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(54) Zpasob vyroby pevného katalyzétoru pro polymeraci olefint

(57) Refeni se tykd zplsobu vyroby pevné-
ho katalyzétoru pro polymeraci olefint
tak, %e se smisi I. a) 1 mol bezvodého
dihalogenidu ho¥&fku, b) 0,1 aZ 2 moly
—butylesteru kyseliny orthotltanlélte
a/nebo 0,1 aZz 2 moly n-butylesteru kyseliny
polytltanlélté prepo&itdno na ester kyseli-
ny orthotltan1c1té a ¢) nasyceny jednosytny
alkohol o 7 aZ 8 atomech uhlfku v inertnim
uhlovediku jako rozpouétédle za michani
nebo protfepdvédni p¥i teploté 50 a% 150 ©C
a tlaku 0,5 MPa po dobu 10 minut aZ 5 hodin
za rozpusteni uvedenych latek a vzniku
slozky A, II. slofka A se smis{ a uvede
do reakce se slo¥kou B, kterd sestavd
z d) 0,1 a2 0,7 mol ethyl—p—toluylétu,
e) 0,01 aZ 0,4 mol chloridu hlinitého,
a to diethylaluminiumchloridu nebo triethyl-
aluminiumchloridu a f) 1 a% 20 mol chloridu
k¥emiku, a to SiClg a/nebo ethylsilicium-
chloridu p¥i teploté - 130 O9C a tlaku
atmosférickém a¥ 0,5 MPa 10 minut aZ
5 hodin za vzniku pevného produktu I a
III. ziskany pevny produkt I se promyje
inertnim uhlovodikem a uvede se do reakce
se slo¥kou C, kterou je chlorid titanility
za vzniku pevného produktu II.
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Vyndlez se tyk4 zptisobu vyroby pevného katalyzAtoru pro polymeraci olefini.

Vyndlez se zv1&&t& tyk4 zplUsobu vyroby nového typu katalyzdtoru na nosidi (Ziegler-
-Natta), ktery je z{gk&vén rozpuiténim bezvodého dihalogenidu ho¥&fku, esteru kyseliny
titaniité a alkoholu v inertnim uhlovodiku s nédslednym smisenfm a reakci vzniklého roztoku
s halogenidem k¥emfku, organickym esterem a halogenidem hliniku s n&slednou reakci vyéledné-

ho pevného produktu I s halogenidem titanu a/nebo halogenidem vanadu.

Polymery alfa-olefind, tak jak jsou minény v prib&hu p¥ihléd3Zky, jsou homopolymery
alfa-olefind se 3 nebo vét3im podtem atomi uhlfku a kopolymery alfa-olefiny se dvé&ma nebo
vétSim podtem atomd uhliku, p¥i&emZ podil prvni sloZky miZe byt 50 hmotnostnich procent

nebo vice.

V posledni dob& byly vyvijeny snahy zlep¥it katalyzdtory typu Ziegler-Natta a dos&hnout
tak v&t3{ polymeradnf d&innosti nebo zilgkat vysoce stereospecificky polymer. Kromé "svrchu
uvedenych vlastnost{ by m&l byt katalyz&tor k dispozici také v Cdsticové form&. Vyndlez
si klade za tkol navrhnout katalyzdtor pro polymeraci alfa-olefindi, ktery by splioval pokud
jde o sloZfeni a tvar polymeru nédsledujici podminky:

1. Géstice polymeru by m&ly byt kulovité nebo tém&i kulovité,
2. Priméry &4stic polymeru by m&ly spadat do urditého rozmezi, které by m&lo byt velmi

izké a

3. Podil velmi malych &&stic by m&l byt co nejmenii.

v p¥ipade, %e se dosdhne toho, aby polymer spliioval svrchu uvedené podminky, je splné&n
také pofadavek vysoké tiéinnosti katalyzdtoru. Nap¥iklad p¥i polymeraci v plynné féazi,
kterd se zdsadnd provadi bez rozpouité&dla a je proto velmi hospoddrné,md mit v¢sledny polymer
dobrou sypnost, aby bylo mo%no kontinudln& dlouhou dobu poufivat zaffzeni, v némZ se polyme-
race provdd{. Dile nemd dochézet p¥i polymeraci alfa-olefind prakticky k %4dné adhezi poly-
meru na vnit¥ni stdnu polymera&ni niddoby nebe michadla, aby bylo moZno snadno vyjmout poly-
mer z polymeradni niddoby a umofnit provéd&ni vgroby polymeru v tomtéZ za¥izeni po dlouhou '

dobu kontinu&lné stabilizovanym zplsocbem.
Mimoto m& S4sticovd forma polymeru nésleduifci vyhody, pokud jde o vyrobu:

a) je snadné polymer oddélit od rozpoudt&dla p¥i polymeraci v suspenzi,

b) je snadné izolovat a ptepravit polymer,

¢) je snadné pY¥ivdd&t polymer do granula&niho za¥izenf a k zpracov&ni a tvéreni

d) je mo¥né zabrénit explozi jemného préSku, protoZfe toto mnoZstvi je malé a vzhledem
k jednoduchosti manipulace s polymerem je produktivita vy33i,

v p¥ipad® kopolymerace je moZné zabrénit spékdni &dstic polymeru a celd produkce

~—

e
kopolymeru je zjednodufena,

f) je motné se vyhnout nékladné granulaci polymeru,

g) viechny svrchu uvedené vyhody a a¥ f také pFfmo nebo nepiimo prispivaji k uspofe

energie nebo zlep¥ujf kvalitu vysledného polymeru.

P¥i polymeraci olefinil za pouZitf katalyzdtord typu Ziegler-Natta bylo zndmo, Ze existu-
je tzkYy vztah mezi SAsticovou formou vysledného polymeru a formou u¥itého pevného katalyzé~
toru. Zv148té& bylo ‘pozorovéno, %e fofma pevného katalyzdtoru se odrdZ{ na form& polymeru.
Znamend to, ¥e ke zlepSeni S&sticové formy polymeru je zapot¥ebi zlepSit d4sticovou formu
pouZitého pevného katalyzétoru a je také zapotfebf, aby si katalyzdtor udrZel svou pevnost
tak, aby nedo3lo k jeho rozdrceni p¥i pouzitf, t. j. v pribdhu v¢roby v¢sledného polymeru.
Pokud jde o katalyzAtory na nosi&i pro ‘polymeraci alfa-olefind, bylo a% dosud zndmo, Ze je
zapotfebf uvést do reakce bezvody halogenid hof&fku, ester organické kyseliny a halogenid
titan spolednym mletim za vzniku pevného katalyzdtoru, p¥i jeho® pouZiti je moZno ziskat
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vysokou polymeradni G&innost (japonsk& zvefejné&nd patentovd pfihl&gka &. Sho 50 aZ 1 269 590/-
1975) . I kdy%Z v8ak jsou alfa-olefiny polymerovdny p¥i pouZiti pevného katalyzdtoru uvedendho
typu, nenf moZné zfskat polymery alfa-olefind v dobré Césticové form&, protoZe katalyzétor

sdm m& nepravidelné &4stice.

Bezvodé halogenidy ho¥&{ku jsou samy © sob& nerozpustné v inertnich uhlovodicich.
Je vS8ak zndmo, Z%e v p¥ipadé, Ze se bezvodé halogenidy hoféfiku uvedou do reakce s estery
kyseliny orthotitanidité a/nebo s alkoholy,jsou rozpustné v inertnich uhlovodicich. P¥i
pouZitl takové reakce, popsané nap¥iklad v uve¥ejnéné japonské patentové p¥ihlédZce &. Sho 54-
-40293/1979 se nap¥fiklad zah¥iv4d bezvody chlorid ho¥elnaty, butylorthotitandt a n-butanol
spolu s heptanem, v ndmZ se rozpusti za dosaZeni homogenniho roztoku, nadeZ se p¥idd k vy-
slednému roztoku chlorid k¥emidity k vyloudeni pevného podilu, ktery se pak uvede do reakce
s komplexem chloridu titaniitého a ethylbenzodtu, ziskanym rozpudté&nim t&chto latek v n-butyl-
chloridu za vzniku pevného katalyzdtoru. Svrchu uvedend uvefejn&nd p¥ihl&fka rovné&Z navrhuje
dalsf{ moZnost, a to postup, p¥i némZ se zah¥ivd bezvody chlorid hofe¢naty, butylorthotitandt
a ethylbenzodt v n-~butylchloridu, naleZ se nejprve pridd chlorid k¥emility k vysrdZeni
pevného podilu a pak se s timto pevnym podilem uvede do reakce chlorid titanidity za vzniku
pevného katalyzdtoru. Alkoholy tedy z¥ejm& nejsou nezbytnymi sloudeninami pro rozpudténi
bezvodého chloridu ho¥eénatého v inertnim uhlovodiku za vzniku dostate&n& G&inného katalyzd-
toru. I v p¥ipadé %e je p¥i pouZitf{ tohoto katalyzdtoru polymerovdn propylen, neni polymerad-
ni d&innost katalyzdtoru dostatelné& vysokd, takZfe je zapot¥febi odstranovat zbytky katalyzd-
toru z vysledného polypropylenu. Mimoto prostorova pravidelnost ziskaného polymeru p¥i
pouZiti alfa-olefind a uvedeného katalyzAtoru je nedostatend, ddle svrchu uvedend uvefejnénd
patentovd prihldska také nijak nepopisuje formu &dstic ziskaného polypropylenu.

