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Vyndlez se tykd novych katalytickych
smési na béazi prechodovych kovi, kterych
je moZno pouZit k polymeraci moncolefint
a diclefin®; s vyhodou je moZno pouZit jich
k polymeraci a kopolymeraci ethylenu s
vy8s8imi ¢-olefiny, pfiemZ se ziskd polymer
s vysokym vytéZkem vzhledem kK pouZitému
prechodovému kowvu.

Z dozavadniho stavu techniky je zndma
celd rada katalytickych sm&si k polymeraci
nebo kopolymeraci olefinil, oviem tyto ka-
talytické smési neprojevuji dostatetnou ak-
tivitu, coZ se projevi i na niz8im vytdZzku
polymerace, a daldi jejich nevyhodou je to,
Ze jsou cbvykle zna&ng sloZité a jejich pii-
prava je obtiZnd. Z tohoto divodu nemohou
byt €azto standardizovany.

Cilem vynélezu je plipravit novy kataly-
ticky systém, ktery by pFed¢il podobné ka-
talytické systémy zndmé z dozavadnihosta-
vu techniky, co se tyfe jeho pou#iti, to zna-
mend jako katalyzdtoru pro polymeraci e-
-olefind.

Podstata katalytické smé&si pro polymera-
¢l g-olefint s vysokym vytéZkem spociva
podle vynélezu v tom, Ze obsahuje jako prv-
ni sloZku slouceninu ziskanou reakci par
kovu ze skupiny zahrnujici hlinik, ho¥&ik,
chrom, mangan, Zelezo, vanad a titam, slou-
Ceniny titanu zahrnujici anorganické nebo
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organické soli a komplexy, ve kterych mé
kov valenci vy831 neZ 3, a donoru haloge-
nu, a jako druhou sloZku organokovovou

slouceninu hliniku obecného vzorce:
Al RnX3 —4y

ve kterém znamend

R alkylovou skupinu nebo arylovou skupi-
nu nebo vodikovy atom,

X halogen, a

n celé ¢isle od 1 do 3.

Ve vyhodném provedeni katalytické smé-
si podle wyndlezu je slouCenina titanu vy-
bréana ze skupiny zahrnujici derivaty troj-
mocného titanu, ¢tyfmocného titanu a orga-
nokovové slouéeniny titanu.

Donor halogenu je vyhodn& vybran ze
skupiny zahrnujici organické nebo ancrga-
nické halogenidy.

Uvedenou prvni slozkou je s vyhodou 14t-
ka vznikld reakci kovového hoféiku aslou-
Ceniny titanu, prifem?Z pomdr ho¥éiku k ti-
tanu odpovidd 4 nebo je vy3Si neZ 4.

Ve vyhodném provedeni vznikd uvedend
prvni sloZzka reakci s pofateénim pomérem
donoru halogenu k hoféiku ekvivalentnim
nebo vy3§im neZ 2. RovnéZ je vyhodné, jest-
liZe prvni sloZka vznikne odpafenim horti-

s

ku nebo slitiny hor€iku za p¥itomnosti roz-
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poustédla, které obsahuje sloueninu titanu
a donor halogenu. Uvedené odpaieni hof-
Ciku prob&hne s vyhodou za tlaku pohybu-
jicitho se v rozmezi od 0,1 MPa do 0,013
Pa, s vyhodou v rozmezi od 13,3 Pa do 0,133
Pa. Teploty se pfi tomto cdpafovéni s vy-
hodou pohybuji v rozmezi od 300°C do
1200 °C.

Dale je vyhodné jestliZe reakce par hof-
Ciku probfhd v plitomnosti inertnftho roz-
poustédla, vybraného ze skupiny zahrnujici
aromatické nebo alifatické uhlovodiky me-
bo chlorované uhlovodiky.

K vyhoddm katalytické smé&si podle vy-
ndlezu patii to, Ze poskytuje podstatné wy-
hody oproti katalytickym smé&sim naleZicim
do dosavadniho stavu techniky, p¥i polyme-
raci ethylenu s ostatnimi vy$§imi «-olefiny,
pricemZ se dosdhne vysokého wvytdZku. Kon-
krétné je moZno uvést, Ze se dosahuje ex-
trémn& vysoké aktivity (vyjadieno podtem
kilogramil polymeru na gram: titanu, ktery
je wyprodukovéan za jednu hodinu p¥i 0,1
MPa ethylenu a za podminek uvedenych v
ptikladech provedeni), kterd dosahuje haod-
noty 230 kilogram.

