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~ (54) Hnéd4 pevnd smis

1

..Vynélez se tykd nové -hn&d¥ zbarvené
smési obsahujici g-chlorid titanity, kteréd je
pouZitelnd ve smési-s organchlinitou slou-
geninod k polymera¢i monomerd. Predmé-
tem vynélezu je novd hn&d4 pevné smés,
kterd je porézni, mé velky povrch a obsa-
huje g-chlorid titanity a malé mnoZstvi or-
ganického donoru elektrond. Jeji smé&si s
organohlinitou sloufeninou jsou vysoce ak-
tivni a daji se pouZit pro polymeraci a-olefi-
nf, zvlastd propylenu, na krystalické poly-
merni produkty, za normélnich podminek
pevné, s velkymi vyt&Zky. Vedlejsl nizkomo-
lekuldrni a zejména amorfni polymerni {roz-
pustné) . produkty vznikaji v malych mnoZ-
stvich. :

V souladu s vynélezem se zjistilo, Ze novy
porézni hnédy materidl s velk§m povrchem,
obhsahujici ﬁkrystahckou formu chloridu
titanitého a men$i mnoZstvi orgamckého do-
noru elektrondl, nap¥iklad etheru, je p¥i po-
uZitl spolu s organohlimtou slouéemnou vy-
soce a¢inny pii polymeraci «-olefinu, nap¥i-
klad propylenu. Tato hn&dd pevné létka je
pii' pouiti ve smési s organohlinitou sloude-
ninou, zejména s dihydrokarbylaluminium-
chloridem, pro polymeraci propylenu zvla3-
t§ 0¢innd vzhledem k tomu, Ze tyto smési
vykazujl vyjime¥n8 vysoké polymeralni
rychlosti a vysoké v{tdZky na katalyzator a
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ve- srovnédn{ 's obchodnim chloridem titani-
tfym aktivovanym hlinfkem -zplsobuji vznik
stejnych nebo niZfich mnoZstvi rozpustnych
podild  (nizkomolekuldrnich  a. zejména
amorfnich polymernich sloZek). Katalytické
smdsi podle vynédlezu:mohou byt ddle modi-
tikovdny aditivy, ktera jsou schopna sniZit
rozpustny podil na podstatné niZ3i drovett,
aniZ by podstatng ovlivanila vyt&Zek, vztaZe-
ny na katalyzator. Navic jsou: tyto katalytic-
ké smési, modifikované nebo nemodifikova-
né, citlivé vici vodiku, pouZivanému jako
pfené§eé fetézce k Fizeni molekulové hmot-
nosti polymerniho produktu, a daji se po-
uZit p¥i polymeram v suspenzl s bloku ne-
ba v parni fézi.

Katalytické smési pouiwane pro polyme—
raci «-olefinfi, zejména propylenu, se posu-
zuji nejméné ze dvou hledisek: z hlediska
jejich aktivity a vyt&Zku vztaZeného na ka-
talyzdtor a jejich schopnosti vytvédfet vyso-
ce krystalicky polymerni produkt s minimem

~vedlejSich nizkomolekuldrnich a zeéjména

amorfnich polymernich produktd. Zvy3ové-
ni aktivity a vytdZku a. sniZovéni rozpust-
nych podildt ovliviiuje mnoho rdznych fak-
torfl. Jednim z nich je u katalytickych smési
na béazi organohlinitych sloudenin a chlori-
du titanitého krystahcka forma chioridu ti-
tanitého. :
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Jsou znamy &tyFi krystalické modifikace

chloridu titanitého: e, 8, y & 6 a v literatuie -

jsou detailn¥. uvedeny ohybové obrazce

mifené praskovou metodou pFinejmensim .

pro prvai t¥i modifikace. PFi komer&ni poly-
meraci propylenu byly preferovdny nachové
krystalické modifikace, zvlasté y-forma, za-
timco hn&dé g-forma byla vytrvale odmitdna
vzhledem ke své aktivitd a zvl&5t& k vysoké
produkci rozpustngch podild. Nicméné je
v US patentu & 3424774 nérokovédno jej

pouZitl pro cyklotrimerizaci . konjugovangch .

diolefinickych latek. .

Nedavno byl v jihoafrickém patentu ¢islo
721245 popsdn porézni chlorid titanity s
velkym aktivnim povrchem na bézi fialové-
ho é-chloridu titanitého. Ve smési s organo-
hlinitymi sloufeninami je katalyzator ex-
trémn¥ aktivni.a produkuje vysoké vyt&Zky
polypropylenu, které nejsou doprovazeny

podstatnym zvySenim rozpustného podilu.

