotnostni st¥edni molekulové
hmotnosti a &{selné st¥ednf molekulové hmotnosti (M,/M ), vy88im neZ asi 10, s vyhodou

pfibliZné v rozmez?t od 14 do 22. Maj{ také vysokou sypnou hmotnost alespoi asi 320 kg.m—3,

s vyhodou v rozmezi od asi 384 do asi.5l2 kg.m—a.

Jejich lroven nenasycenosti je velmi nizk& a byv4 men3{ ne¥ 1 dvojnd vazba uhlik-uhlik

na tisfc atomd uhliku (C = C/1 000 C), s vyhodou menif neZ asi 0,2 C = C/1 000 C a zv1A&td
vyhodn& méné neZ asi 0,1 C = C/1 000 C. Kopolymery maji zbytkovy obsah katalyzdtoru mendi

neZ asi 10 ppm, s vyhodou men3{ ne% asi 6 ppm, vyjdd¥eno v dilech kovového vanadu na milion
df1d kopolymeru. Vyhodné polymery vyr&b&né zpusobem v plynné f4zi podle tohoto vyndlezu

maji podobu sypkf§ch pevnych &dstic, které v podstaté neobsahuji aglomerdty ve form& speengch
&4stic nebo hrudek.

Tyto polyetyleny jsou vhodné pro Zirok§ rozsah aplikacf, zahrnujfc{ pouZitf pro tvé¥eni
vyfukovadnim, vyrobu folif a trubek, vytlafovanf povlakl, jakof i pro aplikaci na drdty
a kabely.

Kataiyticky systém podle tohoto vyndlezu sestdvd z prekurzoru naneseného na nosidi,
kokatalyzdtoru a promotoru. Prekurzor naneseny na nosii se v podstaté sklddéd ze sloudeniny
vanadu a modifikdtoru, které jsou napu3dtény na pevném inertnim nosi&i. Sloudeninou vanadu
v prekurzoru je reakdnf produkt vznikly z halogenidu vanaditého a donoru elektront. Halogenem
v halogenidu vanaditém je chlor, brom nebo jod nebo jejich sm&si. Zv143t& vghodnym halogenidem
vanaditym je chlorid vanadity vzorce VC13.

Donorem elektronl je kapalnd organicki Lewisova bize, ve které je'halogenid vanadity
rozpustny. Donor elektrond se voli ze souboru zahrnujfcfho alkylestery alifatickych a
aromatickych karboxylovych kyselin, alifatické estery, alifatické katony, alifatické aminy,
alifatické alkoholy, alkyl- a cykloalkylethery a jejich smé&si. Vyhodnymi donory elektroni
jsou alkylethery a cykloalkylethery, zejména nap¥iklad tetrahydrofuran. KaZdy d{il mol&rni
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vanadu je ve formé& komplexu s asi 1 aZ asi 20, s vyhodou asi 1. a% asi 10 a zv14%td ddelnd
asi 3 dily moldrnimi donoru elektrond.

Jako modifikdtoru obecného vzorce I se v prekurzoru naneseném na nosi&i s v¢hodou
pouZivd alkylaluminiummono~ a dichloridt s 1 aZ 6 atomy uhliku v alkylskupiné nebo chloridu
boritého. Obzvla3té& vfhodné je pouZitf{ dietylaluminiumchloridu. Pou¥iv4 se asi 0,1 a% asi
10, s vyhodou asi 0,2 aZ asi 2,5 dfld mol&rnich modifik&toru na 1 dfl mol&rni donoru elektrond.

Nosifem je pevny, porézn{ materidl ve form& &4stic, ktery je inertnf vi&i polymeraci.
Nosil sestdvd v podstat® ze siliky nebo aluminy, to jest oxidu k¥emi&itého nebo hlinitého
nebo jejich smésf{. Podle pot¥eby nosi& miZe obsahovat dal$f ldtky, jako oxid zirkonidity
nebo thorility nebo jiné slouleniny, které jsou chemicky inertnf vi(&i polymeraci, nebo
jejich smési.

Nosife se poufivd ve form& suchého prédfku o prim&rné velikosti &4stic mezi asi 10 a
asi 250, s vyhodou mezi asi 20 a asi 200 a zv143t& vyhodn& mezi asi 40 a asi 100 mikrometry.

1 a s vyhodou alespon asi 50 mz.g-l. Vyhod-

pPorézni nosid m& m&rny povrch alespon asi 3 m2.g_
nym nosifem je silika, kterd m& velikost pdrd alespon asi 8 nm, s vyhodou alespon 10 nm.

Nosi& se pfedsou$i zahf{vdnim k odstranéni vody, s vf¢hodou na teplotu alespon asi 600 °c.

MnoZstvi poufitého nosife se volf tak, aby se dosdhlo obsahu vanadu asi 0,05 a¥ asi
0,5 mmol vanadu na 1 gram (mmol V/g) a s vfhodou mezi 0,2 a%¥ asi 0,35 mmol V/g, zv14std
a&elné asi 0,25 mmol V/g.