V uvefejnéné japonské patentové p¥ihléSce &. Sho 58-32604/1983 se navrhuje zpilsob,
pti némZ se zah¥iv& bezvody chlorid ho¥elnaty, butylorthotitandt a ethyltoluyldt v heptanu
za vzniku homogenniho roztoku, k némuZ se pak p¥id& chlorid k¥emidity k vysrdZeni pevného
podilu, ktery se pak promyje inertnim rozpou$tédlem a uvede do reakce s chloridem titaniditym
za vzniku pevného katalyzdtoru. Vykonnost katalyzAtoru, ziskaného svrchu uvedenym zpisobem,
je v8ak stéle nedostatelnd, jak pokud jde o vytéZek, tak pokud jde o prostorovou pravidelnost
vysledného polymeru. Svrchu uvedend zve¥ejnénd prihldsSka také vibec neuvddi formu vysledného
polymeru a? na to, Ze podle vysledkd, uvedenych v p¥ihldSce, je rozdéleni velikosti &dstic

v{sledného polymeru dzké.

Podle zvefejn&né japonské patentové p¥ihldsky ¢. Sho 56-811/1981 a Sho 56-11908/1981
se uvddi do reakce bezvody chlorid ho¥e&naty s alkoholem a vysledny materidl se rozpusti
v uhlovodiku, nade? se k roztoku prid4d halogenid titanu nebo k¥emiku k opé&tnému ziskani
pevného podilu za vzniku pevného katalyzétoru. V p¥ikladech svrchu uvedenych p¥ihlé&Sek
se v8ak nepopisuje forma ziskaného polymeru.

Podle zvefejn&né patentové p¥ihldSky &. Sho 56-136805/1981 se uvddi do reakce bezvody
chlorid hoYe&naty s alkoholem a vysledny materidl se rozpusti v uhlovodiku s ndslednou
reakci s halogenidem titanu za vzniku pevného katalyzétoru. Je v8ak nevyhnutelné ponechat
G&st kapalného uhlovodiku v pevném katalyzdtoru, a to v mnoZstvi 10 aZ 25 hmotnostnich %

k rizen{ Z&sticové formy polymeru.

Podle zverejn&né japonské patentové prihldsky ¢. Sho 57-74307/1982 se navrhuje zlep$it
G4dsticovou formu polymeru tak, %e se pevny produkt podrobif predb&Znému zpracovdni pusobenim
organohlinité slou&eniny. Navic p¥i kterémkoliv postupu podle zvefejnéné japonské patentoveé
p¥ihl4sky &. Sho 56-811 aZ Sho 57-74307 neni ester kyseliny orthotitanidité a/nebo polytita-
ni¢ité nezbytnym Einidlem k rozpoudt&ni bezvodého chloridu hofetnatého v inertnim uhlovodiku

za vzniku katalyzdtoru s vysokou uUéinnosti.

Je tedy z¥ejmé, %e %4dny z pevnych katalyzdtord, ziskanych zndmym zplsobem, nespliuje
Uplné poZadavky na polymeradni udinnost, na prostorovou pravidelnost polymeru a na, jeho

Easticovou formu.
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Jak bylo svrchu popséno, je aZz dosud moZné rozpustit bezvodé dihalogenidy ho¥&fiku
v inertnim uhlovodiku pouZitim dihalogenidl spole&n& s estery kyseliny titani&ité nebo
s alkoholy. Op&tné z{ski&nf pevné fdze vZak je obtiZné. V dusledku toho je obtiZiné také
¥izeni &4sticové formy pevného katalyzdtoru, takZe je velmi t&%Zké ziskat polymer s dobrou

¢4sticovou formou.

Aby bylo moZno vy¥e$it svrchu uvedené problémy, souvisejici se zndmym stavem techniky,
byl provadén Siroky vyzkum pokud jde o rozpustnost a rozpousténi bezvodych dihalogenidd
ho¥&{ku v inertnim uhlovodfku jako rozpoudtddle s opétnym ziskdnim pevné féze. Vysledkem
téchto vyzkumi bylo zjist&ni, Ze v pifpadé, Ze se uiije pevny produkt, vznikly reakci
bezvodého dihalogenidu ho¥#&fku s esterem kyseliny titanidité a alkoholem je moZno rozpustit
dihalogenidy v inertnim uhlovodiku a nédslednou reakci s ethyl-p-toluyldtem, chloridem
hlinitym a chloridem k¥emfku je pak mo%no zlep$it prostorovou pravidelnost olefinovych
polymert, ziskanych p¥i pouZiti takto vyrobeného katalyzdtoru. Je také moZno ¥idit &dsticovou
formu nosie pevného katalyzdtoru pouZitim pom&rné& malého mnoZstvi chloridu kfemiku a
tak je mo¥no ziskat pevny katalyzdtor v dobré E&sticové formé&, kterd je odolnd proti rozdrceni.

Ze svrchu uvedenych skutelnosti je z¥ejmé, Ze zptsob podle vyndlezu povede k ziskéni
pevného katalyzdtoru s tak vysokou polymera&ni uSinnosti, Ze neni zapotfebi odstranovat
katalyzédtor, zbyvajici v polymeru a soulasné je moZno ziskat polymer s vysokou prostorovou
pravidelnosti ve vyhovujici dostatedné& pevné Casticové formé.

PFedm&tem vyndlezu je tedy zplUsob vyroby pevného katalyzdtoru pro polymeraci olefiny,
vyznaduijici se tim, Ze se smisi
I. a) 1 mol bezvodého dihalogenidu ho¥&iku,
b) 0,1 aZ 2 moly n-butylesteru kyseliny orthotitani&ité a/nebo 0,1 aZ 2 moly n-butylesteru
kyseliny polytitanidité, prepoditdno na ester kyseliny orthotitanidité a
c) nasyceny jednosytny alkohol o 7 aZ 8 atomech uhliku v inertnim uhlovodiku jako roz-
‘ poudtédle za michdni nebo protfepdvéni p¥i teploté 50 aZz 150 % a tlaku 0,5 MPa po

dobu 10 minut a% 5 hodin za rozpu$téni uvedenych latek a vzniku sloZky A,

II. slo?ka A se smisi a uvede do reakce se sloZkou B, kterd sestdvd z
d) 0,1 a% 0,7 mol ethyl-p~-toluylétu, ‘
e) 0,01 az 0,4 mol diethylaluminiumchloridu nebo triethylaluminiumchloridu a
£) 1 a? 20 mol chloridu k¥emi&itého nebo ethylsiliciumchloridu p¥i teploté& -130 °c
a tlaku atmosférickém aZ tlaku 0,5 MPa po dobu 10 minut aZ 5 hodin za vzniku pevného
produktu I a III. Ziskany pevny produkt I se promyje inertnim uhlovodikem a uvede

se do reakce se sloZkou C, kterou je chlorid titanidity za vzniku pevného produktu II.
Takto ziskany katalyzdtor je moZno charakterizovat ndsledujicimi vlastnostmi:

1. v p¥ipadé, ze se katalyzdtor podrobi spektrofotometrii v infraderveném sv&tle, je moZno

Loy ptipa-

pozorovat dva absorpni vrcholy v blizkosti 1,067 cm_l a v blizkosti 1,038 cm’
d&, ¥%e se absorbance prvniho z uvedenych vrchold oznalf jako Al a absorbance druhého z uve=-
denych vrcholl se oznaci jako Az, pak se pom&r obou absorbanci By iR, pohybuje v rozmezi
1,1 a¥ 1,8 a v prfpadé, Ze se absorbance v blizkosti 1,670 cm"1 oznadi jako A3, pohybuie

se pomér Al:A3 v rozmezi 0,30 aZ 0,80;

2. ve stavu, v némZ neni p¥itomen %&dny inertni kapalny uhlovodik, obsahuje pevny katalyzdtor
dva druhy alkoxyskupin vzhledem ke kombinaci esteru kyseliny ortho- nebo polytitanilité
a alkoholu, které jsou vychozimi létkami pro vyrobu katalyzédtoru, p¥iem? mnoZstvi
jednotlivych typt alkoxyskupin se pohybuje v rozmezi 0,50 a% 5,0 % hmotnostnich a veSkeré
jejich mno¥stvi se pohybuje v rozmezi 0,1 aZ 7,0 % hmotnostnich a

3. pevny katalyzdtor, ziskany zplisobem podle vyndlezu m& difrakci paprskd X, kterd je jasné
odlisitelnd od difrakce halogenidu ho#&iku nebo od difrakce komplexu halogenidu hof&iku

s ‘donorem elektronl.
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Vyndlez bude déle popsédn v souvislosti s p¥iloZenymi vykresy, v nichZ

na obr. 1 je zndzornéno absorpéni spektrum pevného produktu II v infraderveném svétle
jako slofky katalyzdtoru podle vyndlezu,

na obr. 2 a 3 jsou zndzornéna absorplni spektra pevnych produkt® ze srovndvacich p¥fikladd
1a2a

na obr. 4 aZ 8 jsou zndzorn&ny hodnoty difrakce rentgenového z&¥eni pro pevné produkty

z p¥ikladu 1 a srovndvacich p¥ikladl A aZ D,

Déle bude podrobn&ji popsdna slo%ka A katalyzdtoru, ziskaného zplisobem podle vyndlezu.