" US patent ¢. 3769 233 popisuje zplisob pii-
pravy ,katalyzdtoru sestdvajiciho z fialo-
vého TiCls... z hn&dého TiCls, vzniklého
redukei TiCls pfi teplotd pod asi 100 °C, re-
akci hn&dého TiCls s TiCls". Ugelem je pfe-
vést zndmou hn&dou formu TiCls o malém
aktivnim povrchu na jednu z UGEinngjsich
fialovgch forem, které jsou obecn& zndmeé
svymi vy$§imi polymeralnimi rychlostmi a
vytsZky a vy33l stereospecifitou.

V US patentu & 3058 963 se uvadi poly-
merace s pouZitim ,katalytické sloZky ne-
rozpustné v uhlovodicich® vyrdbéné reakci
napiiklad TiCld s alkylhlinitou sloufeninou
v roztoku. -

V US patentu ¢&. 3116 274 se pro zvySeni
stereospecifity polymerace olefind pouZiva-
i{ ethery. Postup p¥ipravy zahrnuje smiSeni
etheru, chloridu titani¢itého nebo vanaditi-
tého a alkylaluminia, nap¥iklad triethylalu-
minia nebo seskvichloridu a reakci vznikle-
ho produktu s promotorem pro pouZitl pfi
polymeraci «-olefint. o

US patent & 3058970 popisuje vylepgent

stereospecifity polymerace olefin@ pouZitim
katalytické slozky vzniklé reakci napiiklad
chloridu - titani¢itého a diethylaluminium-
chloridu v rozmezi teplot —20 aZ 40 °C a né-
sledujicim. zranim produktu p¥i 40 aZ 150°
Celsia. R

Nyni bylo nalezeno, navzdory viem lite-
rarnim odkazfim, ¥e lze pfipravit hn&dou
formu chloridu titanitého, kterd je vysoce
aktivni, poskytuje vysoké vytéZky a nizky
rozpustny podil a dd se pouZit jako sloZka
katalyzdtoru pfi polymeraci «-olefindl.

Pfedmétem vynélezu
smds, vhodna jako sloZka katalyzatoru pro
polymeraci -olefindi, zejména propylenu, ob-
sahujicf g-chlorid titanity a aZ 10 molarnich
procent nejmén& jednoho organického elek-
trondonoru, vybraného ze skupiny sestdva-
jiei z etherd, thioetherd, thiold, ketont, es:
terti, amidf, amint, fostint a stibind uhlo-
vodikd. Tato hn&dd pevnd smé&s, kterou tvo-
¥i pPevaznd @$-chlorid titanity, méa povrch

je hnddd pevnd

: 4
nad 50 m2?/g a objem péril V&t ne¥ 0,10

cmd/g.

Hn8dou pevnou smés podle v'yr}élézu 1ze
pripravit zpfisobem, ktery je pfedmé&tem Cs.
patentu . 196 271 a ktery zahrnuje stupné

‘(a) reakce chloridu titani¢itého a trihydro- -

karbylhliniku, dihydrokarbylaluminiumchlo-
ridu nebo bromidu v moldrnim pomé&ru ti-
tanitité slouteniny k sloutenin¥ hlinité asi
1:3 a¥ asi 1:0,5 p¥i teplot& pod asi 0°C
v p¥itomnosti inertni kapaliny rozpoust&jict
chlorid titanigity; (b) zvySeni teploty pro-
duktu stupng (a) na mén& neZ asi 100°C;
(c) reakce pevného produktu stupn& (b) s
nejménd jednim organickym elektrondono-
rem vybranym ze skupiny sestdvajicl z ethe--
ri,, thioether@, thiold, ketond, esterdl, ami-

_df, amind, fosfinf -a stibint uhlovodikd, v

pomgru asi 0,5 molu donoru na mol pevné
latky a¥ asi 5 mol@ na mol, v pfitomnosti

-inertni kapaliny rozpoust&jici donor a za-

h¥ati produktu na teplotu vy33i neZ teplotu

mistnosti a niZs{ neZ asi 80°C; (d) reakce

produktu stupn& (s) s elektronakceptorem
vybranym ze skupiny sestévajici z halogeni-
du titani®itého, tetraalkoxyhalogenidu ti-
tani¢itého, bromidu hlinitého, chloridu ger-
maniditého a chloridu kFemicitého, pfifemZ-
akceptor je rozpudtdn v inertni kapaling, a
(e) izolace porézni hn&dé pevné latky s vel-
kym povrchem, obsahujici g-chlorid titani-
ty a .a¥ 10 moldrnich % uvedeného orga-
nického elektrondonorw, z produktu stupnd
(d). Vznikld pevnd litka miZe byt pouZita
s organohlinitou slouteninou, zejména s di-
alkylaluminiumchloridem, pfi polymeraci «-
-olefinfi, zejména propylenu,