Pfed tvorbou prekurzoru naneseného na nosii se nosi& obvykle p¥edb&%n& nezpracovavi
reakci{ s alkylhlinitou slouleninou. Takové zpracovdni zplisobuje vznik alkoxid@ hlinfku,
které jsou chemicky vdzané k molekuldm nosife. Autofi tohoto vynédlezu objevili, %e pou¥itf
takto zpracovaného nosife v katalytickém systému p¥i zplsobu podle tohoto vyndlezu je
nejen zbytelné, ale mid za nésledek neZddouci aglomeraci, kdyZ se ho pouZije pfi vyrobé
polyetylenu o vysoké hustoté& (vySS{ neZ 0,94 g.cm—3). Pfitom vznik& hrudkovity produkt,

ktery neni sypky.

Krom& toho autofi tohoto vyndlezu také objevili, Ze p¥itomnost slou&eniny ho¥&iku
v prekurzoru naneseném na nosi&i nezvy3uje vyznamné aktivitu katalyzdtoru, a proto je
sloudenina ho¥&iku zbytednou sloZkou.

V¢hodné kokatalyzédtory obgcného vzorce II zahrnujf trialkylhlinité sloudeniny se
2 a%¥ 8 atomy uhliku v ka%dé alkylskupin&. 2v14%té& vyhodnym kokatalyzdtorem je triisobutyl-
hlinik. Kokatalyz&tor se pouZi{vd v mnoZstvi mezi asi 5 a asi 500, s vyhodou mezi asi 10 a

asi 50 ﬁoly na 1 mol vanadu.

Vyhodné promotory obecného vzorce III zahrmujf fluorem, chlorem nebo bromem substituovanyg
etan nebo metan obsahujfc{ alespon 2 atomy halogenu pfipojené k atomu uhliku. V¥hodné
promotory zahrnuji CCl,, CHCl,, CH,Cl,, CBr,, CFCl,, CB3CCl3 a CF,CICCl,. %Zv148t& vyhodné pro-
motory jsou metylendichlorid (CH2012)’ 1,1,1-trichloretan (CH3CC13) a chloroform (CHC13). Na
1 df1 moldrni kokatalyzdtoru se pouZivd mezi asi 0,1 a asi 10, s vyhodou mezi asi 0,2 aZ
asi 2 dily molérnimi promotoru.

i

Katalyticky systém podle tohoto vyndlezu se vyrdbi tak, Ze se nejprve ptipravi prekurzor
naneseny na nosi&i. Podle jednoho provedeni se sloulenina vanadu p¥ipravuje rozpouit&nim
halogenidu vanaditého v donoru elektronid za teploty mezi asi 20 % a teplotou varu donoru
elektrond po dobu nékolika hodin. Rozpoustén{ se s vyhodou provadi asi p¥i 65 S¢ po dobu
zhruba t¥{ hodin nebo po dobu delSf{. Takto vyrobend slouenina vanadu se potom napoudti
na nosi&. Napou3ténf se miZe provadét p¥idédnim nosile ve form& suchého prdiku nebo suspenze
v elektrondonornf slouenin& nebo jiném iﬁertnim rozpoustédle. Kapalina se odstranf suSenim
p¥i teplotd ni¥%f ne¥ asi 100 °C bShem n&kolika hodin, s vfyhodou p¥i teplot& asi 45 a¥
asi 90.8C béhem asi 3 a¥ 6 hodin.
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Nosi&¢ napust&ny vanadem se potom michd s modifik4torem rozpufténym v inertnim rozpoustddle,
jako napf¥iklad v uhlovodfku. Kapalina se odstran{ sufenfm p¥i teplotd ni3%f ne¥ asi 70 °c
v pribdhu n&kolika hodin, s vfhodou p¥i teploté v rozmezf od asi 45 do asi 65 °C v pribé&hu
3 hodin.

K prekurzoru nanesenému na nosili se p¥id4 kokatalyzdtor a promotor bud p¥ed a/nebo
b&hem polymeralni reakce. Kokatalyzdtor a promotor se pf¥idévaji bud dohromady nebo oddélend
a bud sou¥asn& nebo postupn& v prib&hu polymerace. S vyhodou se p¥iddvaji v prib&hu polymerace
oddélen& ve formé roztokd v inertnfm rozpousitddle, jako isopentanu.

Polymerace etylenu se provddi v plynné fdzi za poufitf{ postupli dob¥e zndmych v tomto
oboru. V¢hodn& se polymerace provdd{ nepfetrZitym postupem ve fluidnim lo¥i. P¥i tomto
zpisobu se do reakni nddoby uvdd&jf jednotlivé ddvky katalytického systému a monomeru
a z reak¢ni nddoby se nepfetrZit& odstrafuje polyetylenovy produkt. Hustota vyréb&ného
kopolymeru etylenu se miZe ménit v Sirokém rozmezi v z4vislosti na mno¥stv{i p¥id&vaného
_alfa-olefinového komonomeru a jeho druhu. Tt e .-