Déle je tfeba poznamenat, Ze pfiprava ka-
talytické smési podle vyndlezu se provadi
se surovinami, které jsou zna¢ng& jednodu-
ché a které mohou byt standardizovany (na
rozdil od mnoha doddvanych surovin pouZi-
vanych k ptipravé jinych katalytickych smé-
si, které je moZno pouze obtiZnd charakte-
rizovat =z fyzikdln&chemického hlediska},
pfiemZ se ziskaji katalyzatory, které maji
vysokou aktivitu, a které jsou jednak ho-
mogenni, jednak reprodukovatelné. Tech-
nologie pripravy .téchto katalytickych smé-
si je jednoduchd i rychld zéroveti, kataly-
zdtor miZe byt pouZit v takové formé, jak
byl vytvofen, popfipadé ve spojeni s koka-
talyzdtorem, v polymeraéni suspensi, aniZ
je tfeba dalsi separace, filtrace nebo teddni.

Déle je nutno uvést, Ze veSkeré mnoZstvi
pfechodného kovu, které je wloZeno do re-
akce, se prevede na aktivni katalyzator, p¥i-
temZ Kkatalytickd smé&s miZe byt pougita
pOté, co se disperguje na inertnim nosi¢ovém
materidlu, pFifemZ timto nosi¢em miZe byt
polyolefin jako takovy, pfi polymeraci e-
thylenu v plynném stavu a bez pouZiti whlo-
vodikového dispergovadia.

Co se tyCe pouZiti katalytické smdsi po-
dle vynédlezu, potom je tFeba uvést, Ze pfi
polymeracich poskytuje katalyticky systém
dalsi nésledujici vyhody:

— ziskd se polymer s vysokym vyt&Zkem,
vzhledem k prechodnému kowvu,

— zIskd se morfologicky homogenni po-
lymer,

— je moZno’ snadno upravit molekulovou
hmotnost polymeru,

— ‘pro polymeraci je moZno pouZit plyn-
nou fazi, priCemZ se dosdhne vysokych vy-
tezka.

Jak jiZ bylo uvedeno, jsou Katalytické
smési podle vyndlezu tvofeny organokovo-
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vymi slouCeninami hlintku, které predsta-
vujl v dané katalytické smési ko-katalyzétor,
priemZ druhou sloZku tvofi reak&ni pro-
dukt par kov{, které budou specifikovany
dale, se slouCeninami titanu, ziskany v p¥i-
tomnosti halogenované sloufeniny a inert--
niho uhlovodikového rozpoustédila.

Jednotlivé sloZky uvedené katalytické
smési je moZno charakterizovat nésleduji-
cim zplsobem:

1. organckovovd sloufenina hlinfku mé
nasledujici obecny vzorec:

A‘IRHXS —4

ve kterém znamena

R alkylovou skupinu nebo arylovou skupi-
nu nebo vodikovy atom,

X halogen a

n celé ¢islo od 1 do 3;

2. kov, ktery je pfitomen ve formé& péary,
kterd se ziskd zahfivanim kovu za vysokého
vakua, pfiCemZ tento kov je vybrdn ze sku-
piny zahrnujici hof¢ik, hlinik, titan, vanad,
chrom, mangan, Zelezo nebo jejich slitiny;

3. slouCeniny titanw jsou tvofeny anorga-
nickymi nebo organickymi solemi, komple-
Xy, nebo slou€eninami vySe uvedenych ko-
vili, ve kterych ma kov valenci vy33f meZ 3;

4. halogenované sloufenina m@%e byt or-
ganického nebo anorganického piévodu, [pFi-
Cem? se ptedpokladd, Ze je schopna poskyt-
nout atom halogenu (pohyblivy. halogen)
kovu, ktery je uveden vy3e ad 2., nebo slou-
Ceniné& titanu, kterd je uvedena wySe ad 3.,
za danych pouZitych pracovnich podminek;

5. inertni uhlovodikové fedidlo je alifa-
tickd nebo aromaticka sloutenina nebo smés
téchto slou€enin, s tou podminkou, Ze je to-
to Fedidlo v kapalném stavu za danych pra-
covnich podminek.