Slozka A se ziskdvd rozpusténim a reakci slofek a), b) a ¢) v inertniin uhlovodiku

jako rozpou$tédle.

SloZkou a) je bezvody magnesiumdihalogenid. Touto latkou miZe byt bezvody chlorid
nebo bromid ho¥&iku. Pod pojmem "bezvody" se rozum{ i l&tky, které maji stopy vody, jako
tomu je v p¥ipadé komerdén& doddvanych "bezvodych" produkti.

SloZkou b) je butylester kyseliny titanilité nebo butylester kyseliny polytitanidité.

SloZkou c) je alkohol. Je moZno uZit alifaticky nasyceny jednosytny alkohol o 7 ai
8 atomech uhliku.

P¥ikladem inertnich uhlovodikd, které se ufivaji jako rozpoudt&dlo pro sloiky a),
b) a ¢) mohou byt alifatické uhlovodiky, jako pentan, hexan, heptan, nonan, dekan, petrolej
apod., aromatické uhlovodiky jako benzen, toluen, xyleny apod., a halogenované uhlovodiky,
jako tetrachlormethan, 1,2-trichlorethan, 1,1,2~trichlorethan, chlorbenzen, o-dichlor-
benzen apod. 2 tdchto l4tek jsou nejvyhodndjsi alifatické uwhlovodiky.

RozpouStét a uvést do reakce v inertnim uhlovodiku je moZno sloZky a), b) a ¢) nédsledu-

jicim zplisobem:

1. SloZky, a, b a ¢ se smis{ v inertnim uhlovodiku v jakémkoliv pofadi a vyslednd suspenze

se zah¥eje za michéni,

2. SloZky b) a c) se zahfejf v inertnim uhlovodiku za michénf a k vyslednému roztoku se

p¥id4 sloZka a).

3. SloZky a) a b) se zahfeji v inertnim uhlovodiku za michdni a p¥idd se sloZka c).

4, Slo%ky a) a c) se zah¥eji v inertnim uhlovodiku za michénfa p¥idd =ze slofka b) apod.

Reakci je moZno provAadét jakymkoliv zplsobem, avSak zplsob 1. je vyhodny v tom smyslu,
%¥e se velmi snadno provddi. K rozpu3téni sloZek a), b) a c) je nutné zah¥&tf v inertnim
uhlovodiku. Teplota mad byt v rozmezi 40 aZ 200 %, s vyhodou 50 aZ 150 Sc. poba, nutna
pro reakci a rozpu$téni, je v rozmezi 5 minut aZ 7 hodin, s vyhodou 10 minut a% 5 hodin.
MnoZstvi pouZité slofky b) je v rozmezi 0,1 aZ 2 moly, s vyhodou 0,5 aZ 1,5 molu, vztaZeno
na 1 mol sloZky a) v p¥ipadd, Ze sloZkou b) je ester kyseliny orthotitanilité a v p¥ipadé&,
e sloZkou b) je ester kyseliny polytitani&ité, pouZije se ho v mnoZstvi, odpovidajicim
po&tu jednotek esteru kyseliny orthotitani&ité. MnoZ%stv{ sloXky c} se pohybuje v rozmezi

0,1 a% 5 molli, s vyhodou 0,5 aZ 4 moly, vztaZeno na mol sloZky a).

¢im vice se uZije slo%ek b) a c¢) na sloZku a), tim snadndji se rozpusti sloZka a),
aviak v tomto p¥fpad® je vSak zapotfebf pouZit k ziskdn{ slofky A jako pevného produktu
velké mno¥stvi halogenidu k¥emiku a mimoto je postup nesnadny, protoZe i kdyZ se sloZka
A ziskd v pevné form&, je té&Zko upravit Cdsticovou formu. V p¥ipadé, Ze mnoZstvi sloZek
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b) a c) je p¥rfli¥ malé, je slofka a) nerozpustnd v inertnim uhlovodiku a v¢sledny katalyzdtor
md nepravidelnou formu. Je pak nemoZné p¥ipravit katalyzdtor na nosi&i s vlastnostmi,

nutnymi pro zplisob podle vyndlezu. MnoZstvi inevtniho uhlovodiku se pohybuje v rozmezi

0,1 aZ 5 litr%, s vghodou 0,3 a%Z 3 litry, vztaZeno na 1 mol sloZky a). '

Pokud jde o sloZku B, sestdvd tato slofka ze sloZek d), e) a f). SloZka d) je ethyl-
toluylat.

SloZkou f£) je halogenid kfemiku a to diethylaluminiumchlorid a/nebo triethylaluminium-
chlorid.

DAle bude popséna reakce sloiky A se sloufkou B. Pevny produkt I se zfskd reakci sloiky
A se sloZkou B.

Reakci je moZno provadé&t rlznym zplsobem, nap¥iklad

i) sloZka B se ptfidd ke sloZce &,
1i) sloZka A se pfidd ke sloZce B,
iii) &A4st sloZky B se pridé& ke slofce A a zbyvajici %&st sloZky B se pfidd ke smési
nebo se smés p¥idd ke zbyvajici &&sti sloZky B.

Je tedy moZno u%it nésledujicich moZnosti:

1. SloZka A se uvede do reakce se sloZkou @) a postupné nebo soudasné se uvede do reakce

se slofkou e) a pak se sloZkou f) za vzniku pevného produktu I.
2. SloZka A se uvede do reakce se slofkami d), e€) a f) za vzniku pevného produktu T.

3. SloZka A se uvede do reakce se sloikou f) za wzniku pevnédho materidlu, ktery se pak
uvede do reakce se sloikou d) a postupné nebo soutasné se uvede do reakce se slofkou

e) za vzniku pevného produktu I.

4, SloZka A se uvede do reakce se smési a/nebo reakénf produkt sloZky d) se sloZkou e) se
vvede do reakce se slofkou £) za vzniku pevného produktu I.

5. Slo¥ka A se uvede do reakce se slo¥kou f) za vzniku peviéhce materidlu, ktery se pak
uvede do reakce se smdsi a/nebo s reakdalm produktem sloZky d) se sloZfkou a) za vzniku

pevného nroduktu I.
6. Je mofno hombinovat dva i vice zpisobl podle bodd 1 ai 5.

I v pripadd, %e slo¥ka d) a/nebo sloZka e) se smisi nebo uvede do reakce se sloZkou A,
nedajde k vysraZeni pewného produktu. Slofka A nebo smés nebo reakéni produkt sloZky A se
slo¥kou d) a/nebo sloZkou 2) je homogenni roztok. Aby bylo moZno vyloulit z t&chto homogen-
nich roztokd pevnou l4tku, je zapotFebf v¥idat sloiku f). Pokud )de o zpusoby pi¥id&vani,
které byly uvedeny v bodech 1 a% 6, je obvykle vfhodné pfidat sloZfky d) a e) ke sloZce A,
av8ak o také moino pFidat slofku f) ke sloZce A nebo obrdcené, slofka A miZe byt piidédna
ke sloZee f). Vzhledem k S4sticové formé pevného produktu II je tfeba dbdt na to, aby
pevny produkt I, reakce sloiky f) se sloZkou A nebo se sm&s{ reak&niho produktu sloZky A se
slo¥kou e) a/nebo slofkou d) vyhovovaly poZadavkim na vznik &dsticové formy.

Podil slo¥ky A ke sloZkdam d), e) a f) je nésledujici:
Na 1 mol slo¥ky a), tvoFfc{ sloZku 2, se ufije mno¥stvi slofky d), které odpovidd

0,05 a¥ 0,7 molu, s vfhodou 0,1 aZ 0,6 molu, mnoZstvi sloZky e) odpovidd 0,005 aZ 0,5 molu,
s vyhodou 0,01 a% 0,4 molu a mnoZstv{ slofky f) odpovi{ds 0,1 a% 50 molim, s v§hodou 1 a¥
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20 molim. Tyto sloZky je moZno u%it v jediném podfilu nebo rozddlend v ndkolika podflech.
Reakdni teplota pfi reakci sloZky A se sloZkou B se pohybuje v rozmezi -40 a% +180 °C,

s vyhodou -20 aZz +150 %¢, reak&ni doba se pohybuje v rozmezi 5 minut a¥ 5 hodin, s vyhodou

10 minut a% 3 hodiny v kaZdém stupni. Pevny produkt I, vznikajici reakci slofky A se sloZkou
B je moZno postupné uvdd&t do reakce se sloZkou C v ndsledujicim stupni, je vSak vyhodn&jsi
promyt produkt vzorce I inertnim uhlovodikem, protoZe nezreagovand vychozi ldtky nebo vedlej3i
produkty v roztoku mohou brzdit ndsledujici reakci. Takto ziskany pevny produkt I md kulovi-

tou nebo téméF kulovitou formu.
SloZkou je chlorid titanidity.