Cim vy351 je moldrni podil p¥idaného alfa-olefinu, tim ni%#%{ hustoty kopolymeru se
dosdhne., Polymerace se provddi pfi teplotd ni%%{ ne? je teplota spékadni polyetylenu. Pracovni
teplota leZf obvykle v rozmezf od asi 10 do asi 115 °C. vyhodn4 pracovni téplota se m&ni
v zdvislosti na poZadované hustoté polyetylenu. Polyetyleny o vysoké hustot&, tj. o hustoté
vy$§8{ neZ asi 940 kg.m_a, se vyr&b&ji p¥i pracovni teplotd mezi asi 85 a asi 115 °c, s vyhodou
mezi asi 90 a asi 100 °c. Polyetyleny o nizké hustoté&, tj. o hustotd v rozmezi od asi
910 do asi 940 kg.m_3, se s vyhodou vyrdb&ji p¥i pracovn!i teploté& v rozmezi od asi 75 do
asi 90 °c. ‘

Polyetyleny o velmi nizké hustotd, tj. o hustotd ni%%f ne% asi 910 kg.m_3, se s vyhodou
vyrdb&ji p¥i pracovni teplot¥ v rozmezf od asi 10 do asi 80 °c. v pfipadé polyetyleni
o velmi nfzké hustot® je nezbytné reakdni sm&s Fedit velkym mno¥stvim ¥ediciho plynu,
aby se zabrédnilo vzniku aglomeritl polymeru a aby se udrZel ‘kontinudlni provoz polymerace,
jak je to popsédno v souvisejicim &s. patentu &. AO 250 660 firmy Union Carbide Corporation.

Reaktor s fluidnim lo%em pracuje za tlaku aZ 6 870 kPa a s vyhodou za tlaku v rozmez{
od asi 343 do asi 2 405 kPa.

Pro terminaci polymernich fet&zcl se mi%e pou%ft pFenosového &inidla, jako je vodik.
obvykly pomér vodfku k etylenu bude lefet v rozmezi od.asi 0,001 do asi 2,0 dflu moldrnfiho
vodfku na-l-moldrn{ dil etylenu. Za pouZitf katalytického systému podle tohoto vyndlezu
se dosahuje lep8{ odezVy na vodik, takfe pro v§robu polyetylenu s mimo¥&dn& nizk¢m obsahem
nenasycenych. vazeb je zapétfebi men§iho,mgoistv£ vodiku.

Nésledujfci p¥{klady sloufi k ilustraci katalytického systému podle vyndlezu a zpisobu
polymerace etylenu za pouZiti tohoto katalytického systému. Uvedené p¥iklady nejsou zam¥ileny
jako omezeni rozsahu tohoto vynédlezu.

Vlastnosti polymert vyrobenych v pfikladech se stanovujf ddle popsangmi zkuZebnimi

postupy, pokud nenf uvedeno jinak.

Vlastnost ZkuSebn{ postup
Obsah popele Polyetylen se pfevede na popel, ktery se zvadZ{. MiZe se vypo-

&itat produktivita definovand jako pofet hmotnostnich d{li
polyetylenu vyrobeného na 1 hmotnosti dil celkového katalyz&toru.

Sypnd hmotnost (kg/m3) Stanov{i se podle americké normy ASTM-D-1905, metody B.

Hustota (kq/m3\ Stanovi se podle americké normy ASTM-1605, na z4klad& plaket
pfipravenych podle americké normy ASTM-D-1928, procedury C.



Vlastnost

Jemny podil (% hmot-~
nostni)

Index toku taveniny
p¥i vy3$8im zatiZen{
{g/10 min)

Pomdr indexid toku
taveniny

Aglomerace &4stic

Nenasycenost
(c=c/1 000 ¢)?

Poznémka:

a
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zkuSebni postup

MnoZstvi S4stic polymeru, které projdou sitem s velikosti ok

74.1075 m.

stanovi se podle americké normy
ASTM-D-1238, podminky F.

Pom&r indexu toku taveniny p¥i vy38im zatiZen{ k indexu toku
taveniny pfi ni¥%im zatffenf. Index toku taveniny p¥i niZ3fm
zati¥enf se m&¥{ podle americké normy ASTM-D-1238, podminky E.

stanovi se na z&klad& vizudlniho pozorovéni vyrobeného poly-
etylenu opousté&jiciho reaktor. :

Stanovi se na zéklad® infraerveného spektrofotometrickélo

md¥eni absorbance (absorbance p¥i 10,35 mikrometrech odpovidajfci
trans-vinylidenovgm skupiném, 11,0 mikrometrech odpovidajici
koncovym vinylovym skupindm a 11,25 mikrometrech odpovidajici
visfcfm vinylovym skupindm) na 0,63 mm tlustém vylisku z polymeru.
Koncentrace nenasycenosti je tm&rnd absrobanci vztaZené na

0,025 mm d%lené absorptivitou {pouZité hodnoty absorptivity,
publikovali R. J. deKock a dals$i, v J. Polymer Science, Part

B, 2, 339, (1964).

Polet dvojngch vazeb uhliku-uhliku na 1 000 atoml uhliku.

