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Zplsob polymerizace olefinid

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zplUsobu polymerizace olefinl, pfi némz

se pouzivd novy, G¢innéjsi katalyzator.

Dosavadni stav techniky

Je zndmy v daném oboru katalyzdtor obsahujici aktivni
hofelnaty halogenid a na n®m nanesenou titanovou slouceninu,
pouzivany ve vyrob2 olefincvéno polymeru, vietné homopolymeru
ethylenu nebo o« -olefinu a kopolymeru ethylenu a & -olefinu.
Takovy zndmy katalyzdtor pro polymerizaci olefind se skléada
napriklad z tuhé titanové katalyzdtorové slozky, kterd obsahuje
hofcik, titan, halogen, donor elektronld a organokovovou slouceninu
jako katalyzdtorovou slozku.

Pokud s= jednd o zplUsob pripravy shora zminéné tuhé
titanové katalyzdtorové slozky, jez obsahuje hofcik, titan,
halogen a donor elektroni jakozto podstatné slozky, byly
uéinény Cetné ndvrhy. Je foewads zndmo, ze polymer, ktery
mad vysokou sterickou pravidelnost (stereoreguldrnost), lze
vyrdbat ve velkém vytézku polymerizovdnim o -olefinu s alespon
tfemi atomy uhliku v pfitomnosti tuhé titanové katalyzdtorové
slozky.

Pri obvyklé pripravé tuhé titanové katalyzdtorové slozky
se uhlovodikovy roztok halogenované horec¢naté slouceniny
uvede ve sty%ﬂs kapalnou slouceninou titanu za vzniku tuhého
produktu. PE%Ltom se pripravi uhlovodikovy roztok halogenovanych
sloucenin hofc¢iku a titanu, /rage¥ ndsleduje vytvofeni tuhého
produktu v pritomnosti alespon jednoho donoru elektronu,
vybraného ze skupiny zahrnujici polykarboxylové kyseliny,
ﬁ%okarboxylové estary, polykarboxylové estery, estery polyhydric-
kych slouéenin, anhydridy kysa2lin, ketony, alifatické ethery,

alifatické karbondty, alkoxylované alkoholy, alkoholy obsahujici




uriklad

aryloxyskupinu, organokfemicité slouceniny s vazbou Si-0-C

a organofosforové slouceniny s vazbou P-0-C.

V této souvislosti je zndmé, Ze vybeér polykarboxylové
kyseliny (éapé{ ftdlového anhydridu) jako donoru elektrond
vede k ziskdni tuhé titanové katalyzdtorové slozky, pomoci

3 se miZe ziskdvat olefinovy (ko)polymer s jednotnou velikosti
S

o
[l

g4stic a menSim mnoZstvim prachu.

Pivodci tohoto vyndlezu vypracovali titanovy katalyzdtor
pro polymeraci olefinl, pomoci néhoz lze vyrdbét olefinovy
(ko)polymer s jednotnou velikosti ¢astic, malym mnozstvim

prachu s vysokou sypnou hmotnosti.

Podstata vyndlezu

Bylo zjiSténo, Ze (ko)polymer s jednotnou velikosti
¢dstic, menSim mnoZstvim prachu a vysokou sypnou hmotnosti
lze vyrdbét pouzitim katalyzdtoru pro olefinovou polymerizaci
obsahujiciho tuhou titanovou katalyzdtorovou slozku, kterd
obsahuje jako podstatné komponenty (a) horcik, (b) titan,

(¢) halogen, (d) slouceninu s alespon dvéma etherovymi vazbami
mezi vicege atomy uhliku, (e) uhlovodik a (£) donor elektroni
jiny neZ je sloucenina (d).

(—p-ée&méEem—v nilesu—ie—soiseb—polymerizace—otefint—iehgs
podstata spoc¢ivd v tom, ze se olefin polymeruje v pritompdsti
katalyzdtoru pro polymeraci olefinl, obsahujiciho
|I] tunou titanovou katalyzdtorovou slozku (A) obsahujici

(a) hotcik v mnozstvi 10 az 28 hmot %,

(b) titan v mnozstvi 0,8 az 6 hmot

(c) halogen v mnozstvi 38 az 72 hfot %,

(d) sloudeninu majici alespen dvé etherové vazby rozmisténé
azzi 2 az 10 atomy uhliku, Qnozstvi 3 az 25 hmot %,

(2) uhlovodik vybrzay z2 skupiny zahrnujici alifatické
uhlovodiky, alicyklieké uhlovodiky, aromatické uhlovodiky,
halogenované uhle¥odiky a jejich smési, v mnoZstvi 1 az 12 hmot % a

(£) dogef elektrond jiay nez je sloulenina (4d), vybrany ze
skupiny zanrnujici alkoholy, estery, kovové estery kyselin

a ethfry jiné nei je sloudenina (d) majici alespod dvé etherové

Lzh. tstui S az | , L




Predmétam vyndlazu je zpGsob oolymerlzac= olerinu, 3 Lz

pcdstata spociva v tom, ze se olz2fin polymeruje v pritomnosti

o

Katalyzdtoru pro polymeraci olefini, obsahujiciho
(1] tuhou titanovou katalyzdtorovou sloZku A cbsahujici

a) horéik v mnozstvi 10 az 23 % hmotnostnich,

b) titan v mnozstvi 0,8 aZ 6 % hmotnostnich,

c) halogen v mnoZstvi 38 az 72 % hmotnostnich,

d) slouleninu majici alespol dvé ethsrové vazby rozmisténé A
mezi 2 az 10 atomy ualiku, v mnoZstvi 3 aZ 25 % hmotnostnich,

e) uhlovodik vybrany ze skupiny zahrnujici alifatické
C3_20uhlovod1sy, alicyklické C l7uhlovodiky, aromatické
Cy-qpuhlovodiky, halogenované C2_6uhlovodiky a jejich smési,
v mnozstvi 1 az 12 % hmotnostnich a

£) dcaocr elektroal jiny n2Z je slouanina &), vybraay

z2 skupiny zaarnujici alkcaoly, ary, kovové

c

1-17 2 ld
C _gestery Kyselin a C,_,,ethaery jiné n2z j=2 sloulenina 4)
majici alespodi dvd etharové vazzy, v anoistvi 0,15 az 4 3%
anotnostnich, a

(tI] organonlinitou katalyzdtorovou sloZxu B.

A}

Podla jedaono vyacdnéno prcovadeanl zpiscbu podls vvandlezu
in polymarujzs v pZitomnosti Katalyzétsru obsahujiciano

dile

[[II] donor slektroni C vybraay z2 skupiay zahraujici slouZeai-

d), sloueninu £) a silikonov2 slouceaniny.

Podle jinéno vyhodného orovadani vyndlezu se olefin
paolymeruje v pfitomnosti katalyzidtoru pro polymeraci olefint,
ossahujicinc
(1] epfedpolymarovanou katalyzdtorovou sloiku ziskanou pfadpolymaraci
olafind v pfitomacsti tuhd titanové katalyzdtorové sloiky A
a organohlinizéd sloudesniny jako xatalyzdtorové sloiky B,
ofidemZ tund :zitanovd ka:zalyzdtorovd sloZka A obsaiuje -
a) nofZiIx v mnoZszvi 10 aZ 23 % hmotnostaich,
b) titan v mnoistvi 2,8 ai 3
¢) nalzcgan v macisstvi

- -

3 szal
d) sloulaninu majici alespod dvé stharové vazby rozaistang
v

m2zi 2 az 10 atomy unlixku, i 3 az 25 % amotnostnich,
a

v
2) unlovaodik vybraay z2 sxuliny zaaraujici alifatick?




C3_,guhlovodiky, alicyklické C._,,unlovodiky, aromatické

Cs_lzuhlovodiky, halogenované Cz_suhlovodiky a jejich smési,
v mnozstvi 1 az 12 % hmotnostnich a

f) donor elektronl jiny neZz j= slouceniay 4), vybrany
z2 skupiny zaarnujici Cl_l7alkoholy, Cz_laestery, kovové
C,.gestery kyselin a C,_,pstnery jiné n2Z je slcudenina &)
majici alespon dvé etharové vazby, v mnozstvi 0,15 az 4 $%
nmotnostnich,
[;I] organohlinitou sloudeninu jako katalyzatolovou sloZiu B
a popripadse
[I11] donor elektronl C vybrany ze skupiny zanrnujici slouleni-

nu d), sloucCeninu £) a silikonové slouceniny.

Pfi dalsim provadeni zpiGsobu polymerizace olefind pcdle
vyndlezu se olafin gpolymeruje v pfitomnosti katalyzdtoru
pro polymeraci ol2finG, obsanujiciho donor elektrond f) jiay

nez je sloucenina &), vybrany ze siudiny zahraujici Cl_77alkoholy,

~

stary ! S 5 ey s ; ‘ L.
Cz_laea;ehj, Kovove pl_geatery Kyselin a Cz_zoethery Jine
n2zZ je sloucésenina d) majici alespod dvd a2therové vazby rozmisténé

-

i
mezi 2 az 10 atomy unhliku.

Xatalyzdtor 275 polynaraci ol=£ind podles vyn
1 P

0O

valixcue o

okou starsoraguldrnosti.

w

vy

Vyznam zd2 pouzivanédno terminu "pclymerizace" se naomezuje na
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"homopolymerizaci", ale mizZe se chdpat Jjako "kopolymerizace"./Rev-/

?ke/' fréE vyznam zde pouzivandho terminu "polymer" se neomezuje na "homo-
ake’ polymer", ale znamend fewas¥ "kopolymer".
Nyni budou popsén?'slouéeniny pouZivané pfi zplsobu pfipravy

i:uhé titanové katalyzédtorové slozky podle tohoto vyndlezu, tj. ha- -

..ogenovand horednatd sloulenina, sloudenina volend ze skupiny zahr-

inujici alkohol, ether a ester, zejména alkohol, uhlovodikové rozpous- .
i28dlo, sloudsnina s alespon dvéma etherovymi vazbami mezi maoha ato-
ny, kapalnd titanovd sloudenina a ddhor elektrond (£) jiny nez je
3loudenina s alespon dvéma etherovymi vazbami mezi mnoha atomy.

Jednotlivé piiklady halogenovanych horeénatych sloucenin pro
pouziti podle tohotc vyndlezu zahrnuji:

dihalogenidy hofednaté, jako je chlorid hofednaty, bromid ho-
Ze¢naty, jodid horfecnaty a fluorid horelnaty,

alkoxymagnesiumhalogenidy, jako je methoxymagnesiumchlerid,

-+ 2thoxymagnesiumchlorid, iscpropoxymagnesiumchlorid, butoxymagnesium—

chlorid a okt{|agnesiumchlorid a

aryloxymagnesiumhalcgenidy, jako je fenoxymagnesiumchlorid a
nethylfenoxymagnesiumchlorid.A

Tyto sloudeniny hordiku se mohou pouzZivat jako komplexni nebo

sodvcind slouleniny s jinymi kovy nebo jako smdsi s jinymi kovovy-

ni sloudeninami. Ddle s2 u tohoto vyndlezu miZe pouZivat smis ales-
oofi dvou ze shora uvadeanych slouenin hofciku. Z t3chto je najvy-
nodn3jsi halogenid hofelnaty, predev3im chlorid hofecnaty.

Alkohol pro pouziti v tomto vyndlazu neni nijak zvlast vymezo-
vdn pokud rozpcudii shora uvedanou halogenovanou slouZeninu horci-
ku. Jednotlivé priklady técnto alkoholl jsou:

alifatické alkoholy, jako je ethyleaglykol, methylkarbitocl,
2-methylpentanol, 2-ethylbutanol, n-heptanol, n-oktancl, Z-ethylhe-
xanol, dekancl, dodekanol, tetradecylalkonol, undecanol, oleylalko-

hol a stearylalkohol,

alicyklické alkoholy, jako je cykloneianol a methylcyklohexa-
nol,

aromatické alkonholy, jako benzylalkohol, metirlzenc casl
isoprovylbeazylalksnsl, o -metnylbanzylalkeaol a oK ,o\~éimetnyloen-
zylalkoncl a

alkoxylcvané alifatické alkoholy, jako n-butylcellosolve a

l-butexy-2->ropanol.



2 técato je vyhodny alifaticky alkohol a nejvyhodné&j$i 2-ethyl-

nexanol.