T¥etim reak&nim stupném je reakce pevného produktu I se sloZkou C. Tento t¥eti stupen
se provddi tak, Ze se p¥idé& sloZka C k pevnému produktu I v suspenzi v inertnim uhlovodiku,
tak jak bylo svrchu popséno nebo tak, Ze se pevny produkt I nebo jeho suspenze p¥idéd ke
slozce C. MnoZstvi sloZky d) nebo sloZky h) se pohybuje v rozmezi 1 a% 100 moll, s vyhodou
3 a% 50 molh, vztaZeno na 1 mol bezvodého dihalogenidu ho¥&iku jako pevného materidlu,
tvo¥iciho pevny produkt I. Reakéni teplota p¥i reakci pevného produktu I se sloZkou C se
pohybuje v rozmezi 40 aZ 200 %, s vyhodou 50 aZ 150 ©c, reak&ni doba se pohybuje v rozmezi
5 minut a¥ 5 hodin, s vyhodou 10 minut aZ 3 hodiny. Po ukcnéeni této reakce se pevny podil
odd&li filtrac{f nebo slitim a pak se promyje inertnim uhlovodikem k odstranéni nezreagovanych
vychozich latek nebo vedlejiich produktl, &imZ se ziskd pevny produkt II. Rozpoudtédlo '
které se uZivd k promyti, je kapalny inertni uhlovodik. Konkrétnim p¥ikladem mohou byt
alifatické nasycené uhlovodfky, jako hexan, heptan, oktan, nonan, dekan, petroiej apod.
V prib&hu promyvini nebo po ném je nutno podil rozpouit&dla upravit tak, aby pevny produkt
I1 obsahoval nasyceny uhlovodik tak, aby tento uhlovodik obsahoval alespon 50 % hmotnostnich
produktu II., P¥i promyvdnf je vyhodnéjsi dekantace a produkt II ma byt ponc¥en do pouzitého
uhlovodiku. V p¥ipadé, Ze uhlovodik obsahuje pouze 50 % hmotnostnich produktu II, neni
kvalita vysledného katalyzdtoru dostatelnd pro dobry priubéh polymerace. Podle podminek
polymerace je jak vyté&Zek polymeru, tak i jeho specifickd hmotnost nizkd, polymer nemd
sprédvnou S4sticovou formu a také jeho prostorové uspofaddni nemd poZadovanou drovehn. P¥iZina
tohoto jevu neni zcela jasnd, je vSak duleZité, aby v pribéhu promyvani nebo po ném obsahoval

pevny produkt II alespon 50 hmotnostnich % uhlovodiku, vztaZeno na hmotnost produktu II.

P¥i difrakci rentgenovych paprskit nemd pevny produkt II spektrum, které by bylo zaloZeno
pouze na bezvodych, dihalogenidech ho¥&iku, ale spektrum neodpovid4d ani komplexdm bezvodych
dihalogenidd hordiku se slouleninami, které poskytuji elektrony, jako jsou alkoholy, estery
organickych kyselin nebo estery kyseliny titanifité. P¥i spektrofotometrii v infraderveném
svétle md pevny produkt II specifické vlastnosti v tom smyslu, Ze spektrum obsahuje dva
vrcholy v blizkosti 1,067 cm™' a 1,038 cm™! v oblasti 1,070 a% 1,030 cm™ ', a v p¥ipad¥,

Ze absorbance prvniho vrcholu se oznadi A a druhého vrcholu Ay, Je pomér Al kA, Vv rozme#{
1,1 a% 1,8, s vyhodou 1,2 a% 1,7 a v p¥ipadé, %e absorbance v blizkosti 1,670 cm~! se

ozna&i jako Ags je pomér AL kA v rozmezi 0,30 aZz 6,80, s vyhodou 0,40 aZ 0,70. A?y pevny
produkt IX m&l poZadované vlastnosti, je ddleZité, aby svrchu uvedené 2 hodnoty absorbance

v oblasti 1,070 az 1,030 crnm1 a oba poméry AllA2 a Al/A3 spadaly do svrchu uvedeného rozmezi.
Nap¥iklad i v p¥ipadé, %e oba vrcholy jsou p¥itomné, avSak poméry nespadaji do uvedeného
rozmezi, nedojde k dostate&né polymeraci a/nebo prostorové uspoféddéni vysledndho polymeru
neni vyhodné a/nebo neni Sasticovd forma polymerd dostatednd a je tedy nemoiné doséhnout

produktu s poZadovanymi vlastnostmi.

Pevny produkt II mé& tu specifickou vlastnost, %e obsahuje 2 typy alkoxyskupin, 2z nichZ
jedna se nachézi ve sloZce b) a druhd ve sloZfce c¢) a obsahuje tedy oba typy alkoxyskupin,
z nich#? kaZd4 se v ném nachdzi v mno%¥stvi 0,05 aZ 5,0 % hmotnostnich, s vfhodou 0,1 aZ
4,0 % hmotnostniho, p¥ifem? soulet mnoZstvi obou typl alkoxyskupin se pohybuje v rozmezi
0,1 a% 7,0 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 aZ #%,0 % hmotnostnich. Aby pevny produkt II mél
pofadované vlastnosti je dtleZité, aby obsahoval svrchu uvedené dva typy alkoxyskupin

ve svrchu uvedeném mnoZstvi. Napffiklad v p¥ipad&, Ze pevny produkt II obsahuje pouze jeden
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typ alkoxyskupiny, nemé vyslcdny katalyzdtor dostatednou dlinnost a vysledny polymer nemd
poZagdované prostorové uspofdddnil.

Mimoto v pfipadé, Ze pevny produkt 1I obsahuje pouze alkoxyskupiny, prochdzejici
ze sloZky b) a Z&dnou alkoxyskupinu ze sloZky c), md vysledny polymer nevhodnou &4sticovou
formu. V p¥ipadé, Ze jsou p¥itomny oba typy alkoxyskupin, avéak‘jedna z nich nebo ohé&
pXevysujf horni hranici nebo nedosahuji spodni hranice, nedochdzi k dostatelné polymerani
U¢innosti katalyzdtoru a/nebo md vysledny polymer nevhodné prostorevé uspofadddni a/nebo
nevhodnou E4sticovou formu, takZe je nemoZiné dosdhnout vlastnosti, poZadované vyndlezem.

Ddle bude popsdn zptsob vyroby alfa-olefinového polymeru. Jakmile pevny produkt II
je uveden do reakce jako sloZka katalyzdtoru s organohlinitou sloufeninou a s vyhodou
s esterem organické kyseliny, je moZno ziskat katalyzdtor pro vyrobu alfa-olefinového
polymeru. Pokud jde o organohlinitou sloudeninu, je moZno uZit ldtky, vyjdd¥ené obecnym

vzorcem AerRl2 v némZ X znamend atom chloru, Rlz znamend alkylovy zbytek o 1 a% 20 uhliku,

arylovy zbytei : a% 20 atomy uhliku nebo cykloalkylovy zbytek o 3 a% 20 atomech uhliku

a r znamend celé &islo 0 aZ 2. Konkrétnimi p¥iklady mohou byt triethylaluminium, tri-n-propyl-
aluminium, triisobutylaluminium, tricyklopentylaluminium, tricyklohexylaluminium, dimethyl-
aluminiumchlorid, diethylaluminiumchlorid, di-n-butylaluminiumchlorid, ethylaluminiumseskvi-
chlorid, ethylaluminiumdichlorid. 2 t&chto sloulenin je vyhodné triethylaluminium jako

takcvé nebo smés dvou typd organohlinitych létek, napfiklad triethylaluminium a triisobutyl-
alwninium, triethylaluminium a diethylaluminiumchlorid, triethylaluminium a ethylaluminium-
seskvichlorid apod., nebo smés t¥{ typd organohlinitych sloudenin, nap¥iklad triethylaluminium,

triisobutylaluminium a ethylaluminiumseskvichlorid.

% organickych ester je moZno uZit tytéZz estery organickych kyselin, které byly uvedeny
svrchu p¥i vyrobd komplexfi. Vyhodné jsocu estery aromatickych karboxylovych kyselin, jako
ethylbenzodt, ethyltoluyldt, methylanisdt, ethylanisat apod.

pokud jde o zplsob, jim%¥ se uvdd&ji do reakce pevny produkt, organohlinitd sloudenind
a ester organické kyseliny, je moZno uZit ruznych zphsobd, nap¥iklad

1. pevny produkt II, organohlinitd sloudenina a ester organické kyseliny se nezdvisle na
sobé privédi do polymera&ni nédoby,

2. sm&s organohlinité sloudeniny a esteru organické kyseliny se p¥ivad{ do polymera&ni
nddoby odd&lend od pevného produktu II nebo

3. smés pevného produktu IT, organohlinité slouleniny a asteru organické kyseliny se postupné

pEivadi do polymera&ni nddoby,

je v3ak moZno uZit jedtd daldich zplisobli. Zplisoby L nebo 2. vak jsou nejvyhodn&jii. Kterd-
koliv ze slo¥ek mi%e byt rozpuiténa nebo uvedena do suspenze Vv alifatickém uhlovndiku

jako butanu, pentanu, hexanu, heptanu, nonanu, dekanu, petroleji apod. V p¥ipadd, Ze davé
nebo t¥i slofky se predem smisf, p¥ed p¥ivaddnim do polymera&ni nddoby, jako je tomu v p¥i-
padech 2.a 3. pohybuje se teplota v rozmezi -50 aZ +50 oC, s vyhodou -30 az +30 OC, doba
reakce se pohybuje v rozmez{ 5 minut aZ 50 hodin, s vyhodou 10 minut aZ 30 hodin.