Popisovand hn&dé pevnd latka mé vyhod-
ng BET povrch v&tsf neZ 50 m?/g, vyhodng-
il vice ne¥ 80 m?/g a nejvyhodné&ji vice nez
100 m?g. Barvou, rentgenovymi pra$kovymi

~ ohybovymi obrazci a pomé&renm chloridu k

titanu je anorganickd &4st hn¥dé pevné lat-
ky definovdna jako v podstat® chlorid tita-
nity v krystalické modifikaci 8. M&feni po-
rozity hn&dé pevné latky ukazuji, Ze ma vy-
hodn& objem pért v&tsi neZ 0,10 cm¥/g, v§:
hodn&ji nad 0,15 cm%g a nejvfhodngji nad
0,20 cm¥/g. ' ’
Stanovenim morfologie hn&dé pevné lat-

ky elektronovou mikroskopii bylo zjisténo,

Ze je tvorena nepravideln# tvarovanymi, po-
n&kud okrouhlymi Gésticemi, které se zdaji
byt shluky je¥t® mens$ich &éstic.

Vynélez je popsdn v souvislosti s niZe
uvedenymi pfiklady, které v3ak jsou pouze
ilustrativniho charakteru. Alternativy, mo-
difikace a obmé&ny, které budou z p¥ikladd
odbornikovi zFejmé, spadaji do rozsahu
pfedmé&tu patentu. '

Ze. vSech rozpouitddel a polymeragnich
prostfedi byla prfed pouZitim odstran&na
voda a ostatni poldrni latky. . :

Rentgenovd ohybovd mé&Feni préskovou
metodou byla provdd&na s materidly v zata-
venych sklen&n§ch trubicich b&Znym .zpi-
sobem s pouZitim difraktometru. Mé&feni po-
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rozity byla provddé&na na vysokotlakém rtu-
tovém poérozimetru (412 MPa) firmy Ame-
rican Instrument Compary,’ Silver Springs,
Md. L : L

‘Méfeni aktivniho povrchu byla provades-
na jednobodovou BET metodou s pouZitim
smési 10 % dusiku — 90 % helia. Vzorek
byl predem za teploty mistnosti po dobi
asi 1 hodiny podroben pfisobent pomalého
proudu uvedené smési plynu; pak chlazen
na teplotu’ kapalného dusiku po dobu asi
45 minut za déelem adsorpce dusiku & na-
konee zah#4t na teplotu mistnosti, a sloZent
desorbovaného plynt bylo zméFeno detek-
torem tepelné vodivosti.

Chemické analyzy byly provdd&ny roz-
pusténim zvdZenych vzorkd katalyz4toru v
methanolu nebo vods okyselené kyselinou
sirovou: Alikvétni dily tohoto roztoku byly
pouZity ke stanoveni titanu a hliniku ato-
- movou absorpci a chlord Volhardovou . ti-
traclt. Ether byl stanoven neutralizaci me-
thanolickych roztok@ nebo extrakci vod-
nych roztok hexanem a nastFiknutim zis-
kanych ‘vzorktt do kolony. plynového chro-
matografu, kalibrované standardnimi rozto-
ky obsahujicimi p¥isludny ether. :

Hn&d4 katalytick4 slozka, kterd je zde
popisovédna, tvorl pii rozkladu rozpudténim
ve zfedéné kyselind sirové nachovy roztok
a pFi rozkladu rozpuitdnim v MeOH-H2S04
modry roztok. _

Suspenzni rychlosti jsou gramy krystalic-
kého polymeru
rozpustny podil) na gram hn&dé pevné 14t-
ky (potitané jako TiCl3) za hodinu polyme-
race. Blokové rychlosti jsou gramy celko-
vého polymeru na gram hn¥dé pevné l4atky
(potitané jako TiCls) za hodinu polyme-
race,

Uvddéné hmotnosti jsou hmotnosti pouZi- -

té hn&dé pevné latky. PFi vypotu mold

kych latek obecn& zanedb4vén.,

hn&dé pevné 14tky byl maly obsah organic- ;