Ethery a estery jinéd neZ je sloulenina (d) pro gouZiti v tom-
to vyndlezu budou popsény pozdéji.

Jednotlivé pfiklady uhlovodikovych rozpoudtédel pouzivanych
v tomto vyndlezu jsou:

alifatické uhlovodiky, jako propan, butan, pentan, hexan, hep-
tan, cktan, dekan, dodekan a petrolej,

alicyklfzké uhlovediky, jako cyklopentan, cyklchezan a methyl-
cyklopentan,

aromatické uhlovodiky, jako benzen, tolu=n a xylan,

halcgenované vhlovodiky, jako ethylenchlorid a chlorbenzen a

- .

jejich smési.

Z uvedenych je vaodny alifaticky unleovodik a, nzjvyhodn2isi je
dekan.

Ve sloucenin&, kterd md alespon dv@ etharové vazby mezi mnoZ-
stvim atomd (uvddéné zde ndkdy jako "polyethar"), vouiivand v tcm-
to vyndlezu, se mnoZstvim atomd mini alespsi jedno zvolend ze sku-
Piny zahraujici uhlik, kxfenik, kyslik, dusik, fosfor, bor a siru.

>’

yhodn£€ jsou slouceniny, u nichz je pom@rn€ objesmny substituent

)

ta

(V]

(]

vdzany aa atomy nmezi rovymi vazbami, sficemZz uvedend atony za-
hrnuji s vyhodou vétsi pofeb unlikovych atomd.

Pomérné objemné substituenty maji vice n2Z 2 atcmy uvhliku, s
vyacdou 3 atomy uhliku a maji pfimofetfzcovou strukturu, rozvit-
venoretizcovou strukturu a cyklickou strukturu. Je vyacdnéjsi, ma-
ji-1i objamné substitusnty strukturu rozvitveného fetdzce nebc cyk-
lickou strux:uru.

Cbjemné substituenty obsahuji 2 aZ 20 atomd uhliku, s vyaocdou
at

~3

3 aZ 10 atom& uhliku a vvyhodndji 3 az toml unliku.

1.

Takové slouceniny s alespol dvéma ethercvymi vazbami axistu-

jicimi mezi mnozstvim atoml zahrauji ethercvé sloudeniny olecadho
vzorge - -
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“sou substituenty, z nichz kazdy obsahuje alespcii jeden prvek jako

-e uhlik, vodik,kyslik, halogen, dusik, sira, fosfor, bor a kFemik;
pripadnd kom:inace R} az RZO, s vyhodou gl az RZO, miZe tvolfit spo-
leéné jiny kruh nez je benzenovy; a v hlavaim fetézci miZe byt ob-

sazeny jiny atom neZ uhlikovy.

D

Jednotlivé pfiklady takovych sloulenin,obsanujicich alesopo

fely

dvé etherové vazby rozmisténé m2zi mnoZstvim atomld, jsou:
2-(2-ethylhnexyl)-1,3-dimethocxypropan,
Z-féopropyl-l,3-dimethoxypropan,
2-butyl-1l,3-dimethoxypropan,
2-s-butyl-1l,3-dimethoxypropan,

2-cyklohaxyl-1, 3-dimethoxypropan,
2-fenyl-1l,3-dimethoxypropan,

-kumyl-1,3-dimethoxyprcpan,
2-(2-fanylethyl)-1,3-dimethoxypropan,

Iy &

¢-(2-cyklohexylethyl)-1,3-dimethoxypropan,
z-(p-chlorfenyl)-1,3-dimethoxypropan,
¢-(difenylmethyl)-1,3-dimethcxyprozan,
z=(l-naftyl)rl,3-dimethoxypropan,
2=(2-fluorfeayl)-1,3-dimzsthoxypropan,
z-(l-dekahycdrcaaftyl)-1,3-dimethoxypropan,
z=(p-t-butylien yl)-l,B-dimethoxypronan
z,2-dicyklohaxyl-1,3-dimethoxypropan
2,2-dicykxlopantyl-1l,3-dimethoxypropan,
2,2-diethyl-l,3-ﬁimethoxy9ropan,
2,2=-dipropyl-1l,3-dimethoxypropan,

2 ,2=diisopropyl-1,3-dimethoxypropan,
2,2-dibutyl-1,3-dimethoxypropan,
Z-methyl-2-propyl-1,3-dimethoxypropan,
Z-methyl-2-ben zyl -1,3-dimethoxypropan,
Z=nethyl-2-etchyl-1l, 3-dimethoxypropan,
“—nﬁtny’-°—1so““0911 -1,3-dimethoxyprozan,
Z-metnyl-2-£f2nvl-1,3-dinethoxyprcpan,
t-methyl=-2=-cyliiloheiyl-1,3-dinathoxypropan,
Z,2-bis(p-calorisnyl)-1,3-diaethoxysropan,
2,2-bis(2-cyklohexylethyl)-1,3-dimethoiylronan,
d-methyl-2-iscbutyl-1l,3-dinethoxydropan,

d=methyl-2-(2-ctaylnexyl)-1,3-dinstnoxkypropan,




2,2-diisobutyi-1l,3~dimethoxypropan,
2,2-difenyl-1,3-dinethoxypropan,
2,2-dibenzyl-1l,3-dimathoxypropan,
2,2-bis(cyklohaxylaethyl)-1,3-dimethoxypropan,
2,2-diisobutyl~-1,3~-diethoxyprecpan,
2,2=-diisobutyl-1,3-dibutoxyprecpan,
2-isobutyl-2-isopropyl=-1,3-dimethoxypropan,
2-(l=-methylbutyl)-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan,
2-(l-methylbutyl)-2~-s=-butyl-1,3-dimethoxypropan,
2,2-di-s-butyl-1,3-dimethoxyprosan,
2,2-di-t-butyl~-1l,3-dimethoxypropan,
2,2-dineopentyl-1,3-dimethoxypropan,
2-isopfopy1-2-isopentyl-l,3-dimethoxypropan,
2-fenyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxyoropan,
2-fenyl-2-s-butyl-1,3~-dimethoxypropan,
2-benzyl-2-isopropyi-1l,3-dimethoxyoropan,

~

2-benzyl-2Z-s-putyl-l,3-dimathoxypropan,
2-fenyl-2-benzyl-1l,3-dimethoxypropan,
2-cyklopentyl-Z—isopropyl—l,3-dimethoxypropaﬁ,
2-cyklopentyl-2~s-butyl-1, 3-dimethoxypropan,
2-cyklochexyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan,
2-cyklohexyl-2-s-butyl-1l,3-dimethoxypropan,
2-isopropyl-2-s-hutyl-1,3-dimethoxypropan,
-cyklohexyl-2-cyklohexylmethyl-1,3-dimethoxypropan,
2,3-difenyl-1,4-diathoxybutan,
2,3-dicyklohexyl-1,4-disthoxybutan,
2,2-dibenzyl-1,4-diethoxybutan,
2,3-dicyklonexyl-1l,4-disthoxylkutan,
2,3-diisopropyl—l,4—diethoxybutaa}
2,2-bis(p-methylfenyl)-1,4-dimezhoxybutan,
2,3-bis(p-chlorfsnyl)~1,4-dimethoxybutan,
2,3-bis(p-fluorienyl)-1l,4-dimethcxybutan,
2,4~difeayl-1,5-dimethoxypentan,

»9-difeayl-1,5-diazthoxyhexan,

G

NN

4-dilsoproayl-1l,5-dinethoxypeatan,
r4—-diiscbutyl-1,Z-dimathouypentan,
4=

diisoamyl-1l,5-3iimesthonynantan,




S-methoxymethyltetrahydrofuran,

I-methoxymethyldioxan,

1,3-dibutoxypropan,

1,2-diisobutoxynropan,

1,2=-diisobutoxysthan,

l,3-diisocamyloxyethan,

l,3-diamyloxypropan,
l.,3-diisonecgentyloxyathan,
l.,3-diisoneopentyloxypropan,
2,2-tetramethylen-1,3-dimetaoxypropan,
2,2-pentamethylen-1,3-dimathoxypropan,

)y 2-nexametiaylen~-1,3-dimethoxypropan,
.r2=-bis(methoxymethyl)cyklchexan,
2,8-dioxaspiro-5,5-undekan,
3,7-diozabicyklo-3,3,1-nonan,
3,7-dioxabicyklo-3,3,0-oktan,
3,3-diiscbutyl-1,5~cxoncnan,

3, 6=-diiscbutyldioxyheptan,
L,1-dimethoxymethylcyklopentan,
l,1-bis(dimethoxymethyl)cyklonexan,
l,1-bis(methoxymethyl)bicyklo-2,2,1-hentan,
l,1-dimethoxymethylcyklogantan,
2-m2thyl~2-methoxymethyl-1, 3-dimethoxypropai,
2-cyklohexyl-2~ethoxymetihyl-1,3~diethoxypropan,
2-cyklonexyl-2-mathoxymatiayl-1,3-dimethoxypropan,

D

2,2-diisobutyl-1l,3-dimethoxycyklohexan,

2-iscprolyl-2-isoamyl-1,3-dimethoxycykloheian,

-cykliohoxyl-2-maethoniymethyl-1,3-dimethoxycyklohaxan,

2-isopropyl-Z-methoxymethyl-1l,3-dimathoxycyiklonaian,

2-isobutyl-2-aetnoxymethyl-1,3-dimethoxycyxlconhaxan,

2-cyklchexyli-2-ethoxymetiyl-1,3-diethoxycykloazxzan,

2-cyklohexyl-2-ethoxymethyl-1,3-dimethoxycyklohanan,

Z2-isonropyl-2-sthoxymatiyl-1,3-diethoxrycyklonexan,
2-isopropyl-Z-ethoxymathyl-1,2-dimsthoxycyklonaiaa,
2-isobutyl=-2-2thoxymathyl-1,3-diathoxycylehaxan,
2-isobutyl-2-echoxymathyl~-1l,3-dimeticxycyklonzxan,
tris(p-methoxyfenyl)fcsfin,

methylfeaylbis(methouynctayl)silan



difenylibis(methoxymethyl)silan,

metnylcyklohexylbis(methoxymethyl)silan,
di-t-butylbis(methoxymetihyl)silan,
cyxlohexyl=-t-butylbis(methoxymathyl)silan a
i-propyl-t-butylbis(methoxymethyl)silan.

Z uvedenych sloucCenin se pifednost dévd 1,3-dierherim. 2Zvlast
vynodné jsou 2,2-diisobutyl-1l,3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2~iso-
peatyl-1l,3-dimethcxypropan, 2,2-dicyklohexyl-1l,3~-dimathoxypropan,
2,2-bis(cyklohexylmethyl)-1,3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-cyklo-

nexyl-1,3-dimethoxypropan, 2-isoprooyl-2-s-butyl~1l,3-dimethoxypro-
pan, 2,2-difenyl-1,3-dimethoxypropaa a 2-isopropyl-2Z-cyklopentyl-
1,3-dimethoxypropan.

Hezi kapalné titanové slouleniny pouzivanéd v tomto vyndlezu

patfi napfiklad halogenované slouleniny Ztyfmocného titanu obecné-
ho vzcrca Ti(O?.)j}:4 v nsémz R je uhlovcdikové skupina, X je halo-
il c B

gen a m vyhovuje vztahu ¢ € a K4
Jadaotlivé priklady takovych titanicditych sloudenin jsou:
halogenidy titani&ité, jake TiCl,, TiEr4 a TiJé,
alkRcxytrihalogenidy titanidité, jako Ti(OCH,)ClS, Ti(OCZHS)Cl ’
Ti{COn-C.H )Clﬁ, Ti(cC H5)3r3 a Ti(Oiso—C4H9) Y

~
<a

dlalno"ydlna*og nidy titanicité, jako Ti{0C .3) Cl
(AR -C . K T4 C
Ti{Cn Ca ) C12 a Ll(Oqus)zBr

’ Ti(OC2H5)2C12,

2[
“Llalxoxymonohalogenidy titanicit&, jako Ti(OCH3)3Cl,
2“5) Cl, Ti(On- uéh )3Cl

Ti(oc
tebraalkoxygltauy, jako Ti(OCH3)4, 7i(0C d5)4, Tl(On-84H9)4,

)

Ti(OC,H,);Br a

Ti(0Oiso-~C
A

C, H )4 a Ti(O—Z—ethylhexyl)4.
téchto jsou vyhodné tetrahalcganidy titanicité a pZednost
se dava pfedev3im chloridu titaniitsdnu

Tyto titanilité slouleniny se2 mohou pouzivat samoing nebo v
kombinaci. Pred pouZitim mohou se ziedovat shora zmindanym uhlovodi-
Rovym rozpoudtadlen.