Mno¥stvi organohlinité sloufeniny se pohybuje v rozmezi 10 aZ 1 000 moll, s vyhodou
50 a% 500 mold, vztaZeno na 1 mol atomu titanu v pevném produktu II. Mno¥stvi csterd organické
kyseliny se pohybuje v rozmezi 0,01 2% 1 mol, s vyhodou 0,05 a%? 0,7 molu, vztaZeno na mol
organohlinité sloudeniny. V piipad¥, Ze se uZije smési organohlinité gloudeniny s esterem

organické kyseliny, je zapotiebi zachovat uvedené rozmezi.

Alfa-olefinové polymery so produkuji z alfa-olefint se t¥ewi nebo v&t3im poftem atoml
uhliku p¥i pou¥iti katalyzitoru, ktery se ziskd reakci pevného produktu II jako jedné sloZky
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s organchlinitou slouleninou a s vfhodou s esterem organické kyseliny. % alfa-olefinu

se tfemi nebo v8tZim poltem atomi uhliku je mo¥no ufft propylen, buten-1, penten-1, hexen-1,
okten-1, decen~1l, 4-methylpenten~l, 3-methylpenten~1 apod. Polymerace téchto alfa~olefint
zahrnuje nejen homopolymeraci, nybrZ také kopolymeraci s jednim nebo v&t3im po&tem dalSich
alfa-olefind o 2 nebo vice atomech uhlfku. P¥ikladem alfa-olefind se 2 nebo v&t3fm podtem
atomi uhlfiku mohou byt ethylen, butadien, isopren, 1,4-pentadien, methyl-1,4-hexadien

apod., krom& svrchu uvedenych alfa-olefind o 3 nebo v&t3i{m po&tu atomi uhlfku. Mno¥stvi
téchto dalSich olefint méd byt 30 % moldrnich nebo mén&. Polymeraci je moZno provadét v
kapalné nebo v plynné f&zi. V p¥ipad®, Ze se polymerace provadi v kaéalné fazi, miZe byt
uZit jako polymeralni prostfedi inertni uhlovodik, nap¥fklad hexan, heptan, nonan, dekan,
petrolej apod., je viak moZno uzit také samotné alfa-olefiny jako reak®ni prost¥edf{. V p¥i-
padé, Ze se polymerace provdd{ v plynné fézi, neuZivd se zédsadnd& 24dného reakéniho prost¥edi,
je v8ak moZné rozpustit nebo uvést do suspenze katalyzdtor nebo n&kterou z jeho sloZek

v inertnim uhlovodiku a pouZit vyslednou suspenzi nebo roztok. Polymerace se provadi tak,

%Ze se uvedou do styku alfa-olefiny s katalyzdtorem v polymeradni n&dob&. Teplota polymerace
se pohybuje v rozmezi 40 aZ 200 %, s vyhodou 50 aZ 150 °c a polymeraéni tlak se pohybuje

v oblasti mezi atmosférickym tlakem aZ? tlakem 10,0 MPa, s vyhodou 0,5 a% 5,0 MPa. Polymer;ci
je mo¥no provAdét po jednotlivych vsézkich semikontinuédlné nebo kontinudlné&, z hlediska
hospoddrnosti je vyhodnd kontinudlni polymerace. Ddle je mo¥né provddét polymeraci v n&kolika
stupnich p¥i ménicich se podminkich polymerace. Aby bylo moZno upravovat molekuldrni hmotnost
polymerd, je vhodné p¥idat l4atku, modifikujici molekulovou hmotnost, napf¥iklad vodik.

P¥iprava nebo uchovivéni pevného katalyzdtoru, tak jak je svrchu popséna, stejné
jako vyroba polymerit, se provddi v atmosfé¥e inertnfho plynu, jako je dusik, helium, apod.,
v nékterych p¥ipadech je moZno tuto reakci prov4ddét za atmosférickych podminek nebo v mono-

meru nebo ve vakuu.
Zptsobem podle vyndlezu je moZno ziskat nédsledujfci vyhody:

ProtoZe pevny produkt II jako sloZka pevného katalyzdtoru md po reakci s organohlinitou
sloudeninou a s vyhodou s esterem organické kyseliny velmi vysokou polymeradni d&innost,
je mo¥no upustit od odstran®ni zbytku katalyz&toru v polymeru. Protofe vysledny polymer
mi velmi vysokou prostorovou pravidelnost, neni zapotfebi odstranovat ataktické polymery,
co? mé4 vliv na hospodirnost celého postupu. Pevny produkt II md sférickou nebo tém&¥ sférickou
formu a je mo¥né upravit st¥edni prﬁmé£ jeho Castic na hodnotu 5 a% 60 pm. Polymery, ziskané
pti poufitf pevného produktu II maji rovnd&Z téméf¥ sférickou formu, kterd odréi{ formu
pevného produktu II, p¥idemZ mnofstvi jemné préSkovaného polymeru s prumérem &4stic niZSim
neZ 100 pm je malé nebo %24dné. Z hlediska t&chto skutelnostf je p¥i polymeraci v tepelné
nebo v plynné fézi moZno dosdhnout stabilizované produkce a transportu polymeru a jednotlivé
vyrobni stupn& jsou jednodu$si ne? pfi b&Zném postupu. Je velmi vyhodné provaddét polymeraci
timto zpusobem v plynné fézi. Ddle je vysledny polymer dob¥e sypky a mélo se rozpadé.

Pokud jde o pevny produkt II a odpovidajici produkty v ndsledujicich p¥ikladech a
srovndvacich p¥fkladech, byla jejich analyza providd&na ndsledujicim zpisobem:

Byl uZit pevny produkt II nebo odpovidajic{ produkty s obsahem niZ$im neZ 50 % hmotnost-
nich kapalného inertnfho uhlovodfku nebo materidly, v nichZ byl podfl inertnfho uhlovodiku
sniZen zahu$té&nim nebo zvySen z¥ed&nim.

Casticovd forma byla pozorovdna v optickém mikroskopu a primér &4stic byl m&fen piistrojem
Micron Photo Sizer /typ SKC-2 000, vyrobce Seishin Kigyosha). Produkt, ziskany sténim
pevného produktu II nebo odpovidajicich produktd s obsahem niZS{m neZ 50 % hmotnostnich
kapalného inertniho uhlovodiku v proudu vysoce &istého helia, b&%n& dodévaného, po dobu
jedné hodiny s néslednym vysuSenfm p¥i tlaku 0,133 Pa p¥i teploté 25 %c po dobu 2 hodin
s néslednym smisenfim s &i¥t&nym nujolem byl pak podroben analyze, napiiklad m&feni{ absorp&ni-
ho spektra v infraderveném svétle pf¥istrojem Fourier transformation infrared spectrophotometr
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(typ JIR 40D, vyrobce Nippon Densi Co.), mé&¥eni specifického povrchu a objemu éérﬂ m&¥enim absorpce
plynd (Accusorb 2 100, vyrobce Micromeritics Co.), m&feni difrakce rentgenovych paprskd X
podle goniometru s paprskem Cu K-alfa (A = 0,154 nm), (PMG-S2 typ, vyrobce Rigaku Denki

Co., niklovy filtr, 35 KVK 28 mA) stanoveni Mg, Cl, Ti apod. a alkoxyskupin atomovou
absorpéni spektroskopif a plynovou chromatografif po rozmnoZeni{ pevného produktu II z¥ed&nou
kyselinou sirovou k zaji¥t&nfi rozpustnosti ve vod&.

Pokud jde o absorpci v infraderveném sv&tle, byla &&ra, spojujici absorpéni spektra
1 -1
a 991 cm

jejich® vrcholy se nachdzely v blizkosti 1,067 cm-l a 1,037 cm_l, 84ra spojujici absorpéni
1

a prisedik vrchold 1 103 cm” zvolena jako zdkladni &&ra pro hodnoty absorpce,

spektrum a priseéik hodnot 1 712 cm a1 523 c:m_1 se uZije jako zdkladni C&ra pro absorpci
s vrcholem v blizkosti 1 670 em™t pro vypodfitani p¥islusnych pom&ri.