K vyhoddm katalytické sm@si podle vyna-
lezu patfi to, Ze jiZ malé mnoZstvi kataly-
tické smési je schopno wyvinout vyjimet-
nou aktivitu p¥i jprovadéni polymeraci, jak
jiZ bylo shora uvedeno. Konkrétnd uvede-
no, jestliZe je katalyzator pfipraven z par
hoF¢iku, sloufenina podle vySe uvedeného
bodu 3. je slouteninou na bazi titanu, a da-
le je piitomna halogenovand sloutenina po-
dle vy8e uvedeného bodu 4, potom je moZ-
no zcela neotekdvatelngd dosdhnout extrém-
né wvysokych vytézkd, jestliZe se zaroweil
pracuje s atocmovym pomérem hoiéiku k ti-
tanu, Ktery je ekvivalentni 4 nebo vy88i neZ
4 a s atomovym pomérem latky X k hoi#8i-
ku, ktery je ekvivalentni 2 nebo vy8§i neX
2, pritemZ X je pohyblivy atom halogenu,
jak bylo jiZ uvedeno ve vySe uvedeném bo-
as 4.

P¥i praktickém provadéni piipravy kataly-
tické smeési se kov, uvedeny vySe ad 2., od-
pafuje, s vyhodou za vakua, za pomoci vhod-
ného zahfivaciho systému (elektrické od-
pory, elektronové paprsky, pouZiti indukd-
niho ohfevu a rovnéZ pouZiti vysokych frek-
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venci, laserové paprsky, elektrické jiskry,
elektricky ablouk a jiné dals§i metody). Pa-
ry, které se uvoliiuji z povrchu kaovu, jsou
rychle ochlazeny v kapaliné, kterd obsahu-
je slouceniny, jeZ jsou uvedeny vyse ad 3.,
poplipadé ve spojeni se slouCeninami uve-
denymi vySe ad 4. a ad 5.

Tato kapalina musi byt chlazena na tep-
lotu dostatetn& nizkou, aby bylo omezeno
na nejmensi miru odparovani a aby se sou-
asnd udrZelo dostateéng nizké vakuum,
které je nezbytné dodrZet k tomu, aby do-
Slo k dostateCnému odpareni kovu pii tep-
lotach vyvinutych danym zah¥ivacim systé-
memt.

Katalytickd smé&s podle vynalezu je schop-
né polymerocvat a kopolymerovat ethylen a
vys8i a-olefiny s vysokym wvytéZkem, na po-
lyethylen a izotakticky polypropylen o vy-
soké hustoté a je podobné& schopnd polyme-
rovat ‘butadien na 1,4-trans-polybutadien a
izopren na 1,4-cis-polyizopren.

Jak jiZ bylo uvedeno, v piipadg, kdy se
pri vySe uvedené pripravé katalytické smé-
8i jpouZije vysokého poméru hof¢iku k ti-
tanu a reakce se provede v pritomnosti do-
noru halogenovaného atomu, je moZno zis-
kat smé&s, spoletné s organokovovou slou-
Ceninqu hliniku, kterd projevuje vyjimetns
dobré vysledky pfri provaddéni polymerace
alfa-olefinfi, zvlasté ethylenu, jako takovych
nebo ve smési s jednim nebo vice vySSimi
homology, pfifemZ se dosdhne wysockych
vytézki.

P¥i jpraktickém provadeni postupu piipra-
vy katalytické smési podle vynélezu se od-
pafi ho¥lik nebo slitina ho#ciku, pFicemZ
néasleduje kondenzace par v inertnim roz-
poustédle, které obsahuje sloufeninu titanu
a donor halogenového atomu.

Odpateni hof¢lku se s wvyhodou provadi
za vakua o tlaku pohybujicim se v rozmezi
od 13,33 Pa do 0,13 Pa, p¥i teploté pohybu-
jici se v Sirckém rozmezi v zavislosti na
pouZitém tlaku, asi od 500°C do 1200 °C.