-

zlaktroacvy donor (f) jiny neZ slculenina (d) zaarauje

ﬂ«
N
*__I
o
[
]
i

ly, astary vcetad Xovovych esterli kysalin a ethery. Tyco 2laktrono-

vé donery (£f) monou zplsobovat, Zz2 se uvedeaé halogsacvané hoZelna-
té sioulealay stdvajl coupustaymi.

Priklady alkoncly, u3i rozpustnost halogeaované

-

31
notelnaté sloucCeniny, jsou uvedené shora.
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Pfiklady esterl, kterd mohou zpisobovat rozpustnost halogeno-
vané hoZe¢naté sloulenin], jsou estery organickych kyselin majict

T

2 aZ 18 atomi uhliku, jako je methylformid:t, methylacstdt, ethylace-
t2dt, vinylacetdt, propylacetdt, oktylacsetét, cyklohexylacetét, et~
hylpropiondt, methylbutyrét, ethylvalerdt, methylchloracetdt,. ethyl- -
dichloracetat, mathylmethakrylat, ethylkrotcnét, etnylcyklohexankar-
hoxylat, methylbenzoan, ethylbeanzcan, propylbenzoan, butylbedzoan, -
tylbenzcan, cyklohexylbenzoan, fenylbeazsan, benzzlaanvoau, met-
hyltcludt, etnyltoludt, amyltoludt, ethyletaylbenzodt, methjianisét,
ethylanisat, e vnyleunoxyounzoa;,g»-ou;y:olak:on,cfival rolakton,
kumartin, ftalid a ethylkarbonat.
Priklady kovovych estert kyselin, kterd mohcu zplUsobovat roz-

nustincst halogenovaind hoZelnaté slouceniny, Jjsou titandty, vanada-

1

=y, nicbaty a zirkocnity.

-

Xonkrdtai pfiklady titaniéitand jsocu:

e ortnotitanicitany, jako je methylortctitanicitan, ethylorto-
zitanilitan, n-propylorztotitaniditan, i-oropylortotitaniditan,
a-butylortctitaniitan, i-butylortotitanilitan, n-amylortotitanili-
zan, 2-ethylhexylortotitaniditan, n-oktylortotitanicitan, fenylor-
zotitaniditan a cyklohexylortotitanidcitan, a

.

polytitaniditany, jako polymethyltitanicitan, polyethyliita-

v

1i¢itan, poly-n-propyltitanicitan, poly-i-srosyltitanicitan, poly~

i-butyltitanilitan, poly-i-butyltitanicitan, poly-n-amyltitanicitan,
$4

I

1
titaniditan a polycyklchexyltitanicitan.
Podoon3 ke shora pfikladmo uvedenym titanic
oriklad zminit o ortcovanaddtech, polyvanaddtech, crtoniobétecn, DO-

lyniobdtech, ortozirkondtach, polyzirkondtech jake prikladech vana-
n

thazsl, kterd mohou zplsobova:t rozpustucst halogenc-
vané hofreénacé sloudeniny, jsou etnery se 2 ail 20 atomy uvhliku, ja-
ko je methyether, ethylether, isopropylatiher, butylether, amylet-
a2rs, tetrahyirofuran, anisol a difenyletiner.

rata *{“a%OI“Ii slcZka pzc clefinovou pclymeviza-

a
ci podle toacto vynilzazu assed obsahovat elzktironovy donor (g) Ji-

Snora

ti¢

)
¢ donor (3) tvoli alkochcly, j2I jsou jiné as

1wiy, karbouylovl kyseliny, nalogaal-



dy organickych kyselin, amidy kyselin, anhydridy kyselin, alkexysi-

lany, amcnia, aminy, nitrily, pyridiny a isokyanity.
Ronkzétni pfiklady takového elektronového donoru (g) jsocu
alkoholy, jako methanol, ethanol, propanol, butanol, trichlecr-

metnanol, trichlorethanol a trichlorhexanol,

[S\{4
Ui

cly se 6 az 20 atomy uhliku, které mohou obsahovat ni’
e

i
alkylovou skupinu, jako fencl, kresol, xylenol, ethylfsnol, propyl-

[

fencl, nonylfenol, kunmylfenol a naftol,

kKatcny sa 3 azZ 15 atoay unliku, jako aceton, methylsthylketon,
methyliscbutylketon, acetofenon, benzcfencn a benzocainon,

aldehydy se 2 2% 15 atomy uhliku, jako je acctaldehyd, propi-
onaldehyd, oktylaldehyd, benzaldehyd, tolualdenyd a naftaldehyd,

nalogenidy kyselin se 2 af 15 uhlikovymi atomy, jako acastyl-
chlerid, benzoylchlorid, toluylchlorid a anisoylchlori

amidy Kyselir, jako i,M-dimethylacatanid, i,H-diethylbenzanmid
a H,ti-dimstnyltcluanid,

aminy, jako trimethylamin, tristhylamin, tributylamin,x tri-
benzylanin a tetramethylethyleacdiamin,

nitrily, jako acetonitril, benzonitril a trinitril,

pyridiny, jako je pyridin, methylpyridin, sthylpyridin a di-

methylpyridia a

ihydricdy kyselin, jako j2 acetanhydrid, ftalannydrid a beazo-

3 1 3 1 3 D
R~ Cc —CooR R, ..-CCOR R7™— C — CGOR
P 5 g G 5 s 6
R™— C —<COR R - -COCR azoe R C — CoCn

ovodikovou skupinu, pcpfinadd substitucvancu, 27 a R° jscu jed-
notlivd a nezdvisle vodik aeie uhlevodikovd skunina, poprivads sub-
sticuovand, s vyhcdou je alaspoll jedna z aizh ualovadikovd, gopii-
A
Qadc substitucvand skupiaa. RB a RT Y

[P A Lon ~ gy o -~ ~ ”~ Y -~ T ~rr ~ v A~ AT . RE
patcsi sawm sxuziny C-0-C, CoCRk, ICO.I, CH, 50,4, -C-i-C- a li,.
2 : p
- —




Jednotlivé pfikliady polykarboxyldatu jsou: alifatické, alicyk-

lické, aromatické a neterocyklické polykarboxyléaty.

Vfhodné pZiklady polykarbouylétd jsou n-butylmaledt, diisobu-

tylmethylmaledt, di-n-nexylcyklohexankarboxyldt, diethylnadidt, di-

rog)

isopropyltetranydronaftaldt, dietnylftaldt, diisobutylftalédt, di-
n-butylftaldt, di-2-ethylhexylf:aldt a dibutyl-3,4i-furandikarboxyli:.
Zv1a3t vyhodad z polykarboxyldtd jsou ftaldty. .

~

Ze shora uvadanycn elektronovych donord jsou zv1las

{eniny s alespoill dvdma ethePovyni vazbami existujicimi mezi mnoZst-

£ vhodné slou-

vim atomui.

L

Tuhé titanovd katalyzdtorovd sloZka pro olefinovou polymeriza-
ci podle tohoto wvyndlezu se pripravuje nasledujicim zpisobem.

Shora uvaedand halogenovanid hofecnatd sloudenina se najprve uvve-

ce do styku s2 shora uvedanym alkoholem ve shora uvedendm uhlovodi-
kovénm rozpousStidle, &imZ se ziské homogenni rcztck (hofelfnaté slou-
¢eniny), v admZ je rozpustdnd halogenovand holelnatd slouéznina v

rczpoustédls tvoZaném alkoholen a uhlovodikenm.

-

Rlkohcl s2 pouiZivd v mnoZstvi 1 aZ 40 nol, s vyhodou 1,5 az

20 mol na mel halogsnované hofenaté slouceniny. Unlovodikové

K
0

P -
x5

[
wm

woudtddlo s2 pouzivd v mnofstvi 1 aZ 30 mol, s vyhodou 1,5 az

riol na mol halogenavand nofednaté slouleniny. J2 vihodné, nrovidi-
< S

11 se kontakt pri tep 2 200 “¢C,

. - - o) . .
loté 65 aZ 200 ~“C, zejména pri 100 a
po dobu 15 az 300 minut, s vyhodou 30 aZ 120 minut.
L

Potom s2 rozZtGxk ho & slouleniny uvede ve styk se slcuce-
e

oon: dvé etharcve vazby mezi anoZstvim atoml, <imZ
(oolyetharu norecnaténho).
Sloulanina 5 ales»of dvima ethercvymi vazbami unistdnymi nezi

Zstviam atcnd se pouzivd v mnols:

cr

vi 0,01 aZ 1,0 nmol, s wvyhodou
toku

nol halcgensvané hofa2fnatéd sloudeniny rozt

-

Y
(]

; GAAT A% A -
ce provddi z£i teplots

a
Fadnaté sloudeniny. Je vyhodné, kdyi sa rea
= 2

, po dobu 5 a 240 minu:, za2jmé-
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natém etherovém roztoku. Jz2 vyhodné provdddt rsakci pZi
Or“

-70 a% 200 °¢, zejmdna pFi -70 af 50
zejména 30 az 130 minut.

Zahfdtim taktc ziskandho holelnato-titanid¢itého roztoku na
20 a3z 300 %¢, s vyhodou 50 a3 150

titanovd katalyzétorovd slozka srdzi a tvofi suspen

: Ze se tuh&
zi v uhlovodiko-
vénm rozpoudtédle. Jz vyhodné provdddt zahfivani po 10 az 260 minut,

s vyhodou 30 aZ 300 minut.

&  Pc uvedani horzénatého polyetherového roztoku do styku s ka-
palnou titanilitou sloueninou se midZe hofelnato-titanicity roztok
uvést déle ve styk s elektronovym donorem. PZi uskutedfiovdni koa-
taktu s elektronovym donorem je vyhodné& hofeénato-titanic¢ity roztok

1

edem zahfat. Sloucenina majici alespecil dvd etherevé vazby rozais-

r-f
(<

end mezi mnoZstvim atoml, pouZivand jake doncr elektronl, miiZe bjt

[}
i
(‘J

ejnd nebo cdlidnd od sloudaniny, kterd sz pouZivd pfl pfipravé

15fecaaténo pclyetns*ove roztoku.

s

Donor =2lziztronl se pouzivéd v mnozstvi 0,01 az 5 mol, s vyhodcu

0,1 az 1 mol na mel horelnaté sloudeniay.

» o

Shora uvadené suspenze se miZe rozddlit na tuhou latku a kapa-

v

linu filtraci a podobnd, &imZz se ziskd tuhd ldtka (tuhd titanové

Q¢

s s
oad2 potreby se tuhd ldtka uvede vz

katalyzétorovd sloZka) a v pri

styk 3 kapalnou titanovou slouZzninou.

<
O]
=
O
D¢
o~
fu
()]
1]
O]
<

Takto ziskand tuhd titanovd katalyzétorova
promyje shora uvedenym uhlovodikovym rozpoustédlan.

Ziskand tuhd titaunovd katalyzdtorovd slicZka s= mlZe sussends-
vat v uhlovodikovém rozpoustddle a pouzivat jako katalyzdtorovd

-

sloZka pro polymeraci olefin. MiZe ak filtraci a podobnaymi

¢

2V

(N]

postupy rozdalit na tuhou ldtku a kapalinu a tuhd sleoika sz po vy-
suS2ai miza Qoaiiva* pZi olefinové polymerizaci.

Tuhd titaaova katalyzdtorovd sloZka pcéle tohoto wyndlezu ob-
sanuje jakec hlavni sloZky:

(a) norcik: 5 az 335 % hmctnostaich,

0
(c) nalsgea: 20 aZ 75 % amctacstaich,

'\

®
w.

(d) slouZaninu s alespoil dvidna 2therovyai vazbaml ecistujic
@i mezi mnodscvia atowd: 0,3 aif 30 % anotnostaica,

{e) uhlicvodik: 0,05 aZz 20 % nuotaostaica a

—~~
{u
g
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o
-
(=]
($1]
V)]
Lic
~J
oF

(E£) =2lextrcaovy doner jiny na2i je slouleaiana




sobom

hmotnostnich.