Pfiklad 1

Do 300 ml batiky s kulatym dnem se uve-
de 24,6 ml suchého hexanu .a 12,5 ml chle-
ridu titani€itého. Baiika a jeji obsah jsou
po celou dobu piipravy chréhény wvrstvou
suchéhe dusiku. Roztok -se micha magnetic-
kym michadlem a chladi ledovou lazni, udr-
Zovanou na teplot§ —1°C. K roztoku chlo-
ridu titanigitého se b&hem ti{ hodin pFida
po kapkdch 74,8 ml diethylaluminiumchlo-
ridu v hexanu (24,4 % hmotnostnich di-
ethylaluminiumchloridu, hustota roztoku
0,739 g/cm3). Po ukonfeni p¥idavku alkylu
se suspenze 15 minut michd p¥ —1 °C, o-
patii se chladifem a pak se v prib&hu 1
hodiny zahfeje na 65°C. Poté se suspenze
1 hodinu michd p¥i 65°C. Po ochlazeni na
teplotu mistnosti se pevnd latka promyje
pé&ti 42 ml podily suchého hexanu: dekan-
tace p¥i poslednim promyvéni se provadi
pEi 65 °C,

(celkovy polymer minus

6
Pevnéd l4tka se dekantuje, p¥id4 se 1441l

“suchého hexanu a 21,3 ml . isbpentyletheru

8 'suspenze se 1 hodinu michd PFi 35°C.
Pevna latka se pak promyje pé&ti- 42 ml po-
dily suchého hexanu dekantaci.

K dekantované pevné latce se pfida 70,8
mililitrt 20,3% (obj.) z&sobniho roztoku
chloridu titani&itého v hexanu (46,3 ml
chloridu titani¢itého plus 181,8 ml hexanu).
Suspenze se 2 hodiny micha pri 62 aZ 65 °C
a-ochladi se na teplott mistnosti. Pevng 14t-
ka se promyje p&ti 42ml podily. suchého he-
xanu s dekantaci p# poslednim promyvéani
pIi 65 °C. Pevnd ldtka se dekantuje a prida
se 50 ml suchého hexanu. 1,0 ml koneé&né
suspenze obsahuje 0,295 g hn&dé pevné 14t-
Kky. ' ‘

Praskovy rentgenovy ohybovy obrazec,
méfeny pro suchou hn&d& zbarvenou pev-
nou Jatku, vykazuje vrcholy odpovidajici
58w,54s,289w, 277 s b, 2,15 m, 1,96 w,
1,78 m-s b, 1,48 w vb, 1,14 vvw,

Mé&Fenim povrchu suché hné&dé pevné ]4t-
ky byla ziskdna hodnota kolem 106 m?/g.

Analyzou hn&dé zbarvené pevné latky by-
lo zji§téno, Ze obsahuje 22,5 9 titanu, 0,6
proc._ hliniku, 59,8 % chloru a 10,0 % iso-
pentyletheru. o

P¥iklad 2

Do 50 ml baiiky s kulatym dnem se uve-
de 49,2 ml suchého hexanu a 25 ml chlori-
du titani¢itého. Baiika a jejl obsah jsou bg-
hem p¥ipravy chrénény vrstvou suchého du-
siku. Roztok se pomalu mich4 magnetickym
michadlem a chladi ledovou l4zni o teploté
~—1°C. B&hem -3 hodin se prid4 po kapkach
149,6 ml di‘elthylaluminiumchlori_du v hexa-
nu (24,4 % hmotnostnich diethylaluminium-
chloridu, hustota roztoku 0,739 g/cm3). Po
ukonéeni. p¥iddvédni alkylu se suspenze po-
malu 15 minut michd p¥ —1 °C, opat#i se
chladiem a pak bshem 1 hodiny zahfeje
na 65 °C. Poté se suspenze 1 hodinu pomalu
michd pFi 65°C. Po ochlazeni na teplotu
mistnosti se pevn4 ldtka promyje péti 84ml
podily suchého hexanu; dekantace pfi po-
slednim promyvéani se provadf p¥i 65 °C.

Pevné latka se dekantuje, prida se 288 ml
hexanu a 42,6 ml isopentyletheru a suspen-
ze se 1 hodinu pomalu miché p¥i 35 °C. Pev-
na latka se pak promyije péti 84ml podily
suchého hexanu a vysledn4 suspenze se -
rozd&li na &tyfi stejné dily.

Jeden dil se dekantuje a k pevné ldtce
se prida 54,5 ml 13% (obj.) roztoku chlori-
du titani¢itého v hexanu. Suspenze se 2 ho-
diny pomalu michd p# 65 °C a ochladi se
na teplotu mistnosti. Pevnd latka se promy-
je pé&ti 25ml podfly suchého hexanu; de-
kantace pi¥i poslednim promyti se provAadi
pFi 65°C. Pevné l4tka se dekantuje a pFid4
se daldich 50 ml hexanu. 1,0 ml kone&né
suspenze obsahuje 0,141 g hn&dé pevné 14t-
ky.