Zkratky pouZivané v p¥fkladech majf tento v¢znam:

Oznaleni vysvétleni{ vyznamu

DEAC * Dietylaluminiumchlorid

ED Sloudenina plsobicf jako donor elektroni

TEAL Trietylhlinik ‘

THF * Tetrahydrofuran

TIBA ‘Triisobutylhlinik

TnHAL Tri-n~hexylhlinifk )
EADC Etylaluminiumdichlorid

Katalytické systémy pouZivané v p¥ikladech se byrébéji za pouZiti té&chto standardnich
postupd. Do banky obsahujicf 4 litry bezvodého tetrahydrofuranu se p¥id4 34 g (0,216 mol)

chloridu vanaditého. Smés se michd 5 hodin za teploty 65 %¢ pod dusfkem, dokud se chlorid

vanadity nerozpust{. K tomuto roztoku se p¥id4d 800 g oxidu k¥emiitého, ktery se dehydratoval

zah¥ivdnim na teplotu 600 oC, a v miché&ni se pokrafuje 4 hodiny za teploty 65 °c.

Ve srovndvacich p¥ikladech A aZ D byl oxid kfemidity p¥edbéZné chemicky zpracovén

s 5,5 % hmotnostnimi trietylhliniku. Banka se odvzdu¥ni a roztok se suSi do stavu podobného

kalu za teploty 70 . Teplota se nechd poklesnout na 45 %c a roztok se profukuje dusfkem

po dobu 6 hodin nebo dokud se ve vysledném produktu nedoséhne poklesu Urovné tetrahydrofuranu

na 4 aZ 10 % hmotnostnich. Napu$té&ny oxid kFfemility vyrobeny timto zpisobem je pevnd sypkad

1l4tka, kteréd obsahuje 0,25 mmol vanadu na gram. Pevnd ldtka se vyjme z bafhky a skladuje

pod dusikem.

Potom se s vyjimkou srovndvacfho p¥fkladu C zavede modifik&tor za pouZ%itf{ nédsledujiciho

postupu. Do baiky obsahujfci 4 litry bezvodého isopentanu se pfidd 500 g napudt&ného oxidu
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k¥emi¢itého popsaného vy$e. K této sm&si se za michdn{ p¥id4 roztok dietylaluminiumchloridu,
jako modifikdtoru, v bezvodém hexanu o koncentraci 25 % hmotnostnich: Modifik&toru se
pouZije v takovém mnoZstvi, aby se dos&hlo takové hodnoty po&tu mold modifik&toru na mol
tetrahydrofuranu ve sloudenin& vanadu, kterd je uvedena v p¥ikladech. Tato smds se zah¥ivé
na teplotu 45 % a profukuje -dusikem po dobu 3 hodin nebo dokud produkt nemd podobu sypkého
présku.

Takto vyrobeny vanadiovy prekurzor se potom vyjme z banky a skladuje pod dusikem.

Polyetylen se vyrdbil v reaktoru s fluidnim loZem za pouZiti nédsledujicfho standardniho
postupu a za pracovnich podminek shrnutych do tabulky I. Etylen se kopolymeruje s komonomerem
uvedenym vp¥ikladech. Triisobutylhlinfikovy kokatalyzdtor se p¥iddvd b&hem polymerace
ve formé& hmotnostné& 5% roztoku v isopentanu. Chloroform CHCl3 se pfiddvd, s vyjimkou srovndva-
¢fho pfikladu D, jako hmotnostné 5% roztok.v isomentanu, pokud nenf uvedeno jinak, v takovém

poméru ke kokatalyz&toru, ktery je uveden v p¥ikladech.

Ka%d4 polymerace se provddi nepfetrZitd po dobu del¥{ neZ jednu hodinu po dosaZenif
rovnovdhy za pf¥etlaku asi 2 061 kPa a p¥i rychlosti plynu, koncentraci plynného dusfku
a teploté& uvedené v tabulce I.

P¥{f{klad 1 aZ 8 a srovndvaci p¥fklady A a% D

V té&chto p¥fkladech se p¥ipravuji kopolymery etylenu o vysoké hustotd za pouZitf
riznych katalytickych systémi. PouZivd se shora uvedenych postupl a pracuje se na zékladé
parametrd uvedenych v tabulce I. P¥iklady 1 aZ 6 ukazuji provedenf tohoto vyndlezu, p¥i ’
kterém se kopolymeruje l-buten. P¥fklady 7 a 8 se tykajf dalifho provedeni tohoto vyndlezu,
p¥i kterém se kopolymeruje l-hexen. Ve srovndvacich p¥ikladech A aZ D se pouffvd inertniho
nosife, ktery byl pfed napouiténim chemicky zpracovdn pisobenim alkylhlinigu.

Ve srovndvacim p¥fkladu C se pouZivd katalytického systému bez modifikdtoru. Ve srovndvacim
p¥ikladu D se pouZfvéd katalytického systému bez promotoru.

Analyza polyetylenu za pouZitf{ zkuSebnich postupl popsanych vySe, je uvedena v tabulce I.

Tabulka I
Data vztahujici se k pouZitf katalyzdtord podle vyndlezu a srovnivacich katalyzdtord
p¥i vyrobé& kopolymert etylenu o vysoké hustoté&.