Elektronovy dcnor (f) je shora popsand latka a konkrétnd lze
zde uvést alkoholy, ethary a estery, ktaré mchou zpusgoovat rozpust-
r.ost halogenované ncfelnaté siouceainy.

U tuhé titanové katalyzédtorové slozZky prc olefinovou polymar
zaci je Zddouci, aby hoflik (a) byl obsaZen v mnoZstvi 5 az 35 %
hmetnostnich, s vynocdou 8 az 30 % hmotnostnich, vyhodadji 10 aZz 28 § .
hmstnostnich, zv1i4§% vyhodand 12 aZz 25 % hmotnostnich. Obsah titanu
(b) m& byt 0,3 aZ 10 % nmotncstaicn, s vyhodou C,5 aZ 8 % hmotnost-
rnich, vyhodnéji 0,8 aZ 6 % hmotnostnich a z2jména vhodnd 1 azZ 5 %
hmotnostaicn. Halogan (c) md fealf byt obsaZen v mnoZstvi 30 aZ 75 %
hmotnostnich, s vynodou 35 az 75 % hmotnostnich, vyhodnéji 38 az
72 % hmotnostnich, zv1&3t vyhodné 40 aZ 70 % hmotnostnich. Ddle s2
pozaduje, aby slouleznina (d), majici alespofl dva estercvé vazby me-
30 % hmot-

nostnich, s vyanodou 1 az 27 $ amotnostnich, vyhodn€ji 3 az 25 % hmot-

R 3

zi v&tSin poltem atomi, byla obsazZena v mnoZstvi C,5 a:Z

nestnich, zvlESEt vyncdnd 5 az 22 $ hmotnostaich. Uhlcvodik (e) md

byt pritcmny v mnoisevi 0,95 aZ 20 % hmotnostnich, s vyhodou 0,1 az

15 % hmotnostnich, vyhodnéji 1 aZ 12 % hmotnostnich, zvlast vyhod-
nd 2 aZ 10 % hmotaocstnich. Elektronovy donor (£) jiny nez j2 slou-

Genina (d) md byt cbsaZeny v mnoZstvi 0,05 aZz 7 % hmotnostnich,
s vyaodou 0,1 aZz 5 % nmotnostnich, vyhodndji 0,15 az 4 % hmotnostni
zejména vynodné 0,2 az 3 % hmotnostani.

Pfesdnne-li maczstvi uvhlovediku 20 % hnmotnostnich v tuhé tita-

nové xatalyzdtorové slozce pro olefinovou polymerizaci podle tono-

-

2o vyndlezu, nastdvi snlukovdni (agregace) katalyzdtorovych &astic,
¢imZ se zhorSuji vlastnost

4]
}.—J
0]
fu
e
o
3
cr
O
[}

katalyzdtcrovych <dstic a nd

~

o s2 zhorsuji polymerai Sdstice pow

érund strand, je-li mnozstvi uhlovediku mzns3i nez C,C05 % hmotnost-

o

e
wé

<
Lo N

Q

o}

1ich, zhorsuji se netoliko vlastnosti katalyzédtoro ¢
s2 saifuje aktivita katalyzdtoru, ale také se snizZuj2 st
Ldraost ziskdvanédac pclymeru a v disledku toho se zaocriu
ice ziskdvané pouZitim katalyzdtorovych Castic.
Shora uvedeand s3loleai se stanovi postupen zahrnujicim promytl
ziskand tuhd titanove katalyzdtorové slciky doscatzlag velk;’/j—bé'l o@z.—

stvim hexanu, potecm vysuieni pfi ceploté mistncsci a 3 aZ I—teer

—
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<cple, plyneovd ziarcnategrafia i?cdobne-

20 vice nez 2 hodiay a méreni s



Tund titanova katalyzdtorovd slczka podle tohotc vyndlezu ma-

Ze obsahovat jiné sloZky, neZ jsou shora uvedend slozky (a) a% (f),
jako je nosi¢. Pozaduje se, aby jiné sloZky byly cbsaZend v mnoZst-
vich napfesahujicich 50 % hmotnostnich, s vyhodou nanejvide 40 %
nmotnostnicn, vyhodn3ji aby tvofily nanejvy3e 30 % hmotnostnich,
zv14i3t v§hodnd nanejvysSe 20 $ hmotnostnich.

Tuhd titanovd katalyzdtorovd slcZka pro ol=2finovou polymeriza-

kata-

(3
w

ci, ziskdvand shora popsanym postupam, se ncuzivd spoladn
lyzatorovou sloZkou sloZsncu z crganckovové slouceniny, kterd obsa-
huje kov I. az III. skupiny periodické tabulky, jakc jsou organo-
hlinité slouceniny popisovand ddle, <im2 se vytvofi katalyzdtor pro
olefinovou polymerizaci.

Xatalyzator proc olefinovou polymerizaci podle tohoto vyndlezu

bude nyni popsén podrcbndji.

Prvini katalyzditor pro olefinovou polymerizaci pcdle cohoto vy-
ndlezu cbsahuje tuhcu titanovou katalyz&torovou slecZku (1), organo-
hlinitou slougeninu jako katalyzdtorovou sloZku (B) a v pfipadé po-
tieby donor =lektroal (C).

11z obrdzcich 1 a 2 j=2 schematiciky zndzornény »ostup piipravy
katalyz vou pclymerizaci podls tohoto vyndlazu.

ovd sliozka (B), P

0o
o
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jal
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fu
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t
0

ou
vand ofli vytvdfeni katalyzdtoru dro olefinovou polymerizaci godle
tohoto vyndlszu, zaiarauje a

stavovanou vzorcen

<y

- a .
ve kterém R~ je uhlovodikevd skupina s 1 aZ 1Z atomy uhlikua, ¥ je
halogen nebc vodix a n j=2 1 az 2.

v

27 ndzZe napriklad znameznat alkyl, cykl
az 12 vhlikovych atomd. Jejich respresa
metnyl, ethyl, n-a3rcenyl, isoprcsyl, isobuty
cyxlopeatyl, cykiochexyl, f2ayl a tolyl
Jedaotlivymi pfiklady takovych crganohlinitych sloulanin jsoU:
rialkylalumia, jake trimetaylalunminiuwn, trietiaylaluaiaiun,

triiscprcecpylaluminiuvn, triisobutylalumiaium, trioktylaluminium,tri-

N

-2taylaaxylialuniaiuam, atd.,
oc bne
alxkenylaluminia, jako isoprenylaluminium Asedy, a podo
dialixyialuniniumhalogeuaidy, jako je dimethylalumiaiuvachlorid,

dizchylaluminiuachlceid, 3iiscpropylaluminiuvmcalerid, diiscbutyl-

alumla.uwachlerid, Jiamsthylaluaianivibromid, atd.,
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alkylaluminiumseskvihalogenidy, jako je methylaluminiumsss-
kvichlorid, ethylaluminiumseskvichlorid, isopropylaluminiumsaskvi-
calorid, butylaluminiumseskvichlorid, ethylaluminiumseskvibroaid,
atd.,

alkylaluminiumdihalogenidy, jako metihylaluminiumdichlorigd,
ethylaluniniuvmdichlorid, isopropylaluminiumdichlorid, ethylalumini-
undibromid, atd., a

alkylaluminiumhydridy, jakc Jje diethylaluminiumhydrid a diisc-
butylaluminiumhydrid, atd.

Jako organohlinitd sloudenina je pouifitelnd také sloucanina
vzorce

=3
R® ALY, .

ve kterém R¥ mé& shora uvedeny vyznam, Y je —ORb, -OSiRcs, -CAIR™,,
nabo -u(RB)ALQhZ an je 1 nabo 2. Rb, r°, 3% a Rh zna-
¢i jednotlivd methyl, ethyl, isovrosyl, iscbutyl, cyklohexyl, £feayl,
atd., R

atd., a B a rY jsou jednotlivé methyl nebo ethyl, atd.

e vodik, methyl, ethyl, isopropyl a2 fenyl, trimethylsilyi,

Jadaotlivé pfiklady takovych organohlinitych sloucenin jsou:

(i) slouceniny vzorce Ranl(ORb)3_n, jako dimethylaluminiua-
i

1,

methoxid, diethylaluminiumathoxid, diisobutylaluminiummethoxid, atd.,

(ii) slouceniny vzocrce r® Al(OSiRc,)ﬂ

a 1-n’ jako Et Al(O:lI 20
4 & =T -~

(iso-Bu),A1(CSiMe,), (is0-Du) Al(OS*ELQ), atd.,
(iii) siouceniny vzorcs r® Al(O% rRY, )7 —n’ jako etzAlOAlEtz,

(iso-Bu)zAlOAl(iso-Bu)z, actd.,
(iv) slouceniny vzorc r3 Al(NR32)3 L Jako He,AlNEt,,

AlNHie2, ALlNHEEL, ECZFlN(HQBSi)z a (iso- ou)zAlN(dc Si),, atd.,

anAl(Sin

o3

Hez
(v) sioucsniny vzorce R

Eltdc ¥ a

\—2
P ,, ’ ’a\() ‘ |S{)"’o\|’ A!.D’.','a
S 3-0 < 9

(vi) slouceniny vzorce Ra AL|F(R )Ath213-a' jake

AlN(Me)allt €y

Ze shora uv«d-“ ‘ch orgaaohlinitycn sloudsanin jsou vyhcdae ty,
e S5 s~ . wa A ~ b a M d
ez maji vezorce -“l, R™_AL(CR )3_nqa R™ RL(OAIR™,) 5 ..
Elektroncvf“donof"(c) oouZivany pri pripravé katalyzdtor

It a (iso-Bu)ZAlN(Et)Al(iso—Bu)z, atd.

2

,,
(813

ru
odle tonoto vyndlezu ndze byt naofiklad

(W]

clafinovou pclymerizaci

1

tan, jehoZ sz 3 vynodou pouzivd pro pfipravu shora uvadens

O

tu
tanové katalyzdtorové slozky (A), a kfemidi:t& sloudenina vzorce (i)




a

- - - b 3
R? -Si-(0R"), . (i)

. ”’ . L) . : a . 1 Pd Pl ¥
va Kterén n j=2 1, 2 nebo 3 a je-li n rovric 1, 27 je sekundarni uhlc-
vodikova skupina, je-li a rovno 2 nebo 3, alespoil jedea r? je sekun-

-

darni nebotercidrni uhlovodikovd skupina a vEtSi polet R® aliZe mit
. : 29 2 n b . - p

stejay n2bo rozdilay vyznam, R je uhlcvodikovd skupi a

e

~

uhlikovymi atomy, a je-1li 4-n rovno 2 nabo 3, miZe byt vét3i polat

R” st2jaéac nebo rozdilndho vyznamu.
V Kremilité sloudeain2 shora uvedeného vzorce (i) mpze byt se-
kunddrni nebo tercidrai LnluVOdlkOVOL skupincu ﬂyxlope:tdkylova sku-
pina, substituovand cyxloaeanZylova skupina, cyklopentenylova sku-
pina, substituovand cyklopentenylovd skupina, cyklopentadienylovd
sikupina, substituovand cyklopentadieaylové skupina a uhlovodikova
skupina, v niz uhlik priléhajici k Si je sekundérani nebo tercidrn’
vhlik.