Pra8kovy rentgenovy ohybovy obrazec,
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m&feny pro suchou hn&dou pevnou latku,
vykazuje vrcholy odpovidajict 58 w,.5,4 s,
275 b s, 2,14 m, 2,0 m-s, 1,96 w, 1,77 bs;
1,52 w, 1,49 vw, 1,13 vw. .- oA

Analyzou hn&dé pevné latky byly ziské-
ny hodnoty 26,6 % titanu, 0,6 % hliniky,
58,2 % chloru a 9,5 % isopentyletheru.

P¥iklad 3

Postup je stejny jako v pFikladu 2 s V-
jimkou, Ze po rozdg&leni suspenze na 4 stej-
né dily se jeden dil dekantuje a k.pevné
latce se pridd 35,4 ml 20,3 % (obj.) rozto-
ku chloridu titanititého v hexanu. Suspen-
ze se 105 minut pomalu michd p¥i 65°C a
ochladi se na teplotu mistnosti. Pevnéd l4t-
ka se promyje p&ti 25ml dily suchého he-
xanu; dekantace pfi poslednim promgvéni
se provadi pfi 65°C. Pevnd latka se dekan-
tuje a prid4 se 50 ml hexanu. 1,0 ml kone&-
né suspenze obsahuje 0,158 g hn&dé pevné
latky. _ '

Pra¢kovy rentgenovy ohybovy obrazec,
m¥feny pro suchou hn&dou pevnou latku,
vykazuje vrcholy odpovidajici 5,9 vw, 54 s,
2,9 w, 275 b s, 2,12 m, 1,99 m-s, 1,95 w,
1,77 w a 1,48 w. S »

Analyzou hn¥dé pevné latky byly ziska-
ny hodnoty 26,2 % titanu, 0,7 % hliniky,
59,4 % chloru a 6,3 % isopentyletheru.

Prfiklad 4

Postup je stejny jako v- p¥ikladu 1 s vy-
jimkou, Ze po promyti pevné latky p&ti 42ml
dily. suchého hexanu dekantaci se k pevné
latce pridd 35,4 ml 20,3 % (obj.) roztoku
chloridu titanigitého v hexanu. Suspenze Se
105.minut pomalu michd pii 65 °C a ochladi
se na.teplotu mistnosti. Pevnd latka se pro-
myje p&ti 25ml dily suchého hexanu, dekan-
tace pri poslednim promyti se provéd{ pii
85 °C. Pevnd:l4tka se dekantuje a pridé se”
50 ml hexanu. 1,0 ml kone&né suspenze ob-.
sahuje 0,158 g hn¥&dé zbarvené pevné latky.”

P¥iklad 5

Postup je stejny jako v piikladu 4 s vy-
jimkou, Ze na komplex chlorid titanity-iso-
pentylether se pisobi 40 % (obj.) roztokem
chloridu germanicitého v hexanu.

pr¥iklad 6

Polymerace propylenu se provédi v tla-
kové lahvi p¥i 0,28 MPa a 70°C v:dvouho-
dinovych cyklech s niZe uvedenymi mnoZ-
stvimi hn&dé katalytické sloZky, 1,0 ml
244 % (hmotnostnich) diethylaluminium-
chloridu a 200 m! hexanu jako polymerac-
niho prost¥edi. Co :

Tabulka I _ _
Piiklad . " Hmotnost (g) Rychlost g/g/h - Rozpustny podil %
1 0,0875 ’ 253 o ' 10,9
1 . . 0,0875 219 ’ : 2,5*%
4 10,0754 © 213 5,4
2 °'0,0843 165 6,0
5 10,099 ioe - 19,6
3 0,0948 195 57
%20,2 s T80
%02 35 o 2.2%

* PFi t&chto polymeracich bylo pfidéno
0,008 ml bis-(tributyl)cinsulfidu (BTS) a
0,004 ml 2,4,6-kollidinu (Coll).