P¥iklad &islo 1 2 3 4 5 6
Katalyzdtor: ‘

Modifik&tor DEAC DEAC DEAC DEAC DEAC DEAC
Promotor CHC13a CHCl3a CHCl3 CHCl3 CHCl3 CHCl3
Pomé&r modifikétor/tetra-

hydrofuran 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
P¥edb&¥né zpracovéni nezpra- nezpra-~ nhezpra- nezpra- nezpra-  nezpra-
nosidce covan covan covéan covan covén covén
Kokatalyzédtor TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA
pom&r promotor/kokata- ,

lyzétor 2,0 aZ 2,22 2,0 & 2,22 2 2 2 1,66

pPom&r hlinfk/vanad ' 20 a% 25 20 aZ 25 20 aZ 25 20 aZ 25 20 a%z 25 20 a% 25
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Tabulka pokra&ovani

P¥iklad &fislo 1 2 3 4 5 6
Polymerace:

Teplota (°C) 100 °c 100 °¢ 100 °c 100 ¢ 90 °c 100 °c
rychlost plynu (m.sul) 0,61 0,61 ° 0,61 0,61 0,61 0,61
tlak dusiku (% molérni) 10 10 10 10 10 ‘ 10
komonomer ' l-buten 1-~buten 1-buten 1-buten 1-buten 1-buten
pomé&r komonomer/etylen 0,006 0,006 0,002 0,002 0,006 0,002
pomér vodik/etylen 0,061 0,05 0,051 0,046 0,045 0,028
vytéZek na jggnoggu prostoru

a &asu /kg.h “.m ) 106 102 90 102 115 128
Polyetylen:

hustota (kg.m—3) 957 958 958 958 956 954

index toku taveniny p¥i
vy38im zatiZenl (g/10 min) 33 aZ 38 23 aZ 27 34 a%¥ 38 23 a% 27 35 aZ 38 23 aZ 25

pomér indexd toku taveniny 70 az 75 70 aZ 75 70 a% 75 70 aZ 75 90 aZ 95 70 a¥ 75

sypnd hmotnost (kg.m-3) 424 424 448 448 432 440

jemné E&stice (% hmotnost.) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

povel (% hmotnostni) 0,05 0,05 0,052 0,052 0,050 0,048

aglomerace &é&stic mald aZ maléd aZ mald aZ mald aZ mald az mald aZ
24dn4 z&4dné Z24dn& 24dné Z4dnd 24dné

P¥iklad ¢islo 7 8 A B C D

Katalyzétor:

modifikdtor DEAC DEAC DEAC DEAC Z4dny DEAC

promotor CHCL, CHCl, CHCl3 CHCl, CHC14 z&dany

pomér modifikdtor/tetra-

hydrofuran 0,9 0,9 0,25 0,95 - 0,95

ptedb&Zné zpracovani nezpra~ nezpra- nezpra- nezpra=- nezpra- nezpra-
covén covén covén covan covan covéan

kokatalyzdtor TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA

Pom&r promotor/kokatalyzétor 1,33 1,33 1 2 2 -

pom&r hlinfk/vanad 20 a%Z 25 20 aZ 25 20 ’ 20 25 12

Polymerace:

teplota (°c) 100 90 100 100 100 100

rychlost plynu (m.s”l) 0,61 0,61 0,58 0,58 0,34 0,58

tlak dusfku (% moldrni) 16,5 20 15 15 15 15

komonomer 1-hexen 1l-~hexen l-buten 1-buten 1-buten l-buten

pom&r komonomer/etylen 0,010 0,011 0,002 0,002 0,002 0,009

pomdr vodik/etylen 0,022 0,038 0,043 0,03 0,07% 0,14%*

vytéZek na iedgotku prostoru

gasu (kg.h-1l.m"3) 59 61 88 64 64 64

Polyetylen:

hustota (kg.m—3) 945 943 956 aZ 958 956 aZ% 958 . 956 aZ 958 956

index toku taveniny p¥i

vy$8im zatifeni (g/10 min) 5 az 6 S a¥ 6 20 az 22 20 a% 22 20 af 22 20 aZ 22

pom&r indext toku taveniny 70 a% 75 90 aZ 95 70 aZ 75 70 a% 75 70 aZ 75 75

sypnd hmotnost (kg.m—3) 424 440 416 aZ 432 448 a%Z 464 320 a¥ 336% 512

jemné ¥&stice (3 hmotnost.) 0,01 0,01 0,08 0,05 - gx .6

popel (% hmotnostni) 0,036 0,036 0,036 0,025 a% 0,030 0,040 aZ 0,045 0,062xx

aglomerace &édstic mald a¥ mald aZ silné silné Z4dné 28dné

¥4dné 34dn4




-
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Pozndmky:

Ve viech p¥fkladech 1 a% 8 vznikl polyetylen o vysoké sypné hmotnosti, nizkém obsahu
jemnych &4stic, nizkém obsahu popele (tj. aktivita katalyz&toru je vysok4d), dobré sypkosti
tédstic (nejsou problémy s aglomeraci) p¥i dobré odezvE na vodik (cof ukazuje nizky pomér
vodik/monomer) .