Alkoxyskupina v pevném produktu II nebo v odpovidajicich produktech se stanovuje
rozkladem pevného produktu II nebo odpovidajicich produktl z¥ed&nou kyselinou sirovou.
Tim se alkoxyskupina kvantitativné& p¥evede na rozpustny alkohol, ktery je moZno prokézat
plynovou chromatografif. Estery organickych kyselin se v pevném produktu II stanovujl stejné
jako alkoxyskupiny za uvoln&ni esterl organickgch kyselin, které se pak stanovuji plynovou

chromatografif.
vynélez bude osv&tlen nésledujicimi p¥iklady:
p¥1{iklad 1
’
1. Vyroba pevného katalyzdtoru

36 ml &i%tdného dekanu, 4,76 g bezvodého chloridu ho¥elnatého, 17 g n-butylorthotitandtu
a 19,5%g 2-ethyl-1l-hexanolu se smisi ve sklendné bafice a smés se rozpusti zahfdtfm na
teplotu 130 %c na 1 hodinu za vzniku homogennfiho roztoku, ktery se zchladi na teplotu
mistnosti, pak se p¥idé 3,7 g ethyl-p-toluyldtu a postupné 0,42 g diethylaluminiumchloridu,
pridem? se sm&s zah¥ivd na hodinu na 70 Yc, pak se postupn& pfidd po kapkdch 52 g chloridu
kFemi&itého za stédlého michdn{ po dobu 2 1/2 hodiny za vzniku pevného podflu, smés se
ddle zah¥ivA na hodinu na teplotu 70 ©c. pevny podil se 0dd¥li od roztoku a promyje &idt&nym
hexanem, &im? se zfsk4 pevny produkt I. Vefkery tento produkt se smisf s 50 ml chloridu
titani&itého v roztoku v 50 ml 1,2-dichlorethanu a pak se smés nechd reagovat 2 hodiny
za mfichdni p¥i teploté 80 ©c, &im¥ se zisk& pevny produkt II, ktery se promyje &i¥t&nym
hexanem a pak se p¥id4 bez sudenf &iZt&ny hexan, &im¥ se zIsk& suspenze pevného produktu II.
Pevny produkt II je obsa%en v mnoZstvi 30 g v 1 litru suspenze. Svrchu uvedeny postup
a podobné postupy v nasledujfcich p¥ikladech a srovndvacich p¥ikladech se provdddiji v dusikové

atmosfére.,

Céstice vysledného pevného produktu II mély sférickou formu a Yzkou distribuci velikosti
Z4stic, stFedni primdr &4stic byl 22 pm, specificky povrch 220 m2/g a objem pord 0,20 cm3/g.
vysledky chemické analyzy byly ndsledujicf: Ti 3,4 %, Cl 56,9 %, Mg 16,4 %, Al 0,9 %,
si 1,0 % ethyl-p-toluylat 5,4 %, butoxyskupina 3,9 % a ethylhexanoxyskupina 1,0 % hmotnostnich.

1

Podle spektrofotometrie v infraferveném svétle je silny absorpdni pés p¥i 1,666 cm - (absor-

banecs . .,065 em™1 !
a Al/A3 m&ly hodnotu 1,3 a 0,55. Difrakeci rentgenového zé¥eni bylo ziskdno spektrum
zfetelnd odliné od spektra chloridu hofe&natého, komplexu chloridu hofe&natého s ethyl-

toluyldtem, komplexu chloridu ho¥e&natého s 2-ethylhexanolem a komplexu chloridu ho¥eénatého

(absorbance A;) a 1 038 cm ~ {absorbance AZ)’ pridemZz poméry Al/A2
s n~butylorthotitandtem.
2. Vyroba alfa-olefinového polymeru

Do reaktoru z nerezove oceli o'aﬁjemu 3 litry, opatf¥eného michadlem a promytého propyle~
nem se p¥Fivadi 1,5 mmolu triethylaluminia, 0,5 mmolu ethylaluminiumseskvichloridu, 0,5 mmolu
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ethyl-p-anisdtu, 0,01 mg pevného produktu II, vztaZeno na atomy titanu a 1,5 litru vodiku,
na&e? se polymerace provddi 2 hodiny a soudasnd se kontinu&ln& pfivadl propylen do celkového
pfetlaku 2,2 MPa p¥i teplotd 70 °C. Pak se nezreagovany propylen vypustf, &im%¥ se z{sk4

213 g préSkového polypropylenu se sypnou hmotnosti 0,45 g/cm3 a MFR 3,0, Cdstice mély

témd¥ sfeérickou formu, stfedn{ primdr 410 um a podil jemnych &dstic o velikosti pod 100 um
byl 0,05 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové mnoZstv{ polymeru. Procento extrak&niho zbytku
p¥i pouZit{ vroucfiho heptanu bylo 97,0 $. Propylen se obtfin& mlel. (MFR = pom€r indexi

toku p¥i vétSim a men3im zatiZeni)
Srovnédvaci p¥fklad 1

Byl p¥ipraven pevny produkt II zpisobem podle pf{kladu 1 s tim rozdilem, Ze nebyl uZit
n-butylorthotitandt a pak byl vyrdb&n alfa-olefinovy polymer p¥i pouZitf{ tohoto produktu,
ktery jinak odpovidal pevnému produktu II. Produkt m&l granudlni formu a $iroky rozptyl
velikosti &dstic pfi stfednim priméru 12 pm. Slofeni tohoto produktu bylo: Ti 2,2 §, ethyl-
-p~toluyl4t 17,3 %, ethylhexanoxyskupina 0,8 &, butoxyskupina 0 %. V infraderveném svétle
bylo moZno pozorovat absorpéni pds s vrcholem p¥i 1 674 cm_l, av8ak spektrum neobsahovalo
pdsy p¥i 1 067 cmn1 a p¥i 1 038 cm-l. V¢sledny polymer m&l sypnou hmotnost 0,29 g/cm3,
Céstice m&ly granuldrni formu, podil jemnych &4stic pod 100 um byl 3,5 %, procento zbytku
pf¥i extrakci hexanem bylo 93,8 %. Vysledky polymerace jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

Srovnédvaci p¥iklad 2

Produkt, odpovidajfci pevnému produktu II, byl p¥ipraven podle p¥ikladu 1 s tim rozdilem,
Ze nebyl uZit 2-ethyl-l-hexanol, nade% byla provddéna polymerace alfa-olefinu pEi poufiti
takto ziskaného produktu, ktery jinak odpovidal pevnému produktu II. Tento produkt m&l
nepravidelny tvar a velmi Siroky rozptyl velikosti &4stic p¥i st¥ednim praméru 15 um.
Produkt obsahoval 1,9 % titanu, 16,0 % ethyl-p-toluyldtu a 0,2 % butoxyskupiny, ethylhexanoxy-
skupiny nebyly p¥itomny.

P¥i spektrofotometrii v infralerveném svétle bylo moZno pozorovat silny pés p¥i 1 678 cm_},
av8ak chybély pésy p¥i 1 067 cm_l a p¥i 1 038 cmt. vysledny polypropylen mé&l sypnou hmotnost
0,27 g/cm3, jeho &dstice mé€ly nepravidelny tvar, podfl jemného préd¥ku o prom&ruv 100 um
nebo niZzfim byl 9,2 % a % extrak&niho zbytku p¥i pouZitf vroucfho heptanu bylo 92,6 %.

Srovndvaci p¥fklad 3

Byl pfipraven produkt, odpovidajic{ pevnému produktu II podle p¥ikladu 1 s tim rozdflem,
Ze nebyl uZit diethylaluminiumchlorid a pak byl polymerovdn alfa-olefin p¥i poufiti ziskané-
ho produktu. Céstice produktu, ktery jinak odpovidal produktu II, byly tém&¥ sférické, aviak
rozptyl priméru byl Siroky a primé&rnéd velikost 20 um. Produkt obsahoval 3,1 % titanu,
5,5 % ethyl-p-toluyldtu, 2,6 % butoxyskupin a 0,7 % ethylhexanoxyskupin.

Podle spektrofotometrie v infralerveném svétle byly pfitomny absorp®ni pdsy p¥i 1 674 cm-l

1 {absorbance A;) i p¥i 1 037,5 em™t (absorbance By), avSak poméry

(absorbance A;), 1 064 cm”
Al/AZ a Al/A3 byly 1,5 a 0,20. Vysledny polypropylen mél sypnou hmotnost 0,38, granuldrni
84stice, podfl jemnych &4stic o velikosti 100 pm nebo ni%3f{ 1,8 % a procento zbytku p¥i

extrakci vroucim heptanem 94,4 %.
P¥iklady 2 az 5

Pevné produkty II byly pfipraveny jako v pffkladu 1 s tim rozdflem, %e n-butylorthotitanit
byl v pfikladu 2 nahrazen 12 g n-butylpolytitandtu (pentamer), 2-ethyl-l-hexanol byl v p¥ikla-
du 3 nahrazen 17,5 g n-heptanolu, diethylaluminiumchlorid byl v pf¥ikladu 4 nahrazen 0,40 g
triethylaluminia. V p¥fkladu 5 byl diethylaluminiumchlorid pouZit v mno%fstvi 0,84 g misto
mnoZstvi 0,42 g. VSechny pevné produkty byly uZity k vyrobé alfa-olefinovych polymerd.
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Vysledky jsou uvedeny v ndsledujicich tabulkdch 1 a 2.
P¥{klady 6 aZ 8

