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1

Vynélez se tykd zplsobu polymerace ethylenu a jeho kopolymerace s alfa-olefinem o 3 aZ
8 atomech uhliku za tlaku v rozmezi 20 a% 250 PMa a p¥i teploté v rozmezi 160 °c az 300 °C
p¥i primérné dob& setrvdni katalytické soustavy v polymeraénim reaktoru v rozmez{ 2 aZ 100

sekund.

Pro polymeraci ethylenu a alfa-olefinl jsou znémy &Cetné obmény Zieglerovych katalyzd-
tort. Tyto katalyzdtory zpravidla zahrnuji vlastni katalytickou sloZku, sestdvajici z ales-—
poli jedné slouleniny halogenu s p¥echodovym kovem ze skupin IV aZ V periodické soustavy
prvkd, a inicidtor ze skupiny, zahrnujfc{ hydridy a organokovové sloudeniny kovi ze skupin
I a¥ III periodické soustavy prvk&. Katalytick& sloZka, zahrnujici prechodovy kov, miZe byt
popfipadé nenasena na inertnim nosiZi, jako je kysli¢nik hlinity, kysli&nik k¥emidity,
kysliénik hofeénaty, halogenidy hofé&iku apod.

P¥i zpusobu podle vyndlezu se pouZivé inicidtoru tvoficiho sloZfku katalytické soustavy
typu Ziegler, schopné polymerovat ethylen nebo jej kopolymerovat s alespon jednim alfa-~
—olefinem o 3 a% 8 atomech uhliku za vysokého tlaku (nad 20 MPa) a za vysoké teploty
(nad 170 °c).

Inicidtory polymerace pop¥ipadé kopolymerace, nejCastéji uvadénymi v literatufe, jsou
hydridy lithia a/nebo hliniku, trialkylaluminia, alkylsiloxylany a chloridy alkylaluminia.
Jen vzécn& jsou v literatufe uvddény p¥iklady inici&tord obsahujicich slou€eninu halogenu
s hlinikem, kde halogenem v této sloudening& je jiny halogen ne% chlor. Niéméné je ve fran-
couzském patentovém spisu &. 1 214 965 popsdno pro polymeraci alfa-olefind, zejména alfa-olefi
-olefinG se 3 a% 10 atomy uhliku, p¥i nizké teploté (pod 150 ®c) a za nizkého tlaku (v roz-
mezi 0,1 a# 3 MPa) pouZiti inicidtoru tvofeného smési halogenidu alkylkovu (kde halogen je
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jing neZ fluor) s fluoridem alkylkovu, p¥idem? pom#r mno¥stvi halogenidu k mno%stvi fluori-
du je v rozmezi 9 a% 1.

Ve francouzském patentovém spisu &. 1 255 970 se popisuje polymerace olefinl p¥i nizké
teploté (pod 100 ) v pEitomnosti katalyzdtoru, ziskaného ptisobenim sm&si trialkylaluminia
s fluridem kovu na reak&ni smés vzniklou reakci chloridu titaniitého s halogenovanou organo-
hlinitou sloudeninou, p¥i%em#¥ pom&r mnoZstvi trialkylaluminia k mnoZstvi fluoridu kovu a
k mnoZsv{i dihalogenidu alkylaluminia (vzniklého redukci chloridu titaniditého) je v rozmezi
od 0,1 : 0,9 :14d0 0,9 : 0,1 ¢ 1.

V japonském patentovém spisu &. 71/34 612 se popisuje polymerace propylenu v roztoku
pEi teplot& 160 °c a za tlaku 3,5 MPa v pritomnosti sm&si chloridu titanitého s diethylalu-
nminiumfluoridem v moldrnim pom&ru AL/Ti = 2.