P¥fklady A a B doklddaji t&%ké problémy s aglomeraci.

a) pouZivd se hmotnostn& 1% misto 5% roztoku v isopentanu.

x) Hor&i odezva na vodik, sypnd hmotnost a vyZ8{ obsah jemnych &4stic.
xx) hor&{ odezva na vodfk, vy%5{ obsah jemnych &4stic a hors{ aktivita.

Vy¥sledky uvedené v tabulce I ukazujf, Ze katalyticky systém podle tohoto vyndlezu
mA vysokou aktivitu, jak je doloZeno nizkou hodnotou obsahu popele a poskytuje produkty
s pofadovanou vyvéienosti vliastnosti doloZenou ni¥3¥im pomérem vodfku k monomeru (zlep¥eni
odezva na vodik), vys5{ sypnou hmotnosti, zlepZenou sypkost{ &dstic a ni%¥im obsahem jemného
podflu. Naopak aglomerace ve srovndvacich p¥ikladech A a B je velmi siln4.

V téchto p¥ikladech bylo pouZito katalytickych systémd podobajicich se katalytickym
systémim podle tohoto vyndlezu, s tim rozdilem, Ze nosile byly p¥edem zpracovény alkyl-
hlinitymi sloudeninami. Krom& toho bez p¥{tomnosti modifikdtoru, jako ve srovndvacim p¥ikladu
C, klesd odezva na vodik (jak se ukazuje na rustu pom&ru vodiku k monomeru), snifuje se
sypnd hmotnost a podil jemnych &&stic je vét3i, co% vie zplsobuje mén& %adouci hodnoty.
Podobn& v nep¥iftomnosti promotoru, jako ve srovndvacim p¥{kladu D, je odezva na vodik
men3i, obsah jemnych &dstic se zv&tSuje a sniZuje se aktivita katalyzdtoru, co¥ vie vede
k mén& Z&doucim hodnotém.

Pp¥i{iklad 9 a srovndvacf{ p¥fklady E a F

Tyto pfiklady doklddajf lep8{ nasycenost polyetylenu vyrobeného za pouZitf katalytic-
kého systému podle tohoto vyndlezu.ve srovndni s v¢sledky srovndvacich pokusi. Vysledky
jsou shrnuty v tabulce II. V p¥ikladu 9 se postupuje za pouZiti postupl uvedengch vyse
a jako produkt se ziskd etylen-butenovy kopolymer, ktery md tabelovanou droven nenasycenosti.
Ve srovndvacim pifkladu E se postupuje za podobnfch podminek p¥i pouZitf trietylhliniku
jako kokatalyzdtoru, ale bez dietylaluminiumchloridu, jako modifik&toru. Vznikly polyetylen
m& vyhodné snifenou nenasycenost i ve srovnidni s produktem ziskanym za pouZiti velmi podobné-
ho katalytického systému, jako v p¥ikladu E.

srovndvaci p¥fklad F ukazuje nenasycenost polyetylenu vyrdb&ného alternativnim postupem
ji% d¥{ive znédmym a dokl&dd, %e tento polyetylen mé& vyznamn& vy3i{i Groven nenas&cenosti,
kterd vede k nestabilitd® polymeru, ktery v prib&hu &asu degraduje. Polyetylen vyrobeny
za pou¥itf katalytického systému podle tohoto vynélezu naopak vykaiuje vynikajicf{ stabilitu

diky velmi nizké nenasycenosti polymeru.
Tabulka i1

Porovnéni nenasycenosti polyetylenu

P¥iklad 9 " 8rovnévaci Srovnavaci
p¥{iklad E p¥iklad F
Katalyzédtor Modifikovanya Nemodifiko- Silylchro-
vanadiovy vany b métovyc
vanadiovy ¢
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P¥iklad 9 Srovnivaci Srovnévaci
p¥iklad E p¥iklad F
Nenasycenost
(C=C/1 000 C):
Trans-vinyl 0,010 8 0,019 7 0,038
Termindlni vinyl 0,010 4 0,050 8 1,148
visfici vinyliden 0,0619 0,081 2 0,106
celkem 0,083 1 0,151 7 1,292
Poznémky :

a) pouZito katalyzatoru VC13/THF/SiOZIDAEC/TIBA/Cﬂcl3 podle vynilezu,

b) pouZzito katalyzdtoru VCL3(THF/Si02/‘I‘EAL/CHCl3 p¥i polymeradni teploté 90 oC,

c) poufito zpisobu polymerace podle US patentu &. 3 324 095 {(Carrick a dals{).

P¥r{f{klad 10 a% 13

V téchto p¥ikladech se p¥ipravuji kopolymery etylenu o nizké hustot® za pouZiti shora
uvedenych postupl a podminek uvedenych v tabulce III. P¥iklady 10 a% 12 ilustruji kopolymeraci
etylenu s l-butenem. P¥fklad 13 slouZi k ilustraci kopolymerace etylenu s propylenem. Ve
v8ech té&chto prikladech se jako kokatalyzdtoru pouZivd trietylhlinfku. V¢ysledky uvedené
v tabulce III ukazuji, Ze katalyticky systém podle tohoto vyndlezu md vysokou aktivitu
a stéjné tak jako p¥i pripravé kopolymerli etylenu o vysoké hustoté poskytuje i p¥i p¥ipravé
kopolymerl etylenu o nfzké hustoté produkty s poZadovanym profilem vlastnosti.

