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1

Vynédlez se tyk4 katalyzdtoru pro polyme-
raci e-olefind, zvl4st& ethylenu, tvofeného
‘alkylhlinitou sloudeninou a reak&nim pro-
duktem chloridu pfechodného kovu a chlori-
du titanitého, rozptylenym na nosiéi s vel-
kym specifi \ckyrm povrchem.

Je zndmé pou%iti halogenidd titanu, u(‘im-
nych z Katalytického hlediska, p¥i p@lyme-
rizacich e«-olefini za mzketho tlaku. Tyto

halogenidy ‘jsou pfipravovdny redukci te-

trahalogenidl titanu alkylhlinitymi nebio, al-
kylhalogenidovymi slougeninami. Reakce se
obecné provddi v inertni atmosféie a v pr1-
tomnosti inertniho rozpoustédla. Takto zis-

kany katalyzdtor se ndslednd pouZivd spo-.

leén® s alkylkovovymi sloudeninami k poly-
merizaci e-olefind v suspenzi v organickém

‘rozpoustédle pFi pfisludném tlaku monome-

T,

- Uvedené halogenidy titanu .vykazuji vSak .

nelistoty v disledku pFitomnosti sloudenin
hlinfku a mnevykazujf pfflif dobrou kataly-
tickou ﬁélnnost takZe vysledn§ polymer vy-
Zaduje nalkladné ¢istici ‘operace za ﬁEelem
iodstranéni katalytickych residui.

Déle je zndm K_at‘alyzémr pro polymeraci
e-olefind obsahujici sm&sné krystaly TiCls
nebo TiClz s kovovymi halogenidy v kombi-
maci s alkylhlinitymi slougeninami.

V soutasné dob¥ jsou mavrhovdny postu-.
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2
Py, pii nichZ jsou halogenidy titanu nlanaae-

ny na amorgtamcke latky, ¢im¥ se ziskaji po-
lymerizadni katlalyzétory o zvy$ené Uinnos-

ti. Mezi pouZivané nosife nale# mapiiklad
Kyslitnik nebo Lhydrox1d hofeénaty; je viak

nutno brit v dvahu, Ze se katalytlcké adin-
nost 's_lorucelnmy titanu, nesené na t&chto ma-
teridlech, zna¢né méni v zavislosti na che-

- mické povaze povrchu t&chto sloudenin. Z

toho dfivodu musi byt tyto sloudeniny v
mnoha pifpadech vystaveny zpracovdni s
Gmgnar»do'vynn Cinidly, alkylhlinitymi slou-

€eninami nebo vodikem za ucelem zlepeni

jejich aéinnosti.
Predmétem vynilezu je katalyzator pro
polymeram a—olefmu sestdvajicl z

a) .s]xo'_uéeinmy thlinfku obecného vzorce
AIR3 nebo AL Y;_,

kde
R. je alkyl, aryl nebo cyklo»alkyl
Y je halogen nebo vodik a
XjedislolaZz2a

b) reakéntho produktu chioridu prechod-
ného kovu a chloridu titanitého obecného
vzorce
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__vMCln n TiCls,.
":kde

7elezo a

n je &islo rovnajici se valenci M, jemné‘

rozptyleného na nosi¢i s velk§m specifick?m
povrchem, pfidemZ pfechodn? kov je pfi-
tomen’ v mnoZstvi 0,1 aZ 10, vihodné 1 aZ 3
procenta hmqtnustm vztaZeno na hmotnost
‘nioside,

Popsané reakdni produkty jsou z.chemic-
ponévadZ®chlorid’

kého hlediska velmi st4lé,
titanity a chlorid pfecthodnélhao kovu jsou
isostrukturni: navic obsahuji titan v opti-

mélnim valenénfm stupni pro dosaZeni mej-

lepsi katalytické G¢innosti.

Tyto reakitni priodukty se pFipravuji po-
stupem, ktery je predmé&tem &s. patentu &.
195 283, & ktery spo&ivd v naneseni sloue-
niny prechodn@hlo kovu v -nejniZiim. valend-
nim stupni na nosig, zahfivdni na teplotu
zpétného toku v -chlotrid‘u titaniditém a od-
strandni prebytetného chloridu titanigitého.