Priklady substitucvanych cyxloo-nby ovych skupin zaarnuji cyik-
lopentanylové skupiny s alkyloveu skupiaou, jake je 2-methyicykle-
peatylové skupina, 3-methylcyklopentylcovid skupina, 2-a2thylcyklopen-
tylovd skumina, 2-n-butylcyklopentylcvd skupina, 2,3-dimethylcykle-
pentylova skupina, 2,4-dimethylcyklopentylovad skupina, 2,5-dimethyl-
cyklopeatylovd skupina, 2,3-diethylcyxlopentylcvé skupina, 2,3,4-
trimethylcyklopantylovad skupina, 2,3,3-trimethylcyklopeatylovi sku-
Pina, 2,3,4-triethylcyklcoozsntylové skupina, tetramethylcyklop=aty-
lova skunina a tetrastihylcyklopentylovéd skupina.
fiklady substituovanych cyxlogentenylovycn skupin zahrauji

P
cyklopentsaylové skupiny majici alkylovou skujsinu, jako je 2-methyl-

('|

cyklcpentenyl, 3-methylcyklopentenyl, 2-esthylcyklopeantenyl, 2-n-
butylcyklopeatenyl, 2,3-dimethylcyklogeatenyl, 2,4-dimethylcyklopsn-
tenyl, 2,5-dimethylcyklopeatenyl, 2,3,4-trimetnylcyklopantenyl,
2,3,5-trimethylecyklopencenyl, 2,3,4-tristhylcyklopentanyl, tstra-
ethylcyiklopentenyl a tecraethylcyiklonentanyl

Priklady substituovaayca cyklonentadianylovych skupia zahcnu-
ji cyxlopentadienylové skupiny wajiczi alkylovou skupinu, jakb je
2-metnylceykiopaantadianyl, 3-mathylcyklopeatadisnyl, 2-2 nyléyklo—
pentadienyl, 2-a-bucylcylklonen adlnnyl, 2,3-dimethylcyklcpentadis-
nyl, 2,4-dimsthylcyxlopeatadianyl, 2Z2,5-dimnzthylcyklopentadienyl,
Z2,3-dietiyleyclopencadianyl, 2,3,4-trinetnyl ocoentadiznyl, 2,3,5-

2,4,5-

[}

o}
trcimetnylcyxlogeatadieayl, 2,3,4-tristhylcykle geutadianyl, 2,
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tetramethylcyklopentadienyl, 2,2,4,5-tetraethylcyklopentadienyl,
12,3,4,5-pantamethylcyklopentadienyle a 1,2,3,4,5-pantacthyleyklo-
ntadienyl.

Priklady uvhlovodikovych skupin, v nichz uhlik pZiléanly k Si
je sekunddrni unlik, jsou i-propyl, s-butyl, s-amyl, K -methylbea-
zyl a priklady uhlovedikevych skupin, v nicnZ uhlik oriléhly k Si
je tercidrni unlik, jsou t-butyl, t-amyl,  ,&'-dimethylbenzyl a
adamantyl.

PFiklady kfemilitfch sloudenia vzorca (i), v hémz n je 1, jsou
trialkexysilany, jako cyklopentyltrimethoxysilan, 2-methylcyklcpen-
tyltrimethoxysilan, 2,3~-dimethylcyklopentyltrimethoxysilaa, cyklo-
pentyltristhoxysilan, iso-butyltriethoxysilan, t-butyltriethozysi-
lan, cyklohexyltrimethoxysilan, cyklohexyltriethoxysilan, 2-norbor-
nuntrimethoxysilan a Z-norbornantriethoxysilan.

fiklady kxfemilitych sloulenin vzorce (i), v nédmZ n je 2, jsou
d;alkoxysilany, jake dicyklopentyldiethexysilan, t-butylmethyldi-
mithoxysilan, t-butylmetnyldiethoxysilan, t-amylmsthyldiethoxysilan,
dicyklohexyldimathoxysilan, cyklchexylmethyldimethoxysilan, cyklo-
haxylmethyldiethoxysilan a Z2-uorbornanmethyldimethoxysilan.
KPemiditcu slouleninou vzorce (i), v n2mZ a je 2, je s vyhodou

dimethoxysloucanina vzorce (ii)

R oc,
\ / (ii)
RC/ \ OCH,

rd a v A d . .
va kterém R a R~ znaci nezdvisle cyklopentyl, cyklcopesntenyl, cyk-
lspentadienyl, pepfipadé substituovand ty:to skupiny, n2bo uhlovodi-

m nebeo tercidrnim unliken »riléhlym k 3i.

}-'\

kovou skupinu sz sakundarn
Pfiklady kfemilitych sloulenin vzorce (ii) jsou dicyklopentyl-

dimethoxysilan, dicyklopentanyldimethoxysilan, 4i

dimsthoxysilan, di-t-butyldimethoxysilan, di(2-aze

methoxysilan, di(3-methylcyklepentyl)dimethoxysil

lopentyl)dimethoxysilan, 4i(2,3-diaethylcykle 9entyl)iime:hoxysilan,

i(2,4~dimethylecyklcpentyl)dimathoxysilaa, 4l

('1

tyl)dimethoxysilaa, di(2,3-diethylcyklopaatyl

a
I,4-trimethyleyiklopentyl)dimechoxysilaa, di(Zz,3,5-trinethyleyklo-

(b

thylcyklopentyl)dimathoxysilan,

i
seatyl)dimechexysilan, di(2,3,4-tci :
ra:tnylcyklopegtyQ—

-

"

Ui
}_‘
=
o
3
~
[N
'd
—
r
W
(4

¢i(katramethylcyizlopaatyl)dimatnoxky
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dimethoxysilan, di(2-methylcyklopentenyl)dimethoxysilan, di(3-met-
hylcyklopentenyl)dimethoxysilan, di(2-ethylcyklopentenyl)dimethoxy-
silan, di(Z-n-butylcyklopentenyl)dimethoxysilan, di(2,3-dimethyl-
cyxlopentenyl)dimethoxysilan, di(2,4-dimethylcyklopentenyl)dimetho-
Xysilan, di(2,5-dimethylcyklopantenyl)dimethoxysilan, d4i(2,3,4-
trimethylcyklopentenyl)dimethoxysilan, di(2,3,5~-trimethylcyklopen-
tenyl)dimethoxysilan, di(2,3,4-tristhylcyklopentenyl)dimethcxysilan,
di(tetramsthylcyklopante ;jl)dlm thoxnysilan, di(tetrasthylcyklopan-
teayl)dimethoxysilan, di(2- me;hy’cyxlopon;aalanyl)a*m thoxysilan,
di(3-methylcyklopentadieayl)dimethcxysilan, di(2-ethylcyklopenta-
dienyl)dimethoxysilan, di(2-n-butylcyklopentadiesayl)dimethoxysilan,
di(2,3-dimethylcyklopentadienyl)dimethoxysilan, di(Z2,4-dimetanylcyk-
lopentadienyl)dimethoxysilan, di(2,5-dimethylcyklopentadienyl)di-
mathoxysilan, di(2,3-diethylcyklopantadienyl)dinethoxysilan, di(2,
3,4~-trimethylcyklopantadienyl)dimachoxysilaa, di(2,3,5-trimethyl-
cyklcpentadienyl)dimathoxysilan, &i(2,3,4-tristhylcyklopentadienyl)-
dimethoxysilan, di(2,3,4,5-tetransthylcyklopentadienyl)dimethoxysi~
lan, di(2,3,4,5~-tatraetnylcyklopentadienyl)dinethoxysilan, di(1l,z,
3,4,5-pentamethylcyklopentadiasnyl)dimethoxysilan, di(1,2,3,4,5-
ventaethylcyklopentadienyl)dimethoxysilan, di-t-amyl-dimethoxysilan,
di({ ,X “-dimethylbanzyl)dimethoxysilan, di(adamantyl)dimathoxysi-
lan, adamantyl-t-butyldimethoxysilan, cyklopentyl-t-butyldims:ihoxy-
silan, diisopropyldimethoxysilan, di-s-butyldimethoxysilan, di-s-
anyldimethoxysilan a iscpropyl-s-butyldimetnoxysilan.

Priklady kZemiZitych sloulanin wvzorce (i), v a3mZ a je 3, jsou
moncalkoxysilany, jako tricyklopentylmethoxysilan, tricyklopentcyl-
ethoxysilan, dicyklopentylmethylmethoxysilan, dicyklopentylethyl-
metnoxysilan, dicyklopantylmethylethoxysilan, cyklosentyldimethyl-

thoxy51lan, cyklopantyldiethylmethoxysilan a cyklopentyldimethyl-
ethoxysilan.

Druhy Xatalyzdtor ors olafinovou nolvmerizaci nedle tonoto vy-
-Y - ™ £y -

katalyzatorové slciky

jaszo katalyzéd:torové slciky (3), a v

o
LII] organvilinitou slouZenina jakc katalyczdtorovcu sloiku (3),




a/nebb

(111

fadpolymeblzovanou katalyzatorovou slozku lze pZipravovat

lktronovy donor (C).

l—-—l

cFedpolymerizovdnim olefinu v maczstvi 0,1 az 1 000 g, s vyhodou
(,3 az 500 g, vyhodndji 1 az 200 g, vztazeno na 1 g tuhé titanové
katalyzatorové sloiky (A), v pfitomnosti tuhé titanové katalyzi-
torové slozky (A) a organohlinité slouleniny 3jako katalyzdtorové .
slozky (B).

Pri pZedpolymerPdzaci mlZe byt koncentrace katalyzdtoru vys§si
rez pri polymerizaci, jak bude uvedeno ddle. PZi pfedpolymerizaci
pyva koncentrace tuh2 titanové katalyzdtorové slozZky v rozsahu asi
¢,001 az 200 mmol, s vyhodou asi 0,01 aZ 50 mmol, vyhodnlji 0,1 aZ
20 mmol, vztaZeno na pofet atomd titanu v 1 litru inertnZho uhlovo-

cikového rozpoustédla, jak bude uvedeno pozdéji.

(]
(B

Organoihlinitéd sloulenina se jakc katalyzdtorovd slcika pouzi-
a

3
(V¢

va v mnozZzstvi, pri
1 000 g, s vyhodou 9

-

.

nZ s2 pradpolymer ziskd v mnozstvi 0,1
3 a: 0 1

-~
b
wn
o

g, na 1 g tuhé titanové kata
-

(b

€ sloZky. To znameni, Ze s2 organonlinitd sloucenina pouzZi
katalyzdtorovd sloZka v mnoZstvi obvykle asi 0,1 az 300 mol, vyhod-
nd asi 0,5 az 100 mol, vyhodn&ji 1 aZ 30 mol, na 1 mel titanového

atonmu obsazeadho v tuhé titanové katalyzdtorové slozice.

b

Pii s¥edpolymerizaci podle tohoto vyndlezu se miZe popripads,
o

(¢
oy
i
(3]
O
<
Dy

e-1i zapotfedi, pouZivat sloucesnina majici alespoil dvE et
vazby rozmist3né mszi vat3im poltem atcald a takovy donor elektroat
lh), jak buda uvadeno dile. Cb& tyto slculeniny sz pouZivaji v mncz-
2

1
stvi 0,1 aZ 50 mol, vyacdn3 0,5 aZ 20 mcl, v{hodndji 1 aZ 10 mol,

na 1 mol titanovdho atomu obsaZeného v tuhé titancvé katalyzdtoro-
vé slczca
Predpelymerizaci lze provdddt' za mirngch podminelk vaesenim
A

olefiau a katalyzédtoravych sloZek v inertnim uhlovsdil

stédle, jak bylo uvedenc.

Méktard o¥iklady takovych inertnich vhlovodilovych rozpoud:id- -
del jsou

alifaticiké uhlovediky, jakc propaan, butan, pantan, hoexan, hep-= -
lan, oiktan, Z2han, dedckaa a ;:trol:j,

aromatickd unlcvedizy, jako benzen, toluea a xylaa,
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halogenované uhlovodiky, jako athylenchlorid a chlorbenzen a
sa€si uvedenych unlovodikd.
4 uvedenych jsou nejvyhodndjs{ alifatické uhlovodiky.