Tabulka I1xr

Vyroba kopolymerd etylenu o nizké hustot&.

p¥iklad &1islo 10 11 12 13
Katalyzdtor:
Modifikétor DEAC DEAC DEAC DEAC
Promotor CHCl3 CHCl3 CHCl3 CHCl3
Pom&r modifikdtor/tetrahydrofuran 1,0 1,0 1,0 1,0
P¥edb&Zné zpracovani noside nezpra- nezpra- nezpra- nezpra-
e covén covén covan covan
kokatalyzator TEAL TEAL TEAL TEAL
pomé&r promotor/kokatalyzitor 1,54 1,31 1,22 1,0
pomér hlinik/vanad 40 40 40 35
Polymerace:
teplota (°c) . 85 85 85 90
komonomer 1-buten i1-buten l-buten propylen
pomér komonomer/etylen 0,139 0,086 0,054 0,13
pomér vodik/etylen 0,026 0,016 0,014 0,02
vytéZek na jednotku prostoru
a &asu (kg.h~l.m=3) 83 82 82 67
Polyetylen:
hustota (kg.m >) 915 922 927 922
index toku taveniny p¥i vyS$3im
zatifen{ (g/10 min) 459 9,5 3,4 19
Pom&r indexl toku taveniny 49 - - -
Sypnd hmotnost (kg.m-3) 378 © 374 378 448
Jemné &astice (% hmotnost) 0 0 0 0
popel (% hmotnostni) 0,039 0,071 0,082 0,10
aglomerace &¢éstic mald aZ mald az mald az mald aZ
Z4and Z4dnd z&dné Z&dné
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P¥iklad 14 a% 19

V t&chto pifkladech se pfipravuji kopolymery etylenu a propylenu s velmi nizkou hustotou
za pouZit{ shora uvedenych postupl a podminek uvedenych v tabulce IV. V pfikladu 14 se
poufije trietylhlinfku jako kokatalyzdtoru misto triisobutylhlinfku.

Vysledky uvedené v tabulce IV ukazujf, ¥e se katalytického systému podle tohoto vyndlezu
mife také pou¥ft k vyrob& kopolymerd etylenu o velmi nizké hustot&, které maj{ poZadovany
profil vlastnosti, pfifem# aktivita katalytického systému je vysok4.

Tabulka Iv

V¢roba kopolymerli etylenu o velmi nfzké hustotd&.

P¥fklad &islo 14 15 16 17 18 19
Katalyzdtor:
Modifikatorx DEAC DEAC DEAC DEAC DEAC DEAC
Promotor CHC].3 CHCl3 CHCl3 CHC13 CHCl3 CI-ICl3
Pomér modifik4tor/tetra-
hydrofuran 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Pfedb&Zné zpracovdni nosife nezpra- nezpra- nezpra- nezpra- nezpra- nezpra-
covén covéan covéan covén covén covén
Kokatalyzédtor TEAL TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA
Pomér promotor/kokatalyzdtor 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
pomér hlinfk/vanad 40 40 40 40 43 45
Polymerace:
Teplota (°c) 75 70 65 50 40 36
Rychlost plynu (m.s_l) 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46
Tlak dueiku (% mcldrni) 45 50 59 57 60 60
Komonomer propylen propylen propylen propylen propylen
Pomér komonomer/etylen 0,22 0,24 0,26 0,35 0,31 0,34
Pomér vodik/etylen 0,01 0,007 0,006 0,006 0,002 stopy
V¢téZek na jednotku prostoru
a asu (kg-h=l.m=3) 66 75 61 43 69 67
Polyetylen:
Hustota (kg.m >) 906 895 894 882 871 865
Index toku taveniny p¥i
vyS88im zati%enf (g/10 min) 27 9 6 20 3 1
Pomé&r indexd toku taveniny 41 53 64 51 - -
Sypné hustota (kg.m_3) 432 384 368 320 368 368
Jemné &4stice (% hmotnostnf) - - 0,05 0 0 0
Popel (% hmotnostni) 0,10 0,082 0,11 - 0,14 0,07

P¥Lklad 20 a% 22

V t&chto p¥ikladech se etylen kopolymeruje s l-hexenem za pouZiti katalytickych systémi
obsahujfcfch jako modifik&tor tri-n-hexylhlinik, etylaluminiumdichlorid nebo trietylhlinfk.
Pracuje se shora uvedenymi postupy za podminek uvedenych v tabulce V. Modifik&torem se
pisobi na oxid k¥emi&ity napuitény chloridem vanaditym, ktery obsahuje 0,2 mmolu vanadu
v 1 gramu oxidu k¥emiditého napudt&ného chloridem vanaditym. V ka%dém z uvedenych p¥ikladl
se pouffvd trietylhlinfku jako kokatalyzdtoru. V¢sledky shrnuté v tabulce V ukazujf, Ze
se v katalytickych systémech podle vyndlezu mi%e pouZit ruznych modifikdtoru.