Pevné produkty IT byly p¥ipraveny jako v pffkladu 1 s tim rozdilem, %e v p¥ikladu
6 byl uZit n-butylorthotitandt v mnoZstvi 9 g misto v mnoZstvi 17 g a 2-ethyl-l-hexanol
v mnofstvi 26 g misto v mno¥stvi 19,5 g. V p¥fkladu 7 byla prvni z uvedenych sloudenin
uZ?ita v mno¥stvi 34 g a druh& v mnoZstvi 3,3 g a v p¥ikladu 8 byla prvni{ sloufenina uZita
v mnozstvi 26 g a druhd v mnoistvi 13 g, vBechny zfskané produkty II byly ufity k vyrob&

alfa-olefinovych poiymerl.
Vy¥sledky jsou uvedeny v ndsledujic{ch tabulkdch 1 a 2.
P¥1Lfklady 9 aZ 12

pPevné produkty byly p¥ipraveny stejnd jako v p¥fkladu 1 s tim rozdilem, Ze misto
pfiddvéni ethyl-p-toluylétu, diethylaluminiumchloridu a chloridu k¥emiitého k homogennimu
roztoku, ziskanému v p¥ikladu 1, se pfidév4 smés ziskand smisenim 3,7 g ethyl-p-toluylétu
s 0,42 g diethylaluminiumchloridu v 5 ml &ift&ného dekanu v p¥ikladech 9, nebo se ethyl-
-p-toluyldt p¥idd k homogennimu roztoku p¥i teploté mi{stnosti, pak se smés zah¥eje na hodinu
na 79 °c, p¥id4 se chlorid k¥emility k vylou€eni pevného podilu, smés se opdt zah¥eje
na 79 °C na 1 hodinu, nechd se zchladnout na teplotou mistnosti, pfid4 se diethylaluminium-
chlorid a smés se jef:d hodinu michd p¥i teploté mistnosti v p¥ikladu 10, nebc se homogenni
roztok zah¥eje na 70 ¢, po kapkdch se pPid4 chlorid k¥emidity k vyloufen{ pevného podilu,
smds se nechd zchladnout na teplotu mistnosti, p¥idd se ethyl-p-toluyldét a postupné diethyl-
aluminiumchlorid a smés se zah¥eje jeSt& na hodinu na 70 c v p¥ikladu 11, nebo se ethyl-p-
~toluyldt, diethylaluminiumchlorid a chlorid k¥emidity soudasné p¥idaji k homogennimu
roztoku p¥i teplot& mistnosti v prubdhu 30 minut, naleZ se teplota zvy&{ na 70 Sc v prib&hu
dvou hodin v p¥ikladu 12, nadeZ se vSechny pevné yrodukty II uZijl pro vyrobu alfa-olefinovych

polymeri.
P¥ {klaay 13 az 14

Byly pFipraveny pevné produkty II jako v p¥fkladu 1 's tim rozdilem, Ze 3,7 g ethyl-p-
-toluyldtu bylo nahrazenc 3,4 g ethylbenzodtu v p¥ikladu 13 nebo 3,4 g methyl-p-toluyldtu
v p¥fkladu 14 a pevné produkty II byly uZity pro vyrobu alfa-olefinovych porymerid.

P¥l{klady 4a¥8

Produkty odpovidajfc{ pevnému produktu IT byly pfipraveny jako v p¥ikladech 6, 7 nebo
8 s tim rozdflem, %e v pffkladu 6 nebyl uZit 2-ethyl-l-hexancl (srovndvaci p¥iklad 4},
v p¥ikladu 7 nebyl uZit n-butylorthotitandt (srovnévaci pifklad 5) a v p¥ikladu 8 nebyl
u¥it 2-ethyl-l-hexanol, (srovndvaci p¥iklad 6) nebo nebyl uZit Z4dn¥ n-butylorthotitanét
(srovndvaci p¥iklad 7) riebo 2&dny diethylaluminiumchlorid (srovndvaci p¥iklad 8), nalei
byly produkty odpovidajici pevnému produktu JI uZity k vyrob& alfa-olefinovych polymerd.

P¥FLfklad 15
1. p¥iprava pevného katalyzétoru

50 ml &isténého nonanu, 4,76 gy hezvodého chloridu hofe&natého, 14,8 g ethylortho-
titandtu a 16,3 ¢ n-oktanolu se smis{ v nerezové bafice, nafeZ se sm&s zahfeje na 2 hodiny
na 110 °C za michdni, zi{sk4 se homogenni roztok, ktery se zchladi na 70 ©¢, k roztoku
se p¥id4 produkt, zfskany p¥eden spolednym mletim 1,5 g chloridu hlinitého se 3,4 ethylbenzoéa~
tu s ndslednym rozpu¥t&nim tohouo produktu v roztoku, pak se v prib&hu 2 1/2 hodiny p¥idd
po kapkdch 57 g ethylk¥emiktrichloridu k vyloudeni pevného podilu, sm&s se hodinu michd
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p¥i teplotd 70 ¢, pevny podil se oddéli a promyje &i¥t&nym hexanem k z{skéni pevného
produktu I. Tento produkt se smis{ se 100 ml chloridu titaniditého a sm&s se nechd reagovat
za michdnf{ 1 1/2 hodiny p¥i teploté& 110 O¢ za vzniku pevného produktu II, ktery se postupné
promyje CiStténym hexanem a pak se ¢iStény hexan p¥idé bez usufeni produktu, &im¥ se ziska
suspenze, kterd obsahuje 10 g pevného produktu LlI ve 100 ml.

Pevny produkt II m& sféricky tvar a tzkou distribuci rozmdru 34stic p¥i st¥ednim priméru
Castic 18 mm, specificky povrch 230 mZ/g a objem pdrd 0,30 cm3/g. Produkc obsahuje Ti 2,6 %,
Ccl 57,2 %J Mg 15,9 %, AL 1,2 %, $i 0,9 %, ethylbenzodt 7,2 %, ethoxyskupiny 3,0 % a oktoxy-
skupiny 0,7 %. P¥i infrafervené spektrofotometrii bylo moZno .pozorovat silné sbsorp&ni
pdsy pfi 1 674 cm—l (absorbance A3), 1 067 cm_l {absorbance Al) a 1 038 cm-1 {abscrbance Az)
p¥i pomérech Al/A2 a Al/A3 1,5 a 0,43. Podle difrakce rentgenovych paprskl je spektrum ztetel-
né odli&né od spektra komplexu chloridu ho¥e&natého a ethylorthotitandtem, komplexu chloridu
hofeénatého s n-oktanclem a komplexu chloridu ho¥elnatého s ethylbenzodtem.

2. Produkce alfa-olefinového polymeru

Do autokldvu o objemu 3,6 litru, promytého dusikem se uloZi 1,33 mmol triethylaluminia,
0,67 mmol diethylaluminiumchloridu, 0,6 mmol methyl-p-toluyldtu a pevny produkt II v mnoZstvi
B,Dx]o—'3 mg, vyjdd¥eno v atomech titanu, nafeZ se p¥iviadi 1 kg kapalného propylenu se
700 ml vodiku a polymerace se provdd{ hcdinu pri teploté 70 °c pfi celkovém tlaku 32 kg/csz.
Nezreagovany propvlen se pak vypusti, &¢imZ se ziskd 370 g pré3kovaného polypropylenu. Tento
polypropylen nd specifickou hmotnost 0,44 a MFR 3,5, Jeho Castice maji téméf sférickou
formu p¥i st¥ednim prim€ru 490 um, podil jemné rozptyleného prad$ku s primérem CAstic 100 pm
nebo niZsim byl 0,02 % polymeru a podil extrakénfho zbytku p#¥i pouZiti vrouciho heptanu
byl 96,7 %.

Srovnévaci priklady 92 aZz 11

Produkty odpovidajici pevnému produktu II byly p¥ipraveny jako v p¥ikladu 15 s tim
rozdilem, %e ve srovnévacim p¥ikladu 9 nebyl uZit ethylorthotitandt, ve srovndvacim p¥ikladu
10 nebyl uZit n-oktanol a ve srovndvacim p¥ikladu 11 nebyl uZit bezvody chlorid hlinity.
Pak byly v8echny tyto produkty uZity k polymeraci alfa-olefint.
Referentni p¥iklad

p¥iprava vzorkd prn rentgenovou difrakci

Srovndvaci vzorek A

0,1 molu bezvedého chloridu hofefnatého se mele ve vibradnim kxulidkovém mlyn& (vyrobce
Specks Kogyo) pii teploté mistnosti v dusfkaté atmosféfe 30 minut.

srovndvaci vzorek B

0,05 molu bezvodého chloridu hofe&natého, 0,15 molu 2-ethyl-l-hexanolu a 20 ml dekanu se
wvede do reakce v dusikové atmosféfe na 2 hodiny p¥i teplotd 130 °C za michdnf, pak se
dekan oddestiluje p¥i teploté& 90 ©c za snifeného tlaku p¥ibliZné 650 Pa za vznika bezbarvé
pevné latky.