*» V- t&chto pfipadech bylo misto hn&dé-
ho chloridu titanitého pouZito komerfn&
dostupného AATICls (Stauffer Chemical
Company). . :

P¥iklad 7

"Polymerace Sse provédéji‘ pfi 71°C asi 1

hodinu v reaktoru o objemu 3,8 litru p¥i
tlaku propylenu vy$3im neZ 1,75 MPa a pii
nizkém parcidlnim tlaku vodiku s pouZitim
1200 ml! hexanu jako polymera&niho pro-
stfed!. Jako katalyzétor 'se pouZivd diethyl-
aluminiumchlorid, hn&dy chlorid titanity,
?TS a Coll v moldrnim poméru 2,8/1,0/0,014/
0,027. T e s
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-Tabulka I1I _
Priklad Hmotnost (g) Rychlost (g/g/h) ~ Rozpustny podfl (%)
3 0,1 2002 . 2,1* *
4 0,1 2170 ) 4,2
4 0,1 2226 . 2,5
4 0,1 2320 C1Ere
3 0,1 1215 3,3%%, wuw
4 0,1 1422 4 4.4 %
4 0,1 1583 : . 1’7**, e
* 0,4 628 2,6 :
o * ' ) MO’:4 - ' 401 ) . 4’6***
** AATICI3, Stauffer Chemical Company Pfiklad 8

~** Moléarn! pomér diethylaluminiumchlo-
ridu, chloridu titanitého, BTS a Coll 2,8/1/
/0,028/0,054. . o

**+ GtyFhodinové cykly.

Polymerace propylenu 'v kapalné fazi
(blokové) se provad®ji v 1llitrovém reakto-
ru po dobu 2 hodin pfi 71°C za tlaku pro-

pylenu 3,22 MPa a s malfm mnoZstvim vo-

diku. V kaZdém cyklu se pouZije 0,3 ml
24,4 % (hmotnostnich) roztoku diethylalu-
miniumchloridu v hexanu. .

Tabulka III

Prtklad Hmotnost (g) Rychlost (g/g/h) - Rozpustng Extrahovatelny
_ v ‘ podil (%) podil (%)
4 0,03 3084 48 11,0
4 0,03 ‘ 3187 1,6 4,6%*
2. 0,021 - 2390 1,3 4,2+
4 0,028 2322 0,9 2,7%%, *wx
* 0,05 1186 4,3 6,8
. 0,05 797 | 3,3 3,8
* AATICl3, Stauffer Chemical Company -P¥iklad 10

** 0,0025 ml BTS a 0,00125 Coll
*** 0,32 ml 24,4 % {hmotnostni) roztoku
diethylalumini"u_mchlorldu v hexanu.

PFiklad 9

Zdsobn{ roztok hn&dé katalytické sloZky
se pfipravi pfidavkem 80 ml hexanu a 40 ml
chloridu titani¢itého do 500 ml baiiky a o-
chlazenim na 0°C. K tomuto roztoku se bg-
hem 3 hodin pfidd 247 ml 24,4 % (hmot-
nostni) diethylaluminiumchloridu (0,739 g/
/ml). Vznikl4 suspenze se zahfeje na teplo-
tu mistnosti, 1 hodinu zah¥ivd p¥i teplotd
65°C a promyje se. Stanovi se koncentrace
suspenze.

25 m] posledn¥ uvedené suspenze (asi 6 g
pevné latky) se uvede do 200 ml bafiky, de-
kantuje se a pridd se 40 ml hexanu. Pak se
pridd 8,8 ml oktyletheru a suspenze se 1
hodinu zahifivd p¥i teplotd 35°C. Produkt se
promyje hexanem.

Z posledn& uvedené suspenze se dekantu-
je pevnd latka, k niZ se pFidd 12 ml hexa-
nu a 4 ml-chloridu titani¢itého. Smés se pak
2 hodiny zahFiva ‘pf¥i 65°C, vznikl4d hn&d4
pevné latka se promyje hexanem a alikvot-
ni podily suspenze se pouZiji p¥ polyme-
raci.

Zgsobni roztok hn&dé I{atalytické slozky

se pfipravi jako v p¥{

jimkami:-

kladu 9 s t&mito vy-

1. 24,6 ml hexanu a 12,5 ml chloridu ti-
taniCitého se ochladi na 0°C a pFidd se
74,8 ml diethylaluminiumchloridu.

2. K promyté pevné litce z 1. se pridé
144 ml hexanu a 20,1 ml benzylisopentyl-

etheru.

3. K pevné létce z 2. se pida 60,4 ml 11,9
proc. {obj.} roztoku chloridu titani&itého v

hexanu.

Pr¥iklad 11

Opakuje se ptiklad 10 s v§jimkou, %e v
kroku 3. se pouZije 79,5 ml 9,04 % (obj.)
roztoku chloridu titani¢itého v hexanu.

