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(57) Zposob vyroby velmi sistych propylenavych
polymerfi a kopolymerin zahrnujfci polynerizaci
monomeru nebo monomeridt v kapalnén nonomeru v
pEftomnosti katalyzatoru, ziskanédho reakei Al-
-trialkylové asloucaniny s tuh¢m katalyzdtorovym
kompoenentem obsahujfcim chlorid hofednaty v
aktivoi formé, ktery md na sobd nloZen chlorid
titanu neho chloralkeholat titanu a
ebher obecného vzorce T, kde R a R' -Jsou shejnd
nebo rozdilné a jsou Lo skupiny Ca_iaalkyl,
Ca_yucykloalkyl, Cuacanaryl, Co_,sarylalkyl nebo

Calkylaryl, ~ o o “ . L
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-Velmi- &isté propylenové-polymery~arkopolymery-a~zpﬁsob-:-=~~-
jejich vyroby '
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Vyndlez se tyké zplsobu vyiroby velmi &is-
t¥ch propylenovich polymerd nebo kopolymerd a polymerd
nebo kopolymerd takto ziskanych.

Dosavadni stav techniky

Je znémo, Ze obsah kovu v propylenovych
polymerech nebo kopolymerech pouZivangeh ve formé& f£ilmd
Jako dielektrickych kondenzdtord, musf byt tak nizky, jak
je to jen moZné. Zejména propylenové polymery "kondenzd-
torové jakosti" mus{ mit relativné nizky obsah popela
/mén& ne? 50 ppm/ a obsah chloru mend{ neZ 10 ppm,

Aby se snizil zbytek katalyzdtoru a obsah
popela na takovéto nizké hodnoty, musely byt polymery do=-
sud podrobovény nékladnym &isticim opatfenim po polyme-
rizaci,

V evropské patentové pPihléSce EP O 340 688
42 se popisuje zpisob pouzivéni.pro zf{skéni propylenovych
polymerd kondenzdtorové jakosti, ktery nevyZaduje upravy
po- polymerizaci, Tento zplsob je zaloZen na pouZiti, za
polymerizagnich podminek v plynné fézi;zahrnujicich velmi

v‘dlouhé'dbby zdeéni /6 hodin nebo vice/ a velmi vysoké.

tlaky, katalyzdtord ziskanych reakef Al - trialkylové
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'éiaﬁééhinﬁ'EkaemikovénéiéﬁééninyqaﬁééhujicI alespon
jednu Si-OR vazbu /R je uhlovodikovi skupiné/ s tuhou
komponentou pflpravenou uloZenim halogenidu titanu a es- .
teru kyseliny ftalové na halogenld horeénaty v aktivni

- formé&,~Tyto polymery maai obsah popela 17 -a% 42 ppm a
obsah titanu 0,25 a% 0,6 ppm, obsah chloru 5 a% 15 ppm

& obsah hliniku 4,2 a%Z 10 ppm.

Podstate vyndlezu

Nyni bylo zaléténo, Zze velmi Cisté propyle-

' nové polymery nebo kopolymery mohou byt vyhodn& ziskény -
pomoci zphsobu obsahujiciho polymerizaci monomeru nebo me-
nomerd v kapalném monomeru v piitomnosti katalyzdtoru ziska-
ného reakef Al-trialkylové sloudeniny s tuhym katalyzé-
torovym komponentem obsahujfcim halogenid hofefnaty v ak-

- tivni formé, na kterém je ulo¥en chlorid titanu nebo
-;chloralkoholat;titanqia etherjrktery_mé-obecnj_vzorec‘I

/032 - OCH,

OCH

////// C /1/
R
~kde R'a R’ -jsou totoZné hebo rozdilné a jsou'C2_18 alkyl,

C3—18 cykloalkyl, C6-18 aryl, C7_1Barylalkyl
nebo alkylarylové skupiny. |
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Propylenové polymery nebo kopolymery ziska-
né zptsobem tohoto vynélezu se vyznatuji obsahem popela
mendim ne 15 ppm,. obsahem chloru mendim ne? 5 ppm, obsa-
hem hlinfku men&im ne% 5 ppm a obsahy horéiku a titanu
pod zjistitelnymi hranicemi rentgenovou fluorescentni me-
todou & atomovou absorpdni spektroskopii, které se pouzi-
vai{ /2 ppm @ 1 ppm u rentgenové fluorescendni metody
v pbfpadé hor&iku a pPi atomové absorpéni-spektroskopii
v pripadé® titanu/.

Polymery tohoto vyndlezu obszhuji poly-
propylen s isotaktiékjm indexem vy$%fm nef 90 a krysta-
lické kopolymery propylenu s CH2=CHR olefiny, kde R Je
vodik nebo alkylov4 skupina s 2 a% 8 astomy uhliku.

Podle zphsobu tohoto vyndlezu Jsou doby
zdr¥eni katalyzétoru v polymeriza&n{ zond jsou a% 2 hodi-
‘'ny, obecn& jsou od 4 do 8 hodin.