Pary kowvu kondenzuji v roztoku titanové
slou€eniny a donoru halogenového atomu;
ktery se udrZuje za michéni, p¥i teplotach
vy88ich, neZ je teplota tuhnuti, a niZ$ich
neZ je bod varu roztoku.

Jak jiZ bylo uvedeno vySe, je moZno do-
sdhnout dobrych vysledkd pri provad#ni po-
lymerace «-olefinfis vysokym vytézkem: teh-
dy, kdyZ se pouZije vysockéhn pomé&ru hof-
Ciku k titanu, zvlast& jestliZze je pomédr od-
povidajici 4 nebo vy3Si neZ 4. Soufasng je
ovSem nezbytnd pritomnost donoru haloge-
nového atomu, ktery je vybrdn ze skupiny
zahrnujici crganické nebo anorganické ha-
logenované slouteniny, prifemZ tato slou-
Cenina se pouZije v jprebytku vzhledem k
ho¥€iku, s vyhodou se pouZivd poméru ha-
logenované slouteniny k hoif¢iku, ktery od-
povida, anebo je vy$Si neZ 2. Kondenzace
par horciku se provadi v inertnim rozpous-
tedle, které je vybrano ze skupiny zahrnu-
jici alifatické nebo aromatické uhlovodiky.
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Sloufenina titanu je vybrdna ze skupiny
slouCeniny &tyimocného titanu, (trojmocné
nebo kovové organické sloufeniny), s vy-
hodou jsou tyto sloufeniny rozpustné v u-
vedenych vybranych rozpoustédlech, pri-
temZ halogenovand sloudenina, jak jiZ by-
lo wvedeno vy3e, je vybrdna ze skupiny za-
hrnujici organické nebo anorganické halo-
genidy, pfiCemZ zvlaStni vyznam maji alkyl
a arylhalogenidy. Po skonCeni reakce se
ziskd velmi jemnd kaSovitd hmota, kterou
je moZno primo pouZit pre polymeraci.

Dale uvedené piiklady provedeni charak-
terizuji katalytickou smé&s podle vyndlezu
bliZ8im zplsobem.

Priklad 1

Podle tohoto prikladu bylo wloZeno na
wolframovou spirdlu 800 miligramé ho¥di-
ku ve formeé jehliCek. Do 500mililitrové né&-
doby, kterd byla napinéna dusikem, bylo
vioZeno 130 mililitrt bezvodého a odply-
néného n-heptanu, 20 mililitrd 1-chlorhexa-
nu, coZ odpovidalo 146 milimoldm: a 0,15
mililitru chloridu titanic¢itého, coZ odpovi-
dalo 1,35 milimolu. Nddoba byla potom o-
chlazena na teplotu —70°C, pritemz tlak
byl upraven na hodnotu 0,133 Pa, a potom
byla ispirdla zah¥Fédta za Gfelem odpareni ko-
vu. Timto postupem byla ziskdna velmi jem-
nd Sedohn&da sraZenina. Po dokondeni od-
parovani (které tryvalo asi 15 minut) byl do
aparatury zaveden dusik a nddcba byla u-
vedena zpét na teplotu okoli, piicemZ mi-
chani nebylo preruSeno. Analyza vzniklé
kaSovité hmoty dala nésledujici molarni po-
méry: ‘ o

Mg :Ti = 24, Cl: Ti = 45,

Tato katalyticka sloZka v mnoZstvi odpo-
vidajicim 0,01 miligramatomu elementdrni-
ho titanu se smisi se 4 milimoly triizobu-
tylhliniku Al(iso Bu)s, ¢imZ se zisk4a poZa-
dované katalytickd smés k polymeraci.

Priklad 2

Podle tohoto prikladu se postupuje stej-
nym zplsobem jako v piikladu 1, pFitem?Z
se jako alkylhalogenidu pouZije bromhexa-
nu. Ziskand kaSovitd hmota byla analyzo-
véana, priCemZ vysledek byl nésledujici:

Mg :Ti = 16,5 (Br + C1) : Ti = 33

Vyslednd katalytickd smé&s se pFipravi
stejnym zplisobem jako v pFikladu 1.