. t

Pouzivd-1li se inertni unlovodikové rozpouidtddlo, je vih

('.)\

(o}
k3
O
<
fin

Adét pfedpolymerizaci po ddvkdch. Pfadpolymerizace se miZe pro-

vést v rozpousStddle olefinu nebo v pcdstatd bezrozpoudtidlové sou-

i
Ay neZ ten, ktery sz p
le. Zv1a3t vyhodnym clafi

Reakeni taplota Dfi pfedpolymerizaci byva ocbvykle v rozsahu

asi -20 a% 100 °¢c, s vyhodou asi -20 a2 80 ¢, nejvyhodndiji 0 az 4

'
e

Pri predpolymerizaci se mlZe pouZivat reguldtor molekulové hmot-

nosti. Je zddouci pouzivat jej v takovém muoZstvi, aby vnitfni vis-
kozita ﬂ] polymeru ziskivanéiho pradpolymarizaci byla alesped a
Aodou v rozsahu asi 0,5 az 10 dl/g, m2fenc v de

Jak bylo uveden nora, provadi se pfadpolymerizaca s vyhodou

0
9]
4

tak dlouho, az se wvytveri asi 0,1 aZ 1 000 g, 3 vyhodou asi 0,3 a2
a

1 g tuhé titanové ka-

v

Jakc elaktronovy donor (h) jsou pfi predpolymerizaci pouZit:
a lo

(L‘
l_-l

-

uCeniny a fcsfore

()(

t2 slouceniny, kyslikaté s

-

né slouéeniny.

o

Vybrané »Ziklady sloul2nin obsahujicich dusik jsou:

2,6-substituovand vigeridiny vzorca

3 mpmgY T 4 s~ ol 1
“50(’3 1.7 k lavv3-n7 lav.,‘;hg lbos-4h9
1-7

~ry

Ca i,

i~y

CH-, Cd,




AT
181
T
bol

gy W
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“substituované methylendiaminy, jako N,N,N',N'—tetramethylmethy—
lendiamin a M,N,N”,N ~tetraethylmethyleadiamin, a

substituované imidazolidiny, jako 1,3-dibenzylimidazolidia a
1,3-dibenzyl-2~-fenylimidazslidin,

Typické priklady sloulenin obsahujicich fosfor jsou fosforita-
ny, jako triethylfosforitan, tri-n-propylfosforitan, triisopropyl-
fosforitan, tri-n-butylfosforitan, triisobutylfosforitan, diethyl-
n-butylfosforitan a dle nylfenylfosforitan.

Jadnotlivé -rlxladv kyslikatych sloudenin jsous
Y KLY Y

2,6-substitucvané tetranydropyrany nédsledujicich vzorca:
' o C.H C,oH-
Cd3 >\A Cr 3 [OF, 3 o CH3 275 o 275
v C,KE H
i cH, CH, Caoftg Cafg
CE3 =
Cil, _CH, “2%5 Ca¥s
C - ~ oy -
CH, CH., CoHs CoFs 2
2,5-subs

Katalyzator »ro olefinovou oolyme*l7a~“ ocdle vyndlezu se mi-
@ pouzivat bud pZi polymerizaci v kapalné £?

2 z
polymerizace, n2bce pfi colymerizaci v plyané fazi.

(R0

Jako olefiny pouziteind pfi polynerizaci lze uvédst ethylen a

olefiny se 3 az 20 atocmy ualiku, jako jsou propylea, 1-bu

tan, i-hsxen, 4-mathyl-l-psatean, l-oktea, l-decan, l-dodecea, l-te-
1

tradecan, l-heiadecen, l-oktadacan, l-sikosaa, cyklopenten, cykle-

-

nzgten, norbozsaea, S-metavl-2Z-aozborn2a, tztracyklododecan a Z-me-

tayl-1,4,5,38-3im2thano-1,2,2,%,4a,3,8,8a~-oktahydronaftalan. Pouii-
telnd jsou caké styren, vinylcyiklohexan, dieny, atd.

Provadi-li sz pclymerizaca v kanalné fdzi, amlfe se pouiivat



tak

e
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st.ejnych inertnich uhlovodikovych rozpouStddel, jak bylo uvadeno
shora v souvislosti s prfedpolymerizaci, a/éevﬁeq’lze pouzivat ka-
palné olefiny jako rozpousStéddla pri polymerizaci podle jednotlivyci
reakénich podminek.

Pri polymerizaci clefinu s pcuzZitim katalyzdtoru pro olefino-
vou polymerizaci podle vyndlezu se tuhd titanovd katalyzdtorovi
slozka (A) (nsbo pZfedpolymerizovand katalyzdtorovd sloZka) pouzivé
v mnozstvi obvykls asi 0,001 az 0,5 mmol, s vyarodou asi 0,005 az
0,1 mmol, v terminsch Ti atomd na 1 litr polymerizadniho objemu.

Na druhé strand organohlinitd sloudenina se jako katalyzdtorova
sﬂoika (B) pouzivd v mnoZstvi obvykle asi 1 aZ 2 000 mol, s vyhodou
a§i 5 az 500 mol, v terminech kovovich atomt na 1 mol titanovéno
atomu v tuhé titancvé katalyzdtorové slozZce (A) (nebo pfedpclymsrsi-
zované katalyzdtorové slcZce) v polymeriza&ni soustavd. D&le se i
polymerizaci v pZinadé potfeby pouzivd donor elektront (C) v mnoZ-
stvi obvykls asi 0,001 az 10 mol, s vyhcdou 0,01 aZ 2 mol, na 1 mol
xovového atomu v orgaachlinité sloudenin2 jako slozce

Molekulovd hmotnosst zxssavaneno polymeru se mdZe regulovat pri~

divanim vodiku pfi poclymerizaci a takto se mizZe pripravovat polymer
5 vysokym tavaym indexen.
Pri postupu podle vyndlezu s olefin polymerizuje obvykle pfi

< . < A o - . « 12 O
teploté asi 2C az 200 7C, s vynodou asi 50 az 150 “C, za tlaku cb-

vvkle asi atmesférickéno az 100 kg/cm2, s vyhedou asi 2 az 50 kg/c

PZi nostupu podle vyndlezu sa polymearizace alZe provadat o
ddvkéch, poloplynule 2 plynula. Kremé toho se polymarizace miZe pro-
vidét va dvou na2bo vice stupnich za rozdilnych podminsk v jednotli-
viich stupnich.

Homopolymerizaci nebo kopolymerizaci clefinu za pouziti shora
uvadeného katalyzdtoru pro olafinovou polymerizaci se zisk&vd poly-
mar s vaitZni viskozitou Eﬂ] 0,01 aZz 100 dl/gy, s vyhodou 0,1 az 50
aL/s.

Takto ziskdvany ocle J? polyaer se miiZe popfipadd smichavat
s rizingai pZisadami, jako Strnostai sta-

!

tovaci élﬂ;dlo, mazivo,
cké aebc anorganick

Katalyzdtor pro olefinovou polymerizaci podle tohotc vyndlezu

aize ddls obsahovat 3iné souldstky viaodad pro olafiacvou polymeri-




zaci, neZ jak bylc uvedeno shora.

Xatalyzdtor sro olefinovou pclymerizaci podle vynélszu md
vynikajici polymerizalni Géinpost. '
Pouzivédnim katalyzdtoru pro clefinovou polymerizaci pcdle
vyndlezu miZe s ziskdvat olefinovy (ko)polymar o jadnotné velikos-
ti Castic, s malya mnoistvim prachu, vysokou sypnou hmotnosti a vy-
sokou stereoreguldrnosti (sterickou pravidelnosti).
Vyndlez bude nyni gopsdn pcdrocbndji s cdkazem na ndsledujici

priklady, jeZ vyndlaz niktarak necmezuji. ' D

Priklady provedeni wvyndlszu

Priklad 1

tuné titanové katalyzdtorové sloZky (A)]

s
g
He
()

{e}
2}
fu

v

[+1]

-~

85,2 g bezvodéno chloridu hofednatého, 422 ml dekanu a 330,56 g
2~-ethylhexylalkoholu se michd a zahfivd pZi 130 °c pc 2 nhodiny, <
se ziski homogenni roztok (hofednaté sloudeniny). Potom sz k ziska-
nému homogennimu roztoku pfidd 31,1 g 2-isopentyl~2-isopropyl-1,2

~

dimathcxypropaau a michd se pfi 130 ¢ jednu hodinu, aby saora uve-
dené sloziky orisly do vzdjemadho styku.

Vyslednj homogenani roztok (magnesiumpclyetheru) sz schladi na
teplctu mistnosti a potom se 75 g homcgenniho roztoku pfidd ﬂg?;
Xadch ka2 200 ml chloridu titaniditéno ,udrZovanéno pii -20 oq,gz&ée—
S jadné hediny.

v P -

Po ukoncCeni pZiddvdni se tzplota vysledné kapalné sadsi (hof-

-
- , O,

ciko-titanového roztcku) zvy3i na 110 “C béhem 4 hodin.

ALY

_— . . v 4 A s o v s g2 .
Jasniles teplota kapalné smd@si desdhne 11C 7, pZidd se k ai
,3-dimethoxypronanu, fmaieif se vys- pPolom

3a&ahlo kontaktu.
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se jako dekanovd bfedlka. Alikvotni podil bielky se odebere a vysu-
si, aby se mohlo zkoumat sloZeni katalyzdtoru. Zjisti se, 32 tuhi
titanova katalyzdtorovad slozka (A) obsahuje 2,2 % hmotnostaich ti-
tanu, 15 % hmotnostnich horciku, 60 % hmotnostnich chloru, 17,2 ¢
hnotnostnich 2-isopeatyl-2-isopropyl-1l,3-dimethoxypropanu, 5,4 %
huotnostnich dekanu a 0,1 % hmotnostniho 2-sthylhexanolu (2-ethyl-
nexyloxyskupiny).

750 ml vycist2néhn ho n-hexanu se vsadi do autokldgu o vaitinim
oovjemu 2 litrQ a ddle se pfidd 0,75 mmol triethylalumimia, 0,75 mmol
cyklohexylmethyldimethoxysilanu a 0,0075 mncl, v terminech titano-
vych atomi, tuhé titanové katalyzdtorové slozky (A) pfi 60 °c v at-
mosféfe propylenu.

Potom se do autokldvu napusti 200 ml vodiku a taplota v auto-
klavu se zvysi na 70 °c.a pri tédto teplot? se provadi po dobu 2 ho-
din polymerizace propylenu. Tlakx béhsm polymerizace s2 udrZuje na
7 kg/cmz.

Po ukoneni polymerizace se bZecdka obsahujici vyrobencu tuhou
ldtku zfiltruje, &imZ se od kapalnédho podilu oddéli bild tuhd ldt-

ka, kterd se vysusi na bily priSek tuhdho polymeru. Vyt3iek je

[1118

3.8,6 g sudiny. Polymer mé extrahovatelny zbytek 98,91 % p¥i extrak-
0

X
ci. vroucim heptanem, MFR 3,60 dg/min a sypnou hmotnos

e druhé strand se kapalay podil zkoncentruje, Simf se ziskd 3,6 g
polymera rozpustnéhc v rozpoudtddle. Hatalytickd aktivita je fudiff proto
42 500 g-PP/mmol-Ti a I.I. (t.I.I.) v c2lkovém produk:iu j=2 98,4 %.

Priiklad 2
[PE iprava pfedpolymerizované katalyzdtorové sloiky (B))
Do Ctyfardlého sklendnéhg rsaktoru o objemu 400 ml, cpatiend- ﬂ

hce michadlen, se vlozi 160 ml ¢ifténého n-hexanu, 2 mmol triethyl-
aluminia a 1,0 mmol, v tacminech titanovych atomi, tuhé titanové
ofipravend godlsz pfikladu 1, v dusikova

o

ik
jednu hodinu uwvdadi propylen rychlesti

atnosféfe. Do ra2aktoru sa
-~ TN » - . . v v « - . O,.,
3,2 lited/nodinu a pelymerizace sz uskutaciujs zfi 2C .
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produkt suspenduje ve vy&istdném n-hexanu a zcela slije do kataly-
zdtorové banky, v aiZ se udrZuje jako pfedpolymerizovatelnd kataly-

zdtorova slozika (2).
(Polymerizace]

Do autoklavu o objemu 2 litrd se nalije 750 ml vy3i3ténédho
n-hexanu a dile se pfidd 0,75 mmol triethylaluminia, 0,75 mmollcyk-
lohexylmethyldimethoxysilanu a 0,0075 mmol, v terminech titanovych

. vs rn Tn \
atomd, pradoolymerizovand kata%yzatorove slozky (B) pfi 60 ~“C v at-
3

mosféfa propyleanu. )

Potom se do autokldvu napusti 200 ml vodiku a teplota se v ndm
zvysi na 70 %c. PFi této teploté& s= provadi po 2 hodiny polymeriza-
ce propylenu, za udriovdni tlaku na 7 kg/cmz.