Tabulka v
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Pouziti katalyzdtorl s riznymi modifikétory.
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P¥iklad &fslo 20 21 22
Katalyzdtor:
Modifiké4tor TnHAL EADC TEAL
Promotor CHcl3 CHCl3 CHCl3
Pomér modifikdtoru/tetra-
hydrofuran 0,84 0,84 0,84
P¥edb&%né zpracovdni noside nezpracovdn  nezpracovén neég}géovéhEVV -
Kokatalyz4tor TEAL TEAL TEAL
Pom&x promotor/kokatalyzétor 1,1 1,1 1,0
Pom&r hlinik/vanad 102 37 38
Polymerate:
Teplota (°C) 90 90 90
Rychlost plynu (m.s %) 0,55 0,55 0,55
Tlak dusiku (% mol&rni) 4 10 11,3
Komonomer 1-hexen 1-hexen l-hexen
Pomé&r komonomer/etylen 0,001 8 0,001 8 0,003
Pom&r vodik/etylen 0,068 0,057 0,076
VytéZek na jednotku prostoru -
a Sasu (kg.h~1l.m"3) 69 128 102
Polyetylen:
Hustota (kg.m ) 0,957 0,955 0,957
Index toku taveniny p#i vy33im
zat{i%en{ (g/10 min) 28 a% 30 27 a% 29 23 az 24
Pom&r indexld toku taveniny 90 a% 95 ‘95 a3 100 90 a% 100
Sypn4 hustota (kg.m_3) 464 451 467
Jemné S&stice (% hmotnostni) 3,48 3,38 1,62
Popel (% hmotnostni) 0,041 0,056 0,054
Aglomerace &éstic mald aZ mald aZ mald aZ

%24dné& Z4dnd %24dné

6

Poznémka:

a) prochdz{ sitem s velikost{ ok 130.10°

PREDMET VYNALEZU

(mfsto 74.107%) min.

1. Katalyticky systém na bézi vanadu pro vyrobu polyetylenu, vyznadujicl se tim,

%Ze obsahuje

A) prekurzor naneseny na nosili sestdvajici ze

1) slou¥eniny vanadu, kterd je reak&nim produktem,

a) halogenidu vanaditého, kde halogenem je chlor, brom nebo jod, a

b) donoru elektrond, kterym je kapalnd organickd Lewisova bdze, ve které je halogenid

vanadit§ rozpustny,

2) modifik&toru obecného vzorce I

. kde

(1)

M znamend bor nebo zbytek AlR(3_a), ve kterém R znamenajf{ navzdjem nezdvisle alkyl-
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skupiny s tou podminkou, %e celkovy podet alifatickgch atomd uhlfku v libovolné skupiné
R neni vy35{i ne% 14,°

X 2znamené chlor, brom nebo jod a
a znamend 0, 1 nebo 2 s tou podminkou, Ze kdyZ M znamen4 bor, a zna&f 3 a

3) pevného inertniho nosile, tvo¥eného oxidem kf¥emi&itym nebo oxidem hlinitym, na
kterém jsou sloueniny vanadu a modifik&tor naneseny

B) kokatalyzdtor obecného vzorce II

AlR, (I1)
kde ’
R md vyznam uvedeny vyde a
C) promotor obecného vzorce III
R‘bcx‘ (4-b) (II11)
kde

R” znamend vodik nebo nesubstituovanou nebo halogenovanou alkylskupinu obsahujfcf
do 6 atomd uhliku,

X~ znamend halogen a

b zna&f 0, 1 nebo 2.

!

2. Katalyticky systém podle bodu 1, vyznaujici se tim, %e donor elektroni je zvolen
ze souboru zahrnujfciho alkylestery alifatickych a aromatick§ch karboxylovych kyselin,
alifatické estery, alifatické ketony, alifatické aminy, alifatické alkoholy, alkyl- a
cykloalkylethery a jejich smési. ’

3. Katalyticky systém podle bodu 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze halogenid vanadity
obsahuje chlor, donorem elektroni je alkyl- nebo cyklo- alkylether, modifikdtorem je
alkylaluminiummono=-.nebo -dichlorid s 1 a%¥ 6 atomy uhliku v alkylskupin& nebo chlorid
bority a nosiem je oxid kFemiitg.

4. Katalyticky systém podle kteréhokoliv z bodd 1 aZ 3, vyznadujici se tim, %e halogenidem
_vamaditym je chlorid vanadity, donorem elektronld je tetrahydrofuran, modifik4dtorem je
dietylauminiumchlorid a nosilem je oxid k¥emility.

5. Katalytick§y systém podle kteréhokoliv z bodl 1 a% 4, vyznadujfci se tim, %e kokatalyza-
torem je trialkylhlinik se 2 a% B8 atomy uhliku v kaZdé alkylskupin& a promotorem je etan
nebo metan substituovany fluorem, chlorem nebo bromem. ‘

6. Katalyticky systém podle kteréhokoliv z bodl 1 a%¥ 4, vyznadujficf se tim, Ze kokataly-
zdtorem je triisobutylhlinik nebo trietylhlinik a promotorem je chloroform.
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