Priklad 3
V tomto prikladu byl pouZit stejny postup

syntézy jako v pFikladu 1, pFifemZ reak&ni
sloZKky byly néasledujici:



208194

7

Mg: 1100 miligram@ (46 miligramatomi),

TiClz(O iso Pr)z = 0,2 mililitru, ¢oZ odpovi-
déa 0,68 milimolu, a

CeHi6Br = 20 mililitrdl, coZ odpovid4 142 mi-
limolim ve 200 mililitrech normélniho
oktanu.

Po proveden! uvedené reakce byla analy-
za vzniklé suspenze nésledujici:

Mg :Ti = 48, (Br + Cl) : Ti = 83,5

Vysledna katalytickd smds se piFipravi
stejnym zplsobem jako v piikladu 1.

Priklad 4

V tomto prikladu byl pouZit stejny postup
syntézy, jaky byl popsan v p¥ikladu 1, p#i-
emZ byly pouZity ndsledujici reakéni sloZ-
k .

Mg: 1050 mg (43 miligramatomi ),

CsH13Cl: 15 mililitr@ (110 miligramatomi),

Ti(O iso Pr)4: 0,2 mililitru (9,67 miligram-
atomu) ve 170 mililitrech normaélniho ok-
tanu, :

P = 6,65 Pa,

t = —50°C.

Po dokonfeni odpafovani hoFéiku byla
lahev napln&na dusfkem a ponechdna stat
pres noc. Ziskand suspenze méla nésledu-
jici analyzu:

pomér Mg :Ti = 52, Cl: Ti = 90.

Katalytickd smés byla pripravena stejnym
zpisobem jako v pFikladu 1.

Uvedenych katalytickych smési podle p¥i-
klad@i 1 — 4 bylo pouZito k polymeraci, p¥i-
CemZ se postupovalo tak, Ze bylo pouZito
pétilitrového autokldvu, ktery byl vybaven
kotvovym michadlem, pfiemZ do tohoto au-
tokldavu byly vsazeny 2 litry bezvodého a
odplyné&ného n-heptanu a uvedené mnoZstvi
katalytické smési (viz piiklad 1). Teplota
byla zvySena na 85°C a potom byl pfive-
den vodik o tlaku 0,5 MPa a ethylen o tla-
ku 0,35 MPa. Ethylen byl do néddoby p¥ivé-
dén kontinuadln& tak, aby byl celkovy udr-
Zen na konstantni hodnoté, pfitemZ poly-
merace probihala jednu hodinu.

Vysledky:

Priklad 1, ziskdno 350 gramii polyethyle-
nu, jehoZ tavny index MFI = 9,8 g/10 minut,
d = 0,9690 g/cm3, specifickad aktivita 200 000
gramil polymeru/g titanu/h/0,1 MPa ethy-
lenu. : :

Priklad 2, ziskdno 165 g polymeru, MFI =
= 4,18 g/10 minut, specifick4 aktivita 90 000
graml polymeru/g titanu/h/0,1 MPa ethy-
lenu.

Priklad 3, ziskdno 265 g polymeru, MFI =
= 8,5 g/10 minut, specifickd aktivita 157 000

‘grami polymeru/g titanu/h/0,1 MPa ethy-

lenu.

Priklad 4, ziskdno 125 g polymeru, MFI =
= 6,7 g/10 minut, specifickd aktivita 75 000 g
polymeru/g titanu/h/0,1 MPa ethylenu.

Pfiklad 5

V tomto piikladu bylo pouZito stejného
postupu piipravy jako v pi¥ikladu 1 a rovn&#
bylo pouZito stejnych vychozich reaké&nich
sloZek, pFi¢emZ bylo pripraveno n&kolik ka-
talytickjch smési s rozdilnym pom&rem
hortiku k titanu, pfitemZ aktivity tdchto’
katalytickych smési pro polymeraci ethyle-
nu, kterd byla provedena za stejnych pod-
minek jako v prikladu 1, jsou uvedeny v
nédsledujici tabulce: '

Mg:Ti = 5,0, specifickd aktivita 47 000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 16,0 g/10 min,
= 0,25 g/cm5,
MFI,/MFI,, = 22.