V etheru vzorce I jsou R a R’ iscamyl nebo
cyklohexyl,

Ethéry vzorce I mohou byt pPipraveny zptso-
by popsanymi ve zvefejnéné eerpské petentové piihléSce
0361493.

Vyhednou slouleninou titanu je TiClA-a S s e
Al-alkylovou sloueninou je vyhodné triisobutylaluminium.

Tuhy katalyzétorovy komponent se ziské
" reaked pfebytku chloridu tltanléltého pfi teplotéd 100 8z

Qb= D




120 °C s aduktem MgCl,.nROH, kde n je &fslo od 1 do 3

a R je ethyl, butyl nebo iscbutyl.

'Po reakc1 se pfebytek chlorldu t1tan161tého

oddéli za horka filtréci '@ tukid Tdtka se upravi p¥i 100"

az 120 °c alespon aednqu pPebytken T1014. Prebytek ‘I’lCl4
se odstranft za horka filtrac{ a tuhd ldtka se promyje
hexanem nebo heptanem dokud jsou chloridové ionty v pro-
myvaci kapaling,

Vlivem pouziti etherd. vzorce I pii pripravd
katalyzdtorového komponentu je moiné pFi polymerizaci

" pouZit molédrn{ pomér mezi Al a Ti mendi ne? 50, aby se
‘umo#nilo zi{skén{ polymerd, které maj{ nizky obsah hlinfku.

Navic bylo zjisténo, Z¢ 2 to ivoP{ zvlastn{
provedeni tohoto vyndlezu, Ze obsah hlinfku miZe byt sni-
Zen dokonce vice, jestliZe, po polymerizaci, se polymer

_"podrobi protlproudému promyti kapalnym propylenem." :
" Obsah hlinfku v polymeru se sniz{ velmi uginné, aestllie' |

pouZity katalyzétor se ziské z triisobutylaluminia,
V tomto pfipadé€ se obsah hliniku snf{Z{ na hodnoty niZ3{i

- ne% 3 ppm.

Polymerizace propylenu nebo Jjeho smési
8 Jjinymi alfa-olefiny se provéd{ pri tepleotéch od 70 do

90 °C. Viivem vysoké d€innosti katalyzétoru Je dobe zér-

Zeni 4 af 8 hodin obvykle dostatelné.




Primyslové vyuZitelnost

Jak JjiZ bylo uvedeno, propylenové polymery
"+ gohoto vynélezu jséu vyhodné p¥i vyrobd kondenzdtord e
elektrickych obvodd.

Pfik}a@yﬂprqvedeni.vgnéle%g ' ]

Jsou uvedeny nésledujici prikledy provedeni aby
zndzornily, ale neomezily vynélez. Hodnoty ppm jsou vzta-
fJeny k hmotnosti polymeru.

Celkovj'obsah pepela se uréuje podle ASTM D-229.-
86 za pou¥it{ 200 g & ne 5 g polymeru; obseh Mg, Al a Cl
se urduje rentgenovou fluorescenin{ metocdou & obsah Ti
atomovou absorpéni spektroskopif. '

L Tavn§ index /MIL/ se urtuje podle ASTM D-1238,
“\iprava L. T A S



"PE{klad T ST rmmrme

- Do llltrové banky vybavené chladidem, me-

. fchanﬂckym michadlem a teplomérem se zavede pod atmosférou
_ dusfku 625 cm3 chloridu titeni&itého a pak 25 g MgCl,.2,1

C2H50H aduktu pFipraveného postupem & pomoci sloZiek popse-
nych v pFikladu 1 US patentu &. 4 469 648. Adukt se p¥i-
vad{ pri teploté@oc. Sm&s se ohfeje na teplotu 100 °c va-

hem 1 hodiny. KdyZ teplotsz doséhne 40 ?C, zavede se 21,7

‘mmol 2-isopropyl-2-iscemyl-1,3-dimethoxypropenu & obsah-

se udrZuje pfi teploté& 100 °C po dobu 2 hodin, nate? se
neché usadit a kapalina nad sedlinou se odsaje. '

Prldé ge 550 ml T1014 a smés se pak zah¥if- |
vé na 120 °C po dobu 1 hodiny za michéni, Pak se michén{
zastavi, smés se neché sednout a kapalina nad sedlinou se
odstreni odsdtim. Tuhéd ldtka se pak promyje 6bx alikvotnimi
dily 200 ml hexanu pPri 60700 & pak 3x pPi teploté mistnosti,

. .nafe% se vysuS{ ze vekua.

‘Pakto ziskand tuhé létka obsahuje 4,1 %
hmotnostni titanu a 13,6 % hmotnostnich 2-isopropyl-2-iso-
amyl-1,3-dimethoxypropanu.