Rovné&Z je zndmo polymerovat ethylen za tlaku v rozmezi p¥ibli%n& 20 a% 250 MPa a p¥i
teploté v rozmezi p¥ibliin& 160 a% 300 Oc. V ramci takovéhoto postupu je snaha zlep3it jakost
vyrdb&ného polymeru dpravou zejména té&chto parametrd: objemovd hmotnest, molekulovd hmotnost,
distribuce molekulovych hmotnosti. Je proto G&elem vyndlezu poskytnout takovy zpisob polyme-
race ethylenu pop¥fpadé jeho kopolymerace s alfa-olefinem o 3 aZ 8 atomech uhliku za pou¥itf
inici&toru a katalyzdtorové soustavy, vhodnych pro polymeraci ethylenu za vy3e uvedenych
podminek vysoké teploly a vysokého tlaku, ktery je schopen poskytnout jako v¢robek polymer
zlep8ené jakosti.

P¥edm&tem vyndlezu je proto zplsob polymerace ethylenu a jeho kopolymerace s alfa-ole-
finem o 3 aZ 8 atomech uhlfiku za tlaku v rozmez{ 20 a%¥ 250 MPa a p¥i teplot& v rozmezi
160 °c a% 300 °c pfi primé&rné dobé setrvdni katalyzdtorové soustavy v polymeradnim reaktoru
v rozmezi 2 a% 100 sekund, vyznadujfci se tim, ¥e se polymerace popfipad¥ kopolymerace pro-
vddi v p¥itomnosti katalyz4torové soustavy, zahrnujici jednak

alespoi jeden inicidtor obsahujicf alespon jednu organokovovou sloudeninu hliniku
tvofenou vidy dialkylaluminiummonofluoridem ve sm&si s men3im mno¥stvim hydridu nebo halogeni-
du dialkylaluminia a/nebo trialkylaluminia, obecného vzorce

(AleF) (AlRZX)a (AlRZH)b (A1R3)c,

ve kterém

znamend alkylovou skupinu s 1 a%Z 12 atomy uhliku,
znamend chlor, brom nebo jod,

mé& hodnotu v rozmezf{ 0,1 aZ 0,4,

m& hodnotu v rozmezi 0,1 a% 0,4 a

mé& hodnotu v rozmezf{ 0,05 a% 0,2,

o 1ot v X =

ptidemZ = 0, kdyZ b a/nebo ¢ majf hodnotu jinou ne% 0, a

a
a # 0, kdyi

b c
b c

a/nebo maji hodnotu 0,

jednak alespon jeden katalyzdtor, obsahujici alespon jeden halogenid pfechodového kovu
ze skupin IVB a% VIB periodické soustavy prvkid, p¥idemZ valen®ni stav tohoto kovu v uvedeném
halogenidu je nanejvy¢3 3, a hodnota atomového pomé&ru hliniku v inicidtoru k pfechodovému
kovu katalyz&toru je v rozmezi 0,1 aZ 10.

Doba setrvdni katalyzdtorové soustavy v polymera&nim reaktoru, kterd je - jak ji% bylo
vy8e uvedeno - v rozmezi 2 a% 100 sekund, zavisi na teplot& v reaktoru a to tak, Ze je tim
delsf, &fmje teplota v reaktoru niZ¥&f.

V¢hodn& se polymerace p¥i zplsobu podle vyndlezu provddi - a to zejména tehdy, kdy%
teplota a/nebo tlak p#i polymeraci nejsou p¥ili¥ vysoké - v p¥f{tomnosti inertniho uhlovodiku
o nanejvy$ 5 atomech uhliku, jako je nap¥iklad propan, butan nebo pentan.
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V ptipadé, Ze se p¥i zpusobu podle vyndlezu pouéije autoklédvového nebo trubkového
reaktoru majficiho nékolik reakénich zdén, miZe byt vyhodné, s ohledem na dosaZenf ur&itgch
vlastnosti polymert, pouZit zvldStniho uspo¥dddni polymeradniho za¥izeni, nap¥iklad jednoho
z t&ch, jef jsou popsdna ve francouzskych patentovych spisech &. 2 346 374 a 2 385 745.

Casto bude vyhodné pro regulovdni hodnoty indexu toku taveniny polymeru, zejména poly-
ethylenu, provddét polymeraci v pritomnosti pfenasele Fetézce, jakym je nap¥iklad vodik.
P¥i vysokotlakém postupu se tohoto pFenadele pouZije v objemovém mnoZstvi v rozmezi 0,04 aZ

2 %, vztaZeno na objemové mnoZstvi ethylenu.