Material, pouZivany jako nosid je -violen. -
ze skupiny materiald, vyikazujvcich velky spe- | .

citicky povrch, ]ako jsou napiiklad kyslig-

niky prvki, ndleZejicich do II, aZ IV. skupi--
ny periodického systému prvkd. Vhodng je

materidl, pouZity jako nosi€, volen mezi kys-
litntkem kFemi&itym, Kkyslitnikem kFemidi-
to-hlinitym, Zn0O2, MnQ, TiOg, CaO.

Jak bylo drive uvedeno, u katalytick§ch
systém@ podle vynédlezu neni zapotfeb{ pro-
vadét pfedb&Zné zpracovéni, nebot fi¢innost
katalytickych systémi podle vynélezu je vy-

sokd a homogenni, i kdyZ chemickd povaha

noside je vystavena zm&ndm; uvedené nosi-
e v3ak mohou byt rovnéZ predb&Zn& upra-
- yveny udinkem Grignardov§ch ¢inidel nebo
-aluminium alkyl-halogenidd, &imZ se dostdvd
hme dal3iho zlepSeni vlastnosti t&chto ldtek.

V kaZdém piipad® je Géinnost uvedenfch
Katalytickfch systémii podle vyndlezu pii
polymerizatnich reakcich vy33f ve srovnéni
s postupy, vyuZivajicimi nosife, zpracované
. pouze s TiCl4, pritemZ ostatni po&dminky z{-
_stdvaji stejné. Katalyzatory podle vynélezu
vykazuji dobré vlastnosti v p¥itommosti vo-
diku a v pfipadé polymerizace -ethylenu zpd-
siobuji azklou distribuci molekulovych hmot-
nosti.

Polyme'rizzaléni reakce je provéd&na o sobs

. zndmgm zplsobem pii teplotdch, pohybuji-

cich 'se v rozmezi od 0 do 200 °C a za tlaku
0,01 aZ 5 MPa.

V mnésledujicich pi‘l-klad-ech praktického
proveden{ zplisobu podle vyndlezu jsou roz-
poustédlo, organokovova sloudenina
[Al(—C4He)s v koncentraci 0,2 obj. %] a
reakéni produkty pfechodnych kovl, p¥ipra-

vené popsanym postupem, p¥ivdd&ny do au-

tokldvu, termostatovaného na 85°C. Tlak e-
thylenu byl uwdrZovdn v konstantni hodnoté
-po celou dobu pokusu, ktery trval Sest hio-
din. Tyto standardni podminky plat! pro
viechny postupy, uvedené v nésledujicich

M znamend va:najd mangan, klmbalt neblu

4

pfikladech, (standardn{ ‘polymerizace]- 7{s-

kiané . polymery byly pfed vyhodnocenim ve
formé& vyt&ZkuvysuSeny ve vakuu do ken-
stantn{ hmotnosti. !

Néasledujici priklady slou¥i pouze orien-
ta¢nim Géelim la v Z&dném piipad® neome-
zuj{ rozsah dany vynélezem.

Priklad 1 L

100" g ,,Low Almnma Si02/Al203, SA=

=400 m?g, bylo refluxovdno ve vroucim xy-

lenu za tGcelem azeotropického odstrandni

“vody. K produktu, vysufenému, zfiltrované-

mu pod dusikem a promytému hexanem, by-
ly pfidény 3 g tetrakarbonyl—vanadium cyk-
lopentadienylu, V (COj4 Cp, ve 200 ml he-
xanu. Toto rozpoustédlo bylo odstrandno v

otédivém odpaﬂav&ku a ¥luts latka, citlivd

na vzduch, byla vafena pod zpsm¢m chla-

--ditem peo-dobu.3esti hodin, poté.co byla sus-

pendovéna ve 200 ml TiCl4. B&hem této do-
by -se- tato ldtka zabarvila do tmavéfialova.
Nésledn& byla zfiltrovdna, n&kolikrdt pro-
myta hexanem a vysudena ve vakuu.