Srovndvaci vzorek C
5 mmold pezvodého chloridu hofe&naténo se nechd reagovat se 100 ml ethylbenzodtu

hodinu pf¥i teploté 70 oC, pak se nerreagovany ethylbenzodt oddestiluje p¥i teploté& 75 °c

za sniZeného tlaku p¥ibliZné 650 Pa, Cim% se ziskd bezbarvd pevnd létka.
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Srovndvaci vzorek D

0,1 molu bezvodého chloridu ho¥e&natého se uvede do reakce s 0,01 molem ethyl-p-toluylétu
spolednym mletim ve vibradnim kuli&kovém mlyn& v dusikové atmosféfe pfi teploté& 30 aZ
40 °c po dobu 30 minut.

Tabulka 1 (a)

v¢sledky analyzy pevného katalyzétoru nebo odpovidajfciho materidlu

Tvar &é4stic Rozdéleni H
priméra AUl 670 om l(a)
Castic l
p¥iklad 1 sféricky uzké 1 666, VS
srovnavaci granuldrni giroké ‘ 1 678, VS
priklad
1
2 nepravi- velmi 1 674, Vs
delny iroké
3 tém&¥ Siroké 1 674, VS
sféricky
p¥iklad 2 sféricky uzké 1 667, VS
pfiklad 3 sféricky Gzké 1 668, VS
p¥iklad 4 sféricky Gzké 1 664, VS
pfiklad 5 sféricky dzké 1 665, VS
pf¥iklad 6 sféricky uzké 1 668, VS
ptiklad 7 témé¥ ponékud
sféricky Sirsd 1 670, VS
p¥iklad 8 sféricky dzké 1 667, VS
pi¥iklad 9 sféricky azké 1 667, VS
p¥iklad 10 sféricky Gzké 1 668, VS
p¥iklad 11 témé¥ ponékud
sféricky $irsi "1 669, VS
p¥iklad 12 sféricky Sirs{ 670, VS
p¥iklad 13 sféricky azké . 1 674, VS
p¥iklad 14 sféricky Gzké 1 674, VS
srovndvaci '
ptfklad 4 nepravi- velmi *
delny Eiroké 1 674, VS
p¥iklad S nepravidelny Siroké 1 676, VS
p¥iklad 6 nepravidelny velmi
Siroké 1 674, VS
pkiklad 7 granulérni Siroké 1 675, VS
p¥iklad 8 granulérni Ziroké 1 674, VS
piiklad 15 sféricky uzké 1 674, VS
srovndvaci
p¥iklad 9 granuldrni Siroké 1 675, VS
ptiklad 10 nepravidelny velmi 1 674, VS
giroké

pfiklad 11 granuldrni Eiroké 1 674, VS
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Tabulka 1 (b) pokradovéni

V¢sledky ) Vysledky
spektrofotometrie v infralerveném svétle analyzy
~v 1 067 (Al) ~1 038 (AZ) Al/A2 Al/A3 % %
{RO)b (RO) ¢
1 065, s 1 038, M 1,2 0,55 3,9 1,0
- - - - - 0,8
- - - - " 0,2 -
1 064,5 M 1037,5 M 1,5 0,20 2,6 Q,7
1 065, S 1038, M 1,3 0,52 3, ’
1 065, s 1038, M 1,2 0,50 3,7 M
1 065, 8 1038, M 1,4 0,38 3,0 f
1 065, S 1038, M 1,4 0,42 2,8
1 065, S 1038, M 1,7 0,70 1,9 ‘
1 065, S 1 038, M 1,1 0,32 4,1 0,
1 065, s 1 038, M 1,2 0,30 3,9 0,
1 065, S 1 038, M 1,3 0,57 3,8 .
1 065, S 1 038, M 1,2 0,38 3,7 ’
1 065, S 1038, M 1,3 0,31 3,4 ’
1 065, S 1 038, M 1,2 0,35 3,8 '
1 065, S 1038, M 1,2 0,61 4,0 '
1 065, s 1038, M 1,1 0,40 4,1 0,8
- - - - 0,1 -
- - - - - 0,3
- - ' - - 0,4 -
1 065, M 1038, W 1,4 0,18 2,7 ,
1 068, S 1 038, M 1,5 0,43 3,0 0,7
- ’ - - - - 0,6
- - - - 0,5 -
1 065 M 1038, W 1,5 0,17 2,1 0,5

Pozndmka: * Vs, velmi silny; &, silny; M, st¥edni; W, slaby:
Tabulka 2

vysledky polymerace

VytéZek polymeru Tvar polymeru Sypnéd hmotnost MnoZ- Procento

polymer (g)/Ti g/ml stvi zbytku po

atomy  {mg) jemného extrakeci
présku vroucim

% hmot. hexanen

p¥iklad 1 21 300 téné¥ 0,45 0,08 97,0
sféricky

srovnévaci

p¥iklad 1 17 300 granuldrni 0,29 3,5 93,0
ptiklad 2 4 180 : nepravidelny 0,27 9,2 92,6
p¥iklad 3 17 100 tém&¥ sféricky 0,38 1,8 94,4
p¥iklad 2 19 800 témé¥ sféricky 0,44 0,1 96,7
pfikiad 3 19 000 tém&¥ sféricky 0,42 0,1 96,5
pfiklad 4 20 800 tém&¥ sféricky 0,44 0,09 96,9
p¥iklad 5 20 600 témd¥ sféricky 0,42 0,09 96,4
p¥iklad 6 18 700 tém8Y¥ sféricky 0,40 0,5 96,2
p¥{klad 7 17 600 témd¥ sféricky 0,37 0,7 95,7
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Tabulka 2 pokradovdni

vytéiek polymeru Tvar polymeru Sypn& hmotnost Mno%- Procento

polymer (g)/Ti g/ml stvi zbytku po

atomy {(mg) jemného extrakci

prasku vroucim
$ hmot. hexanem

p¥iklad 8 20 700 témdf sféricky 0,43 0,09 96,5
p¥fklad 9 21 200 ' témd¥ sféricky 0,44 0,08 96,8
p¥iklad 10 19 700 ) tém&¥ sféricky 0,43 0,1 96,5
p¥iklag 11 19 500 témé&¥ sféricky 0,42 0,1 96,3
p¥iklad 12 20 300 témé¥ sféricky 0,44 0,09 96,8
p¥iklad 13 29 000 témé&¥ sféricky 0,46 0,08 97,1
p¥iklad 14 20 400 tém&F sféricky 0,45 0,09 97,0
srovndvaci{ ’
pEfklad 4 4 840 nepravidelny 0,28 8,7 93,3
p¥{klad 5 13 000 nepravidelny 0,29 4,6 93,8
p¥iklad 6 6 100 nepravidelny 0,30 8,3 93,5
p¥iklad 7 16 300 nepravidelny 0,30 3,7 93,9
ptiklad 8 16 000 granuldrni 0,36 2,4 . 94,3
p¥iklad 15 46 300 tém&¥ sféricky 0,44 0,02 96,7
srovnavaci
p¥fklad 9 27 800 granuldrni 0,31 2,4 93,6
p¥iklad 10 5 100 nepravidelny 0,28 10,5 92,3

p¥iklad 11 32 400 granuldrni 0,35 1,2 94,1

II.

III.

PREDMET VYNALEZU
zplisob vyroby pevného katalyzdtoru pro polymeraci olefinl, vyznadujici se tim, Z%e se

smis{ a) 1 mol bezVvodého dihalogenidu ho¥&fku, b) 0,1 a% 2 moly n-butylesteru kyseliny
orthotitanitité a/nebo 0,1 aZ 2 moly n-butylesteru kyseliny polytitani&ité, p¥epo&iténo
na ester kyseliny orthotitanidité a'c) nasyceny jednosytny alkchol o 7 aZ 8 atomech
uhliku v inertnfm uhlovodiku jako rozpoudtédle za michdni nebo prot¥epdvanf p¥i teplotéd
50 a¥ 150 °C a tlaku 0,5 MPa po dobu 10 minut aZ 5 hodin za rozpudténi uvedenych

l4tek a za vzniku slof¥ky A,

sloZka A se smis{ a uvede do reakce se slofkou B, kterd sestdvéd z d) 0,1 a% 0,7 mol
ethyl-p~toluyldtu, e) 0,01 a% 0,4 mol diethylaluminiumchloridu nebo tiethylaluminium-
chloridu a f) 1 a% 20 mol chloridu k¥emiditého a/nebo ethylsiliciumchloridu p¥i teploté&
-130 °C a tlaku atmosférickém a¥ tlaku 0,5 MPa po dobu 10 minut aZ 5 hodin za vzniku
pevného produktu I a

ziskany pevny produkt I se promyje inertnim uhlovodikem a pak se uvede do reakce
se slo¥kou C, kterou je chlorid titaniéity za vzniku pevného produktu II,

7 vykresa



2643217

__________

B ¢




264327




264327

On_um

ool

(2

o

y

, 000Z OOte 0082 00ce 009% O00%




ol

6¢

264327 \

O

“Q



264327

———— ——

_( '
[
g

0L

6c

A



264327

Obr -




Ob .

264327

26

o




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