Inicidtory pouZité p¥i zplsobu polymerace podle vyndlezu je moZno p¥ipravit dvéma

postupy.

Prvni postup spodivd v tom, Ze se nechd reagovat trialkylaluminum s fluoridem hlinitym,
pti¢emZ hodnota pomé&ru moldrniho mnoZstvi trialkylaluminia k mnoZstvi fluoridu hlinitého je
ptibli¥nd rovna 2, p¥i teploté v rozmezi 120 °C aZ 180 °C, nade# se vznikly produkt isoluje
odfiltrovénim nebo dekantaci. Vznikly produkt odpovidd vzorci

(A1R2F) (AlRZH)b (A1R3)c,
ve kterém R, b a ¢ maji vySe uvedeny vyznam.

Obsahuje vét31 &i men3{ mnofstvi trialkylaluminia podle toho, jak dalece postoupila
reakce, p¥i ni% vznik&, a v&t3i nebo mend! mnoistvi dialkylaluminiumhydridu v zdvislosti

na reakéni teploté,

Druhy postup spolivd v tom, Ze se provede vym&nnd reakce halogenu mezi dialkylaluminium-
halogenidem, kde halogen je jiny ne% fluor, a fluoridem alkalického kovu. Tato reakce se
provadl v prostfedi rozpoustédla, jimZ je alifaticky nebo cykleoalifaticky uhlovodik, p¥i
teploté v rozmezi 80 °c az 120 °c, nades nésleduje filtrace k oddéleni halogenidu alkalického
kovu, vzniklého soudasn& s dialkylaluminiumfluoridem, ktery zUstdvd v roztoku v reakénim

rozpoudté&dle. Vznikly produkt lze zndzornit obecnym vzorcem
(AIR,F) (AR X)
ve kterém R, X a a maji vySe uvedeny vyznam.

Obsahuje vétsi ¢i mens$i mnoZstvi dialkylaluminiumhalogenidu podle toho, jak dalece pro-

b&hla reakce, p¥i niZ vznikAa.

Ve vy3e uvedenych vzorcich znamend symbol R vyhodné ethylovy zbytek, X znamend chlor,

a mA hodnotu 0,33, b mé& hodnotu 0,22 a ¢ mid hodnotu 0,09.

V1iv inicidtorti p¥i polymeraci ethylenu zplUsobem podle vyndlezu za vy$siho tlaku a vy33{
teploty je pozoruhodny tim, Ze kdyZ jsou inicidtory pouZity spoleéné s danym katalyzdtorem,
umoznuji vyrazné zvydit stfedni molekulovou hmotnost vyrdbéného polymeru v porovnani se st¥ed-
ni molekulovou hmotnosti produktu, ziskaného za pouZitf dialkylaluminiumhalogenidu nebo
trialkylaluminia, aniZ by mély zépezpy v1liv na jiné parametry, zejména na vytéZek polymeru

dosaZeny pomoci katalyzatoru. .

Katalyzdtorovd soustava pro polymeraci ethylenu zpusobem podle vyndlezu za vySe popsanych
podminek zahrnuje jednak alespon jeden inicldtor a alespon jeden katalyzdtor, tak jak byly
vy8e popsdny. Katalyzdtor miZe pop¥ipadé obsahovat je3té& halogenid hlinity, halcgenid kovu
skupiny VIII periodické soustavy prvkd a inertni nosié¢, nap¥iklad kysli¢nik hlinity, kysliénik

k¥emi®ity, kysli®nik ho¥ednaty, halogenidy hofé¢iku nebo manganu.
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Nap¥iklad je mo¥no jako katalyzdtoru pouZit chloridu titanitého (pop¥{pad® spole&n¥
vykrystalovaného s chloridem hlinitym v podob& sloudeniny vzorce TiCl3 . 1/3 AlCl3), chlori-
du vanaditého nebo jejich smési.