Po ukonceni polymesrizace sz bfedka obsahujici vyrobenou tuhou
lacku zfiltruje, aby se bild tuhd ldtka odddlina od kanalného podi-
lu. Tuhd litka se eddéi: vysusi a ziskd se takto bily prddkovity
tuay polymer. Vyt&Zek Jje 3S8 g susSiny. Extrahovatelny zbytek poly-

meru je 89,0 % pfi extrakci vroucim heptansm, MFR je 4,0 dg/min a

Na druné stran& ss koncentrovanim kapalného podilu ziské 1,2 g

v rozpoustédle rozpustnéhoc polymeru. GZinnost katalyzdtoru e 53 100

s

g-PP/mmol-7i a I.I. (t.I.I.) v celkovém produktu je 93,7 %.

Priklad 3
i

LPE; rava tuhé katalyzdtorové titanové slciky (C)]

Cpakuje s2 postup pripravy tuhé titanové katalyzétorcvé slci-

ky (A) podle pIikladu 1 s tou vyjimkou, Ze se pridd ¢,31 g 2-iso-

-

AT d

pentyl-z-is oruvyl 1,3-dimatho 'yo&opaau édo noiZciko-titancvinc roz-

toxu pfi 110 °c, &im® s2 ziski tuhd titancvi katalyzdtcrovd sloz-
ka (C). Analytické@ vysladky sloZeni tuné titanové katalyzdtcrové
slozky (<) jsou uvedznd v ndsledujici tabulca 2.

[?olymerlzacej
Gpakuja se postup solymerizace podle pfikladu 1 s cou vyjimxou,
Ze se pouZije tund titancvd katalyzdtorovd sioZxka (C) Vysladky jsou



Priklad 4

[Pfedpolymerizace tuhé titanové katalyzatorové sloiky (c)}

»

Opakuje postup predpoclymerizace podle piikladu 2 s tou vyjim-
kou, Ze s2 pouzije tuhi titanovi katalyzdtorovd sloika (C) a ziska

predpolynsrizovany katalyzator (D).

[Polymerizace]

v

Opakuje se postup polymerizace podle pfikladu 2 s tou vyjimkkou,
Z2 se pouZije pfedpolymerizoyany katalyzdtcr (D). Vysledky jsou pa-

trné z ddle uvadené tabulky 1.

Priklad 5
[Pfipravy tuhé titanové katalyzatorové sloiky (E)]

Cpakuje sa2 postup pro pripravu tuhé titanové@ katalyzdtozove

slozky (A) podles prfikladu 1 s tou vyjimkou, Ze se zvySeni teplcty

, -

o - o] . %
z =20 "C na 110 “C provede ribéhu 2 hodin a k hoZscnato-titano-

O

or
10

e

(.-

vému roztoku se prida pri C 0,81 g 2-isopentyl-2-isopropyl-

skd@ tuhd titanovd katalyzitorova

F'\

1,3-dimethoxypropanu, &imz

1]

-

slozka (E). Vysledky analyzy sloZsni tunhé titanové katalyzdtorové

slozky (E) jsou uvedené ddle v tabulce 2.
[Polymarizace]

Opakuje se postup polymerizace podlz pfikladu 1 s tou vyjimkou,

Ze: se pouzije tuhd titanovad katalyz&torovi sloika (E). Vysladky jsou

uvadené didle v tabulcs 1.

Pi'iklad 6
Pfiprava tuhé titanové katalyz&torové sioiky (F)]

Opakuje sz postup pripravy tuhé titanové katalyzdtorové sloi-
Ry (A) podlz » Ei. ladu 1 s tou vyjimkou, z2 sa vrida 24,9 g 2-isopen-
tyl-2-isoprosyl-1l,3-dimathoxypropanu dc roztoku chloridu hofelnaté-
ho a 1,82 g 2-isopantyl-2-isoprcoyl-1l,3-dimathonyorcsanu do‘haiaé-

- v s ~ O <o v .12 va
ztoku pfi 110 7C, &imZ s= zisk& tund titanocva

L3V ]
N

). V¥slizdky rozboru slcZaai tuhd titanové

-

nZka (:

3]

Gidla uvadeaé tadbulky 2.

9]

atrné

Ratalyzdtorcsvsd sloiky (F) jsou

'O




[Poiymerizacel

Opakuje se postup polymerizace podle pfikladu 1 s tou vyjim-
kou, Ze se pouZije tuhd titanovd katalyzdtorovd slczka (F). vy-

-

sledky jsou uvadané v ndsledujici tabulce 1.

Priklad 7
[Pfiprava tuhé titanové katalyzdtorové slozZky (G)I

Q§§kuje sa postdp pripravy tuhé titanové katalyzdtcrcvé sloi-
ky (A) podle prikladu 1 s tou vyjimkou, Ze se pfidd 24,0 g 2-isopan-
tyl-2-iscpropyl-1l,3-dimethoxypropanu do roztoku chloridu ho#einaté-
ho.a 1,62 g 2-isopentyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropanu do rozto-

~ - ., P ~ . v . O e et rd -, N -
ku horecnato-titanové slouceniny, pfi 110 ~C, &imZ se ziskd tuhi

({ID

titanovad katalyzdtorovd sloZka (G). Vysledky rozdboru sloZeni tuh

titanové katalyzdtorovd slezky (Z) jsou uvadzné v tabulce 2.
[?olymerizace]

Postup polymerizace psdle prikladu se opakuje s tou vyjimkou,

o

Ze se pouZije tuhd titanové katalyzdtorovd sloczka (G). Vysledky 3scu

uvedané v ndsledujici tabulce 1.

Srovndvaci priklad 1

katalyzdtorové sloiky (H)]

n

Pfriprava tuhé titancv

Q

k4

Opakuje se postup pZipravy tuhé titanové katalyzdtorové sloi-

-

ky (A) podlz pirikladu 1 s tou vyjimkou, Ze sz Zo roztoku chlarid
E Y

o

hofaCnaténo pridd misto 2-isopentyl-2-iscprepyl-1,3-dimethoxysro-
panu 21,3 g ftalanhydridu a do hofZecnato-titanoviho roztoku misto
2-isopentyl-2-isooropyl-l,Z-dinzthoxypropanu se pridd 5,22 &ii

butylftaldtu, pFi 110 ©c, &in: se ziskd tuhi titanovd katalyzdtorc-

va slozka (H).

Opakuje 32 postup volymerizace podle orikladu 1 s tou vyjimikeu,
Z2 se pouZijz tuhd titanovd katalyzdtcrovd slollkae (H). Vysledky isou

uvadend v tabulce 1.
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A Tabulka 1 .
Pfiklad { bonor Géinnost | t-I.I. MFR Sypna
c. elektroau (g-PB/ 2 (dl/min) hriotnost
mM-T1) (g/ml)
1 c1s 42 500 98,4 3,6 0,40 .
2 CMEIS 53 10C - 98,7 4,0 0,42
3 CHiS | 50 600 23,1 4,0 0,32 .
4 cHMMS 53 100 $8,7 4,0 0,42
5 CLi4s 53 900 88,2 1,9 0,42
6 CMi4 48,600 88,5 2,2 0,42
7 CMMS 52 500 98,4 2,3 0,44
Srovna-
vaci pr.
Tabulka 2
Tund kata- ’ r Z-Eth}lhexanol x)
lyzdtorova lg Ti Cl IPAMP | Dekan | [elektronovy
slozka : donor (£)]
(a) 15 ’ 60 17,3 5,3 0,2
(<) 13 ' 58 19,3 4,8 0,2
() 13 2,2 59 15,3 5,3 c,2
17 2,3 62 1.,5 6,8 0,2
(G) 16 2,4 63 10,9 7.4 0,3
IPAMP: 2-isopentyl-2-isopropyl-l,3-dimethoxyprogan
x) 2-ethylhexyloxysxupina
Priklad 8
v . - s 2 - Pl b - b
[P:lprava tund titanové katalyzdtorové slozky (I)] .

65,2 g bezvoddhc chloridu nofainatého, 305 al dekaau a q%OO al

pANAN
)
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cetranydrofuranu s2 smichdéd a zanfliv )
- . o .. - < “ . e AR I
ziskdni homogenn:ino coztoku {(holfocnaté sloucealny). Potsm se prica

31,1 g 2-isopeatyl-2-isopronyl-1l,3~dimctioxypropanu X ziskancead

'

hnomogaanima roztoki, ktery se wicad pIi teplotd varu jednu hodinu,

aby shora uwvedeans slozky zreajovaly.
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Vysledny homcgznni roztok (polyetheru hofadnatého) se ochladi
na teplotu mistnesti a potom se ka2 200 ml chloridu titaniditéno,
udrzovaného p¥i -2C OC,_pEidé béhem 1 hodiny po kapkdch 75 ml homo-
genniho roztoku.

Potom se teplota vfs%edné kapalné smési (hofzadnato-titanového
roztoku) zvy3i na 60 ¢ ggbggb& 3 hodin

Jakmile teplota xapalne smé&si decsihna 60 OC, oZid
2,02 g 2-isopentyl-2-isopropyl-1,3-dimsthoxyproganuy, faaded se vy~ potom

slednd smés michd p%*i stejndé teplcotd 2 aodlny, aby se uskutednila

fin

ni

o

S2

raakce.
reakéni smési fil-

[
(o]

2
[N
(D¢
i—-l
=
o]

foN)

Po ukonceni reakce sz tuhy podi

traci za horka. Tuhy podil se suspenduje ve 275 ml chloridu titani-
o . X . .. v
C po 2 hodiny, aby se uskutednila dalsi

s . -

h
2axce. Po jejim zkenleni se tuhy pedil znovu oddali filtraci za

a
Oddileny tuhy so0dil s=2 znovu suspenduje ve 275 ml cnloridu ti-
10 %

i po dobu 2 nodin. Po ukonleni dalsi
reakce s2 tuhf podil zaovu cddéli filtraci za horka. Cd’éleni tuhs
d

<
[SIY
O
k¢
}-J
}...l

\

-

tkladnd dzkanem a hexanem pfi 110 °c, az v promy-

P4

1
vacim roztoku nelze jiz zjistit volnou titaniditou sloudeninu.
£

Takto se uhd@ titanova katalyzdtorovd sloZka (I).

zi
V¥sladky analytickdho rozboru sloZeni tuhé titancvé katalyzi-
(1) tabulcs 4.

torové slczky jsou uvedané dile

-
<4

—--3

~. .
{Polymerizacs

Postup polymerizace podle prikladu 1 se opakuie s tim rozdilenm,

-

i
lyzétorové slozka (I). Vysladky jscu

[Pfiprava tuhé titanové katalyzitorovd sloZky (J)I

Smichd s=2 62,0 g bezzvedéhe chloridu a

o a
au a 46¢ ml tetrapbutouytitandtu a zanfiva 2fi 130 “C 2
)

i
genaima roztoku se potom pfidi 20,2 g 2-isospeatyl-2-isoprcsyl-l,3
dimethcuypropanu a nichd se 9f¥i 120 TC jednu hodinu, aby shora uve-

o

dané sloiky zreagovaly.
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‘Vysledny homogeanni roztox (polyetheru hcfenatého) se ochladi
na teplotu mistnosti a potom se 115 ml tohoto nomogenniho roztoku

2.1idd po kapkdch do 200 ml chloridu titaanilitého, udriZovandéno ptfi
-20

(9]

C, v prubé&hu 1 hcdiny.

Po ukonceni priddvdni se teplota vysledné kapalné smési (hofed-

nato-titani&itého roztoku) zvysi na 110 °c v pribéhu 4 hodin.
Jakmile teplota kapalné smé@si dosdhnz 110 °c, pridad se k

4,04 g 2-isopentyl-2-isoprcopyl-1l,3-dimethoxyprcpanu a pctom s2 vy-

slednd smé&s michd pfi téZe teploté 2 hodiny, aby probénla reaxkce.
Po ukondeni reakce s2 z reakdéni smasi oddadli filtraci za hor-

ka tuhy podil, ktery se suspenduje ve 275 ml chloridu titanic¢itého

a zahfiva pri 110 °c pc 2 hodiny, aby sz uskuteénila dalsi reakcs.

Potom s2 tuny podil znovu cdd&li filtraci za horka, promyje ss dob-

re dekanam a hexanam pZi 110 °c, az v promyvacim roztoku nalze zji-

stit vice volnou titanifitou sloudeninu.

Takto sa ziskd tuhd titanovid katalyzédtorovd slozka (J).