Mg:Ti = 9,0, specifickd aktivita 57 000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 6,8 g/10 min, '
= 0,23 g/cm5,
MFI,/MFI,; = 34,

Mg:Ti = 13,4, specifickd aktivita 90000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 11,4 g/10 min,
d = 0,12 g/cm?,
MFI,;MFI,, = 35,

Mg:Ti = 16,5, specifickd aktivita 95000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 11,3 g/10 min,
d = 0,24 g/cm3,
MF1,,MFI,, = 28,

Mg : Ti = 22,7, specifickd aktivita 125000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 10,3 g/10 min,
d = 0,22 g/cmb,
MFI,/MFI,; = 36,

Mg : Ti = 25,0, specifickéd aktivita 200 000 g
polymeru/g Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFI 9,8 g/10 min,
d = 0,24 g/cm},
MFL,,/MFL,, = 23,

Mg : Ti = 35,0, specifickd aktivita 280 000 g
polymeru/ Ti/h/0,1 MPa ethylenu,
MFTI 10,1 g/10 min,
d = 0,20 g/cmb3,
MFIgl/MFlzvl = 35.
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PREDMET VYNALEZU

1. Katalytickd smé&s pro polymeraci «-ole-
find s vysokym vytéZkem, vyznalujici se
tim, Ze obsahuje jako prvni sloZku sloude-
ninu ziskanou reakci par kovu ze skupiny
zahrnujici hlinik, hoif€ik, chrom, mangan,
Zelezo, vanad a titan, sloufeniny titanu za-
hrnujici anorganické nebo organické soli
a komplexy, ve kterych ma kov valenci vys-
31 neZ 3, a donoru halogenu, a jako druhou
sloZku organokovovou sloufeninu hliniku
obecného vzorce

AIR11X3—47

ve kterém znamend

R alkylovou skupinu nebo arylovou sku-
pinu nebo vodikovy atom,

X halogen, a

n celé &islo od 1 do 3.

2. Katalytickd smés podle bodu 1 vyzna-
¢ujici se tim, Ze slouCenina titanu je vybré-
na ze skupiny zahrnujici derivdty trojmoc-
ného titanu, ¢tyFmocného titanu a organo-
kovové sloufeniny titanu.

3. Katalytickd smés podle bodu 1 vyzna-
Cujicl se tim, Ze donor halogenu je vybrén
ze skupiny zahrnujici organické nebo anor-
ganické halogenidy.

4. Katalytické smé&s podle bodl 1 az 3 vy-
znatujici se tim, Ze uvedenou prvni sloZkou

M

je latka vznikld reakci kovového hoféiku
a slouCeniny titanu, pii¢emZ pomér hof-
¢iku k titanu je odpovidajici 4 nebo vy$si
nez 4.

5. Katalytickd smés podle bodt 1 aZ 4 vy-
znaCujici se tim, Ze uvedend prvni sloZka
vznikne reakci s poCateCnim pomérem do-
noru halogenu k hotéiku ekvivalentnim 2
nebo vys8im nez 2.

6. Katalytickd smés podle bodl 1 aZ 5 vy-
znacujici se tim, Ze uvedend prvni sloZka
vznikne odparenim ho¥¢iku nebo slitiny
hofciku za pfitomnosti rozpoustédla, které
obsahuje slouceninu titanu a donor halo-
genu.

7. Katalytickd smés podle bodli 1 aZ 6 vy-
znacCujici se tim, Ze odpafeni hoi¢iku pro-
b&hne za tlaku pohybujictho se v rozmezi
od 0,1 MPa do 0,013 Pa, s vyhodou v roz- .
mezi od 13,3 Pa do 0,133 Pa.

8. Katalytickd smés podle bodd 1 aZ 7
vyznacujicl se tim, Ze odpareni hot&iku pro-
béhne pii teplotdch pohybujicich se v roz-
mezi od 300 °C do 1200 °C.

9. Katalytickd smés podle bodd 1 aZ 8
vyznacujici se tim, Ze reakce par hofdiku
probihd v pritomnosti inertniho rozpous-
tédla vybraného ze skupiny zahrnujici aro-
matické nebo alifatické uhlovodiky nebo
chlorované uhlovodiky.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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