Zplisob podle vyndlezu umoffuje modifikovat takové parametry produktu, jake je st¥ednf
molekulovd hmotnost, m&rnd hmotnost a rozloZeni molekulovych hmotnosti, p¥idem? se jen velmi
nepatrné sniZuje vytéfek polymeru, vztaZeny na jednotkové mno¥stvi katalyzAtoru.

“T{m je umoZn&no vyrdb&t celou paletu polymerd, jejich? hmotnost je v rozmezi 0,905 a%
0,960 g.cm™> a jejich? index toku taveniny je v rozmezi 0,01 a¥ 10 g.min“l. Polymery
o pomérné nizké m&rné hmotnosti, nap¥iklad v rozmezi 0,905 aZ 0,935 g.cm_3, se ziskajf
kopolymerovénim ethylenu s alfa-olefinem o 3 a% 8 atomech uhlfku, nap¥iklad s propenem
v hmotnostnfm mnofstvi 15 a% 35 %, nebo s l-butenem v hmotnostnim mnoZstvi 15 a%¥ 60 %.
Polymery o st¥ednf{ m&rné hmotnosti, nap¥fklad v rozmezf 0,935 a¥ 0,945 g.cm-3, se zigka-
j1 kopolymerovdnim ethylenu s alfa-olefinem o 3 a¥ 8 atomech uhlfku, nap¥fklad s propenem
v hmotnostnim mnoZstv{ 5 a% 15 % nebo s l-butenem v hmQtnostnim mno¥stvi 8 a¥ 20 .

D4le uvedené p¥iklady vyndlez bli%e objasnuji.
P¥i{klagdg 1
a) P¥iprava inicidtoru

21 g fluoridu hlinitého, pfedem 16 hodin mletého, se nech& reagovat s 57 g triethylalu-
minia. Reakce se nechd probfihat 6 hodin p#¥i teploté& 130 OC, pak 16 hodin p¥i teplot& 160 °c.
Roztok nad tuhymi podily, ziskany odfiltrovénim nebo dekantaci, se pak rozpusti ve sm&si
uhlovodfkd o 11 a% 12 atomech uhliku tak, aby koncentrace &inila 0,68 molu.litr-l. P¥esny
vzorec roztoku se stanovi urdenim zbylych triethylaluminiovych funk&nich skupin, jako?

i diethylaluminiumhydridovych funk&nich skupin fenazinovou metodou, popsanou D.E. Jordanem
v Casopisu Analytical Chemistry 1968, 40, &. 14, str. 2 150 aZ 2 153. Tento vzorec je

[a1(c,u,) ,F] 0,76 [Al(Czﬂs)ZH]O'” [ar(c, ) o) 0,07
b) Polymerace

V autokl4vovém reaktoru o objemu 0,6 litru, udriovaném na teplot& 230 °C, se nepFetrZi-
t& polymeruje ethylen pod tlakem 60 MPa tim, e se do reaktoru p¥ivdd{ katalyzitorovd sou-
stava v dispergovaném stavu tak, Ze primérnd doba setrvdni katalyzdtorové soustavy v reakto-
ru je p¥ibliZn& 30 vte¥in. Do reaktoru se rovné&%f p¥ivadi vodik v objemovém mnoZstvi 0,75 $%.

PouZitd katalyzdtorovéd soustava je tvo¥ena slouleninou vzorce TiCl3 . 1/3 AlCL,, akti-
vovanou predem p¥ipravenym a do roztoku uvedenym diethylaluminiumfluoridem, p¥idemZ atomovy
pomér Al/Ti je roven 6.

V ddle uvedené tabulce I jsou uvedeny katalyticky vytézZek R vyjdd¥eny v kg polymeru
na 1 mg~atom titanu, st¥ednf ¢fselnd molekulovd hmotnost Mé, procento B molekulovych hmot-

nost{ niZ3ich neZ 5 000 (stanovenych chromatograficky permeaci gelu) a index toku taveniny

“1.T. (m&¥eny podle normy ASTM D-1238 a vyjédfeny v g.min_l).