Vysledky rozbcru slozani tuné titanové katalyiétorové slozky

(J) jsou uvedené v ndsledujici tabulce 4.

[Polymerizacel

Coakuje se postup polymerizace podie pZikladu 1 s tim rozdilen,
zi

zZ2 s& pc je tuhd titanovi katalyzdtorovd sloZka (J). Vysledky jsou
uvedané déle v tabulcse 2,

Ptiklad 10

prava tuhd titanové katalyzdtorové slozky (K)]

2]

micné se 62,0 g bezvodéhs chloridu horelnaténo, 400 ml deka-

nu, 309,86 ml Z-ethylhexylalkonolu a 228,4 nl te trabutoxytitandtu
a smés se zanfiva pfi 130 °c 2 hodiny, 'inz sz ziskd homegenni roz-
até sloucCeniay). X ziskanému homcgennimu roztoku se po-
0,2 g 2~isopsntyl-2~isopropyl-1l,3-dimetnoxyprcpanu a za-
3

0 °c jednu hodinu, aby shcra uvadend slozky zresagovaly.

~
D D

edny homogenni roztok (volyetheru nofalinatého) sz ochiadi

b
ra teplotu mistnos:i a votom s2 115 ml toncto homegeaninc roztoku
I

@ 1 hediny ke 200 =l chloridu tizaailité-

Q.

Po $oanleni piidé dni se teplota vysladné kapalné smési (hozec-
) zvy3i bénam 4 nodia na 110 ~C.
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Kdyz teplota kapalné smési doséhne 110 ©c, ptidd se k ni 4,04
g 2-isopentyl-2-isopropyl-1l,3~dimethoxypropanu a vyslednd smds se
michd pfi uvedené teplotd 2 hodiny, aby probé&hla reakce. '

Po ukonceni reakce se z reakéni smési odstrani filtraci za
horka tuhy podil, ktery se suspenduje ve 275 ml chloridu titanidi-
tého a zanfivd 2 hodiny pfi 110 °c, aby se dosanlo dalsi reakce.
Po jejim zkonceni se tuhy podil odd3li znovu filtraci za horka a
pronyje dikladné dekanem a hexanem pii 110 C, az v promyvacim roz-
toku sa nejevi vice tluaniélta sloucenina.

Takto se ziskd tuhd titanovd katalyzdtorovd slofka (K).

Vysledky rozboru sloZeni tuhé titanové katalyzidtorové sloZky

(K) jsou zfejmé z ndsledujici tabulky 4.
[Polymeriza:e]

Opakuje se postup poclymerizace podle pfikladu 1 s tcu vyjimkou,

~

Z2 s2 pouzZije tuhid titancva katalyzatcrova slozka (X). Vysledky jsou

» - -

uvadand da&le v tabulce 3.

Srovnévaci priklad 2
[ fiprava tuhé titanové katalyzdtorové sloiky (L )]

Postup pripravy tuhé titanové katalyzdtorové sloiky podle pri-
kladu $§ se opakuje s tou vyjimkou, Z2 se misto 2-iscpentyl-2-isopro-
oyl-1l,3-dimethoxypropanu pfidéd do roztoku chloridu hofelnatého 21,3
g ftalanhydridu a nlsbo 2-isopentyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropa-
nu se do rozcoku hofadnat itanic¢ité sloudeniny pf£idd 2,61 g diiso-
butylftaldtu, p&i 110 OC Zimz se ziskd tuhd titanovd katalyzdtcro-
v& slozka (L)

Vysledky analyzy sloZza

i
(L) jscu uvedané ddle v ulce 4.

[Polymerizace]

\

Postup polymerizace »odle piikladu 1 se opakuje s tiia rozdilen,
a orov o (

e pouZije tund titansvd kat L). Vy¢ysladky jsou

'(,

s
avadand ddle v tabulce 3.

o~

Srovadvaci oZlklad 3

[PEivrava tuhé titasové katalyzdtorové sloiky (H)]



- 35 -

Opakujz s2 postup pfipravy tuhd titanové katalyzitorové sloi-
ky podle pfikladu $ s tim rozdilem, Z2 se misto 2-isopentyl-2-isc-
gropyl-1,3-dimethoxypropanu pridd k roztoku chloridu hofelnatéhc
11,8 g ftédlecvého anhydridu a misto 2-isopentyl-2-isopropyl-1l,3-di-
rmethoxyprceganu pridéd do horecnato-tcitanicitého roztoku 3,39 ¢ gi-
isobutylftaldtu, pfi 110 °c, &imZ se ziskd tuhi titanova katalyza-
torova slozZka (il).

Vysledky rozboru jejihc sloZeni jsou uvedené v tabulce 4.

[Polymerizace] »

Opakuje se postup polymerizace podle prikladu 1 s tim rozdilem,
Ze se pouzije tuhd titanovi katalyzdtorovd slozka (i1). Vysledky jsou

zfejmé z tabulky 3.

Srovndvaci pfiklad 4
[Pfiprava tuhé titanové katalyzdtorové sloiky (H)]

Postup pIipravy tuh# titanové katalyzidtorové sloZky podle pri-
kladu 10 se opakuje s tim rozdilem, Z2 se misto 2-isopentyl-2-iso-
propyl-1,3-dimethoxypropanu pfida Kk roztoku chloridu hoZednatého
11,8 g ftédlovéno anhydridu a misto 2-isopentyl-2-isopropyl-1l,3-di-

4 P

mesthoxypropanu pridd k hofecnato-titaniditému roztoku 3,39 g diiso-

- .. o ..o . 42 vz s . . or
butylftaldtu, pri 110 “C, ¢imZz se ziskd tuhd titanovd katalyzdtoro-
vi slozka (¥

Vysledky rozboru jejiho slozeni jsou uvadené v ndsledujici ta-

bulce 4.

[Polymerizace]

Postup polymerizace podle pfikladu 1 s2 opakuje s tim rozdilen,

i
Z2 se pouzijs tuhd titanovd katalyzdtorovd slcika (N). Vysladky jsc




Tavulka 3

L
Priklad | Doacs 0&in MR 4 Sypnéd
C. elektrond R . hmotnost
e g-PB/ 3 (é¢1l/ain) enee
.- ml
- (g/ml)
3 CLiis 32 58,0 4,5 0,40
] .
10 Ciitis 20 c3,1 » 4,2 0,40
Srovnd-
vaci 2 CLL1S 20 6,1 0,42
Srovaa-
vaci 3 Ciiis 21 £,2 0,41
Srovaa-
vaci 4 CLiis 22 7,0 0,40
vy L
<
Tuh& kata-
lyzdtorové | g IPA: 2kan Donor elak
slozka trend (f)
D ~ ~ N~ -~ -~ r~ 9 l)
(I) 13 ¥4 O 02 i3,< Ly O 0,...
(J) 16 J’O 38 17,6 3,& 0,2
(R) 17 3,2 3¢ 15,3 1,2 C,2 3)

Tetranydrofuran,

h
+ 2-ethylhexyloxyskupina

tatrabutoxyskuosina,

tetrabutoxysikupina +




Y

PATENTOVE

(b

1. Zplisob polymerizace olefind, vy zn a cu jici s
t {m, Ze sa2 olefin polymeruje v pfitomnosti katalyzdtoru .
prio polymeraci olefind, obsahujiciho
[I| tunou titanovou katalyzdtorovou sloZku A obsahujici

a) hofcik v mnozstvi 10 az {3 % hmotnostnich,

b) titan v mnozstvi 0,8 az 6 % hmotnostanich,

c) halogen v mnoZstvi 38 az 72 % hmotnostnich,

d) sloudeninu majici alespoi dvé etherové vazby rozmisténé
mezi 2 aZz 10 atomy uhliku, v mnoZstvi 3 az 25 % hmotnostnich,

e) uhlovedik vybrany ze'skupiny zahrnujici alifaticks
C3_20uhlovadixy, alicyklické Cs_l7uhlovsdiky, aromatické
C6-12
v mnozstvi 1 az 12 % hmotnostnich a

unlovodiky, nalog=nované Cz_sunlovodiky a jsjich saési,

f) donor 2lekxtrond jiny aneZ j= slouZenina &), vybrany

z2 skupiny zanrnujici Cl_l7alkoholy, C,_jgestery, kovové

ethery jiné n=2z je= sloulenina d)

\1]
[

C astary kyselin -

1-3 y 73 2-20

majici alesocod dvé sthercvé vazby, v mnczstvi 0,15 az 4 %
amotnostnica, a

iTI] orcanohlinitou xatalyzdtorovou sloZku B.
& -1

olymerizacs clefind podle ndroku L, vy zaacdu-

‘0

2. Zpisob z

3ici s e t im, Za2 s2 olaefin polymerujs v pritomnosti
katalyzdtoru podls ndroku 1, obsahujiciho dils

[III] donor elaktroad C vybrany z2 skupiny zahrnajici slouleni-

nu d), slcudeninu f) a silikonové slouleniny.

odle ndrokt 1 a 2, vyzna-
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5 e t {im, 22 se clefin polymerujes v pritomnosti

meraci olefind, obsanujiciao
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acdoolymerac

katalyzdtorovou sloZku ziskanou of
<y A

~

(813

ova
izomnoszi tuhd titanovd katalyzatorové slo
loudeniny jako katalyzdtorovd slelxy B,
hd titanovd katalyzdtorova slozka A obsahujaz
t

) hofsix v mnozstvi 10 aZ 23 % amotnostnicha,



b) titan v mnozstvi 0,8 az 6 % hmotnostnich,

c) nalogen v mnozstvi 38 az 72 % hmotnostnich,
d) slouceninu majici alespon dvé etherové vazby rozmistadné
mezi 2 az 10 atomy uhliku, v mnozstvi 3 az 25 % hmotnostnich,
2) uhlovodik vybrany ze skupiny zahrnujici alifatické
C3_20uhlsvodiky, alicyklické Cs_lzuhlovodiky, aromatické
Cé_lzuhlcvodiky, halogenované Cz_sunlovodiky a j=jich smasi,
v mnozst®i 1 aZ 12 % hmotnostnich a
f) donor elektronid jiny neZz je sloudenina d), vybrany
ze skupiny zahrnujici Cl_l7alkoholy, Cz_lsestery, kovové
Cl_aestery kyselin a Cz_zoethery jiné nez je sloulenina d)
majici alespon dvé etherové vazby, v mnozstvi 0,15 aZ 4 %
hmotnostnich,
[II] organonlinitou slouZaninu jako katalyzdtorovou sloZku B
a ooprfinadsd
[III} donor ealextrond C vybdbrany 22 skupiny zaaraujici sloudzani-

nu d), sloudaninu £) a silikonové slouZaniny.

cujici z

kacalyzidtoru pro psclymeraci ol=2find, obsahujiciao donor
elaktront f) jiny n2z je slouleaina d), vybrany z2 skupiay
zanraujici Cl_l7alkoholy, Cz_lgestery, kovové C,_g3stery
kyselin a C,_pp3thary jiné neZ je sloucenina d) majici alaspon

dvé etherové vazby rozmisti3né mezi 2 aZ 10 atomy uhliku.




Olefin se polymeruje v pfitomnosti katalyzdtoru obsahujiciho
[t] tuhou titanovou katalyzdtorovou sloZku (A) obsahuaici

(a) hofcik, 10 a§.282%motm§, (b) titan, 0,8 aZ 6’'hmotr ¥,
(z) halogen, 38 az 72 hmotr.§, (d) slouleninu majizg alespoil dvé
etherové vazby mezi 2 az 10 atomy uhliku, 3 az 25 hmotms,
(e) uhlovodik vybrany ze skupiny zahrnujici alifatické uhlovodiky,
alicyklické uhlovodiky, aromizické uhlovodiky, halogenované uhlovo-
diky a jejich smési, 1 aZ 12 'hmotn.§, a (£) donor elektrond jiny
nez je sloudenina (d), vybrany ze skupiny zahrnujici alkoholy,
estery, kovové estery kyselin a ethery jiné ) z je sloucenina (4)
majici alespon dvé etherové vazby, 0,15 az 4 ﬁmoﬂli,
[II] organohlinitou katalyzdtorovou slozku (B) a popripade
[III] donor elektronl (C) vybrany ze skupiny zahrnujici slouceni-

ni (d), slouceninu (f) a silikonové slouceniny.
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