PFifklad 12

Zasobni roztok hn&dé katalytické sloZky
se pfipravi jako v prikladu 9 s t&mito vy-

jimkami:

1. 196,8 ml hexanu a 100 ml chloridu ti-
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tani¢itého se ochladi na 0°C a prldé‘ se -

594,8 ml 25% roztoku Et2AIClL. K promyté.a
dekantovane pevné latce se pFid4. 400 ml
hexanu.’

2. K 50 ml suspenze z 1. se p¥id4 181 ml

hexanu, ‘14,2 ml 1sopentyletheru a 5,9 ml
. nbutyletheru

3. K promyte pevné létce z 2. .se pridé4
56 ml hexanu a 14,2 m! chlorldu titanidi-
tého.

Prfiklad 13

Zé&sobni roztok hn&dé katalytické sloZky
se pripravi jako v piikladu 12 s vyjimkou,

L

P¥iklad

12
Ze mistp isopentyl- a n- butylefheru se po-
uz1]e 15 4 ml 1sobuty1vmy1etheru

Pfiklad 14

Z&sobni roztok hn¥dé katalytické sloZky
se pFipravi jako v piikladu 12 s vyjimkou,
7e misto isopentyl- a n-butyletheru se po-
‘uZije 11,8 ml anisolu.

P¥iklad 15

Nésledujici suspenzni polymerace se pro-
v&dgjl p¥i 70°C.a tlaku propylenu 0,28 MPa
po dobu 2. hodin v tlakovych lahvich s po-
vZitim 80 mg hn#dé pevné latky z piikla-
du 9, 182 mg EtzAlCl 9,5 mg BTS a 3 7 mg
Coll.

Tabulka IV
~ ~Rychlost (g/g/h)

Rozpustny podil (%)

g*

* Srovnéni se provédi s hn&dou kataly-

tickou sloZkou s obsahem isopentyletheruy, -

pripravenou podobn# jako v pFikladu 1 aZ
4, kterd mé rychlost 178 a rozpustny podil
1,3 %.

61 .

: 3,2
P¥iklad 16

Nésledujici suspenzni polymerace se pro-
vAdsjl jako v piikladu 15 s vyjimkou, Ze se
pouZije asi 0,08 g hn&dé katalytické sloZky
a 1 ml 25% roztoku Et2AlCl a nepouzue se
BTS ani Coll.

Tabulka V
Priklad Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)
L10% 68,5 . 203
S B SR o= 1,7 21,5
12%%% 161 4,2
13+ 58 17,2
14+ 85 15,5

Srovnéni se provéad{ vZdy s hn&dou kata- Prfiklad 17
lytickou sloZkou s obsahem isopentylethe-
ru, vyrobenou podobn# jako v piikladech
1.a% 4.

* rychlost 165, rozpustny podil 6,1

** rychlost 157, rozpustny podil 58

*** rychlost 170, rozpustny podil 5,4.

Nésledujici suspenzni polymerace se pro-
vadeji jako v pfikladu 16 s vyjimkou, Ze
se pouZije 0,008 m!l BTS a 0,004 ml Coll.

Tabulka VI

Priklad Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)
12 159 1,2
13 55 11,6
14 56 7,2
* Srovnanf pro 12, 13 a 14 se provédi s P.i“ik_l_éd‘: 18 |

hn&dou katalytickou sloZkou s obsahem iso-
pentyletheru, vyrobenou podobné& jako v pii-
kladech 1 aZ 4, kterd md rychlost.a roz-
pustny pedil 178 a 1 %, resp. 164 a'12 %,
resp 164 a 1,2 %.

 Hn&d4 katalytickd slo¥ka byla vyrobena
postupem podle p¥ikladu 1 s témito mnoZ-
stvimi &inidel:
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1. 196,8 ml hexanu Pfiklad 19
100 ml chloridu titaniditého B R R T
598,4 ml EtzAlCl : ‘ Hn&déd katalytickd slo¥ka se- vyrobi stej-
©'.-336  ml hexanu p¥i ka¥dém ‘promyvéani né jako v prikladu 18: Vysledna hndds pev-
e o né latka mé& povrch 101 m?/g a objem pérd

2.1152 ml hexanu - ﬂ - 0,193 cm¥g. Analyzou byly ziskény hodno-
. 170 ml isopentyletheru ty 26,8 % Ti, 60,0 % Cl, 0,36 % Al a 6,26 % -
336 ml hexanu p¥i kaXdém promyvani isopentyletheru. : Con