P¥{klady 2 a3 (srovnavaci)

Ethylen se polymeruje za tych? reak&nich podminek jako v p¥fikladu 1, s vyjimkou povahy
inicidtoru a mnoZstvi vodiku ptivddéného do reaktoru. PouZitym inicidtorem je v p¥ikladu 2
triethylaluminium a v p¥ikladu 3 diethylaluminiumchlorid. V obou p¥fkladech se vodik p¥ivadi
v onemovém mno#stvi vidy 0,5 %. Vysledky jsou uvedeny v tabulce I.
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p¥{iklad 4
a) P¥iprava inicidtoru

46,5 g diethylaluminiumchloridu se nechéd reagovat s 19,5 g fluoridu sodného. Reakce
se nechd probihat v roztoku v methylcyklohexanu po dobu 7,5 hodiny p#¥i teplot& 100 c.
Kapalnd féze se odfiltruje a analyzuje na mnoZstvi obsafenych litek. Z koncentraci obou p¥i-
tomnych ldtek, totiZ diethylaluminiumfluoridu (2,50 molu.litr*li a diethylaluminiumchloridu,
je moZno ur&it p¥esny vzorec inicidtoru:

(B1ic,Hg) )F] ) 55 [BLic,Hg) He1]y oo
b) Polymerace

Ethylen se polymeruje za tychZ provoznich podminek jako v p¥ikladu 1 s vyjimkou povahy
inicidtoru a mnoZstvi vodiku ptivéddé€ného do reaktoru. Objemové mnoZstv{i vodiku &ini 1 §,
vztaZeno na objemové mnoistvi p¥ivédd&€ného ethylenu. Jako inicidtoru se pouZije inicidtoru

p¥ipraveného podle odstavce a). Vysledky jsou uvedeny v tabulce I.
P¥iklady 5 a 6 (z toho p¥iklad 5 srovndvaci)

Ethylen se nepfetrZitd polymeruje za tlaku 120 MPa ve vAdlcovém autoklivovém reaktoru
o objemu 3 litrd, rozddleném p¥epdikami ve t¥i stejné z2dny, v nichZ se udrZuji teploty
220 °¢, 250 °¢ resp. 240 . Polymerace se provaddi v p¥itomnosti vodiku, p¥ivad&ného v obje-
movém mnoZstvi 0,75 %. PouZitym katalyzdtorem je dispergovand sloudenina vzorce
TiCl3 . 1/3 AlCl3 aktivovand diethylaluminiumchloridem (p¥fklad 5) resp. roztokem inicidtoru
pfipraveného podle p¥fkladu 1 a) (p¥iklad 6).

V obou té&chto pfipadech se aktivadni atomovy pomé&r Al/Ti rovn& 3. Vysledky jsou uvedeny

v tabulce I.
P¥{iklad 7

Ethylen se polymeruje za tychZ provoznich podminek jako v p¥fkladech 5 a 6, s vyjimkou
povahy katalyzdtorové soustavy a mnoZstvi p¥ivaddé&ného vodiku. Vodiku se pouZije v objemovém
mnoZstvi 2 % a jako inicidtoru se pouZije inicidtoru p¥ipraveného podle p¥ikladu 4 a), zatim-
co katalyzdtorem je sloulenina vzorce TiCly . 1/3 Alcly . VCl4. vysledky jsdu uvedeny
v tabulce I. Vznikly polymer m& objemovou hmotnost 0,963 g.cm_a.

)

Tabulka 1

ptiklad R, My B 1.7,

&. (%)

1 2,6 11 500 6,0 0,58

2 3,0 9 000 8,0 0,59

3 1,7 8 500 7,5 0,16

4 1,5 11 000 7,0 0,80

5 2,7 18 000 5,3 0,04

6 2,4 33 500 2,6 0,02 '
7 4,8 23 000 3,4 0,62
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2, Zplsgop Podle body 1, vyznaéujfci Se tip, Ze gp polymerace broviay ., pfitomnosti
inertn[ho uhlovodfku ) Nanejyyg 5 atomech Uhliky,

3. Zpisop Podle bogy a2, vyznaéujic.t g€ tinm, Ze ge polymerace Provagy pfitomnosti
pfenaéeée fetézce, pi-ftomného v objemovém mnoZgeyy 0,04 a3 2
ethylenu.
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