Ether pouZity v tomto pfikladu se piipravi
zpischen popsanym v pPikledu 1 zveFejnéné evropské paten-

tové prihldsky 0361493,

Do 950 1itrového smyc¢kového reaktoru termo-

'fregulovaného pfl teplote 70 C se davkuje Lontlnuélné pro-"f"”

pylen a vodik v mnoZstvi dostateéném pro ziskéni
tavného indexu MIL 2 aZ 2,5, katalyzétorov7 komponent Jjako

[ . - . M B A Reeke e o A Pl i e, —
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clejovité pasta /250 g/1/ a triiscbutylaluminium Jako
10%n{ /hmotnostnd/ heptanovy roztok. Atomdrn{i pom&r
Al/Ti je 30 a udrZfuje se konstantni.

?rﬁtokové'rychlost ﬁrOpylend je 88,5 kg/h,
pFidem? pritokové rychlost katalyzdtorového komponentu
se reguluje tak, Ze se udrZuje konstantni kencentrace po-
lymeru v reaktoru /0,29 kg/1 suspenze/.

Prémérnd doba zdrZeni je 6 hodin.

Dald{ provozni podminky jsou uvedeny v tabulcel.

Priklad 2

Katalyzdtor poufity v tomto pfikladu se pFipravi

?2pﬁéobeﬁ aﬂsé1si6ikami 2 prikIadu 1. & vyjimkou toho, Fe - . "

pouZity ether je 2-cyklohexyl-2-isopropyl=1,3-dimethoxy-
propan.

Tuhy katalyzétorové komponent obsahuje 3,44 %
hmotncetrni titanu 2 11,5 %'hmotnostniho etheru.
- .- Bther pouZity v tomto pFfkladu se -pFipravi zpi-
sobem popsanym v p¥ikladu 5 zvefeinéné evropské patentové
pirihlésky &islo 0361493.

Folymerizace propylehu-se'provédi'za steinych .
podminek jake v pFikladu 1. Ziskané vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1. ' '
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Srovnavaci pfiklad 1

_ Kétalyzétbf’pouiify‘v'iomté pr{kladu se pripravi .-«
- za stejnfch podminek-jako v .pFikladu 1 s vijimkou toho, .Ze ... .. .
misto etheru se pouZije 16,3 mmol diisobutylftalatu.

Polymerizace propyleru v tomto pfipad& se provede
za pouziti cyklohexyl(methyl)dimethoxysilanu pridaného k
triisobutylhliniku v molérnfm poméru Al/Ti = 10, .
B

Dals{ provezni podminky a vysledky Jjsou uvedeny

v tabulce 1.
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Tabulka 1

Polymerizaini podminky a vysledky

 PR{Kklad &fslo -

i 2 1
~srovnévaci
41/Ti /atcmérn{ pom&r/ 30 30 60
Ai/si /étomérni ﬁomér/ - - | 10
dévke propylenu /kg/h/ 88,5 88,5 88,5
'Helfmolérni procenta/ 0,038 0,04 0,04
primérné doba zdrfeni /h/ 6 6 6
produkce polymeru /kg/h/ 46 46 46
vyt8zek /kg/g katalyzétoru/ 150 147 80
o MIL /dg/min/ 2,4 2,3 2,1
colkovf popel /ppw/hmot-
nost/ ' 15 14 30
katalytické zbytky
- /ppn/hmotnost/
A 4 AU S A
Mg : <2 K2 2.5
c1 4,2 4,2 8,2

SR - 4,8 4,5 o
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2. Zpusob podle bodu ] vyznaceny tim, Ze

Si0r. 2llod vé.msfﬁm o1 -9/

Eatd St

41566 FRALS 1, Ziné 28
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PATENTOVE ¥

1. - Zp&sob vyroby ve1m1 élstyCh pPODyIGDOVVCh

-~ ~polymerd nebo kopolymerd s CH2 =CHR -olefiny, kde R Je-vo- -~ -~ -

dfk nebo alkylové skupina s 2 a% 8 atomy uhlfku, pfidem%
tyto polymery obsahuji méné& ne? 15 prm hmotnostnich celko-
vélio popela, vyznaleny tim, Ze se polymerizuji monomery

v kapalném monomeru v pritomnosti katelyzétoru ziskaného
reakci Al-trialkylové slouleniny s tuhym katalyzdtorovym
komponentem obsahujfcim halogenid hofeénafy v aktivni
formé ktery mé& na sobé& uloZen chlorid tltanu nebo cblor~ g
alkoholat titanu & ether, ktery mé obecny vzorec I

- OCH

o
\ T

OCH

) /1/ -

N
/

kde R a R’ jsou.toto%né nebo rozd{lné & jsou to skupiny

02_18alky1, C3_18cykloalkyl, 06418 aryl, 07_183rylalky1

nebo alkylaryl.

Al= trlalkylovou s+ouéen1nou ae trllsobutylalumlnlum

3. Zpisob podle bodu 1| vyznadeny tim, Ze doba
zAr¥enf katalvzitoru v Dolwmerlzaéniﬂzoné je.od.4.do .8 hodin. . _
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