3. 448 ml hexanu pfidaného oddélend od Pr¥iklad 20
113,6 ml chloridu titani&itého : o . S o
336 .ml hexanu p¥i kazdém promyvani . Hn&d4 Kkatalytickd sloZka se vyrobi stej-

‘ I - : L n& jako v prikladu 10 s vyjimkou, Ze iso-

Vyslednd hn&dd pevnd latka m& povrch pentylether se pfred pouZitim pledestiluje
147 m?/g a objem péri 0,197 cm’/g. Analy- nad sodikem. Vyslednd hn&dd pevna l4tka
zou byly ziskdny hodnoty 26,0 % Ti, 58,5 U mé povrch 89 m?/g a objem péri 0,188 cm?¥/
Cl, 0,36 % Al a 6,41 % isopentyletheru. /g. o
Pr4skovy rentgenovy. ohybovy obrazec vy- - o o
kazuje wrcholy odpovidajici 59 m, 54 s, P¥iklad 21
2,75 vs br, 2;13 w, 1,98 m, 1,94 w, 1,77 m br, : :
1,72 w, 1,47 w br, 1,23 w, 1,13 w br. Polymerace propylenu se provadéji stej-

: . né jako v prikladu 6. L

Tabulka VII v
Piiklad Hmotnost (g) Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)

18 0,08 259 5,0
0,08 , 263 3,9
19 0,08 : 264 5,7
0,08 240 " 5,2
20 0,08 173 6,4
0,08* 168 1,4
* pouZije se 0,008 ml BTS a 0,004 m! Coll P¥iklad 22

Polymerace propylenu se provadéji jako
v pFikladu 8. _

Tabulka VLII

P¥iklad Hmotnost (g) *** Rychlost (g/gth) Extrahovatelny
' podil (%)
18 ' 0,05* 3065 3,6
0,05** 2276 3,8
19 0,05* 1766 2,9
0,05** 1393 2,8

* Zhodinovy cyklus
** 4hodinovy cyklus
*** pouZije se pomsr hn&ds pevné l4tka
Et2AIC1/BTS/Coll o hodnot& 1,0/3,0/0,03/0,08.
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. PREDMET VYNALEZU

-1, Hn&d4 pevné smds, vhodné jako sloZka
katalyz&téru pro polymeraci olefind, zejmé-
na ‘propylenu, vyznaCend tim, Ze obsahuje
g:chlorid titanity a a? 10 moldrnich % nej-

- méné& jednoho organického elektrondonory,.

vybraného ze skupiny sestdvajicl z ethert,
thioetherti, thiolfi, ketont, esterd, .amidq,

amind, fosfini a stibind uhlovodikd a mé&:

_povrch v&tsi ne¥ 50 m?/g a objem pérd v&t-
f neZ 0,10 cm?/g. ' A

:2. Hn&d4 pevnd sm&s podle bodu 1 vy-
znadend tim, ¥e organicky elektrondonor je
vybran ze skupiny sestdvajici z ethert.
"3, Hn&d4 pevnd smé&s podle bodu 1 vyzna-
tend tim, Ze organicky elektrondonor je
tvofen jednou sloudeninou, a to.etherem.

4. Hndd4 pevnd smds podle bodu 2 vy-
znatend tim, ¥e ethery jsou.niZ3i alkyle-
thery. - _ .

5. Hn¥d4 pevnd smés podle bodu 3 vyzna-
gend tim, Ze ether je niZ3¥i alkylether. .

6. Hn8d4 pevnd smés podle bodu 4 vy-
znatend tim, Ze niZsl alkylethery jsou iso-
pentylether a n-butylether. ‘

7. Hn&d4 pevnd sm&s podle bodu 5 vy-
znatend tim, Ze niZ¥ alkylether je isopen-
tylether. S

8. Hn&d4 pevnd smé&s podle bodu 4 vyzna-

gené tim, Ze m& povrch vitdi ne% 80 m%/g a
objem pérfl v&tsf nez 0,15 cm¥/g. = . -
. 9, Hn&d& pevnd smdés podle bodu 5 vy-
znadend tim, e mé povrch v&tsi neZ 80 m?
/g a'objem pori vats] neZ 0,15 cm¥/g. '
.~ 10. Hn¥d4 pevné smds podle bodu 6 vy-
znatend tim, e méd povrch v&tsi neZ 80 m%
/g a objem pérd v&tsi neZ 0,15 cm¥g.

11, Hndd4 pevnd smés podle bodu 7. vy-
znadend tim, e mé povrch v&tsi neZ 80 m?
/g a objem pérd v&tdi ne% 0,15 cm/g.

Severografia, n. p., :ﬁod 7, Most
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