An»aliza ukédzala mésledujici sloZeni:

™o 730%

\4 : 0,40 %
cl 4 12,54 %

. Pfi polymerizaci ethylenu za parcidlntho

" tlaku Hz=1,3 MPa; a CzHs=0,8 MPa., bylo

pouZito 240 mg tohoto katalyzétoru.
Uvedenym postupem bylo ziskdno 500 g

polyethylenu

Mles—l ‘

[n] e =48 dl/g,

~obsahu]ic[l’m 36 ppm TH—V kde obsalh Ti
éi.nil asi 33 ppm. - -

Priklad 2

Stejny SiOz-Ales, p»outhv v pi‘i!kla'du 1
byl vafen pod zp&tnym chladifem za stej-
nych podminek, pouze s chloridem titani¢i-
tym.’ Po' stejném zpracovani vykazoval bil¢

materidl, citlivf ma vzduch, nasledu]ici ama-
lyticlké v{rsledky ‘

c - I 798%

224 mg tohoto katalyzatoru p!osﬁkytlo pii
stejngch polymerizadnich podminkach jako

‘v piedchozim prikla(dé 60 g polymeru, vy-

kazujicitho

MFj 6=0,2, T

(9] 3%, =6,6 dl/g & obsah Tt rovn§ 150.
ppm- ~
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P¥i k lad 3
.25 g 8102 . [> 99%);- SA 400 m¥/g, byle
) dehyd\raftobvéno ‘vystaveno azeotropni -des-
tilaci s xylenem postupem uvedeLmjm vpi‘ed—
chozim piikladu, zpracovéno, s- 0,65 :g
V(CO)4 Cp-v hexanu (50 ml) a .nésledné va-
.¥eno pod zp&tnym chladiem, po odstrangni
-whl;dvodlk'ového rozpoustédla v . kapalném
TiCl4- (50 ml), po dobu a zpusobem popsa-
.nym v p¥kladu 1. Barva takto ziskaného ke-
talyzéﬁonru ‘byla tmavé fialovd. Analyza smi-
si ukéazala néoledujici hodrwty

o o aes%

' o 0,40 %
CL f 8,24 %

105 mg takto ziskaného katalyzdtoru bylo
poxuilto pfi standardni polymerizaci za re-
lativniho tlaku H2/CzHs=1/1 MPa. 102 g po-
lyethylenu. byly - ziskdny uvedenym postu-
-pem; hodniota MFy, 4=0,3 a.obsah Ti-+V od-
- povidal 52 ppm, kde obsah T1 t‘iml 46 ppm

PFiklad 4

85 g Si02/Al205 stejného typu jako v prI—
kladech 1 a 2 bylo suSeno v muflovaci peci
p¥i- 400 °C -po dobu-24 hodin a nésledn¥ im-
pregn!o'vamo 40 g MInz[COho ve. 200 ml hexa-
nu.

V otigivém odpatiovdku bylo odejmuto
rozpoudtédlo a oranZovE — Zlut4d pevna lat-
ka varena pod zp&tnym chladitem ve vrou-
cim TiCl4 po dobu 6 hodin.

Zfiltrovany fialovy materidl, promyty:he-

xanem a vysuseny ve vakuu, vykazov.al né-
sledujici analyzu '

T _ : 5,72 %

Mn- oo 1,35 %

CL.' - 1280%

169 mg tohbto produktu, pouZitého ve
standardnich polymeriza&nich testech p#i 1,3
MPa Hz a 0,8 MPa CzH4, poskytlo 151 g p‘mly
et*hylenu vykazm]icilho holdjnotu ‘

MFZ 16=0, 350

MF,, ¢=15,684,
.MF21,6/MF2,16 = 4‘4; '
{n]=334dl/ga :
79 ppm Mn-Ti, kde
Ti=64 ppm.

Pfiklad 5

25 g jemn& rozmé&ln&ného Mgo, vysuseného

v muflovaci peci pf¥i 400°C pfes noc, bylo

ponechdno reagovat s 1,5 g Coz(COJs ve 100
mililitrech hexanu. Rozpou$tddlo bylo né-
sledn® odstranéno v rotaénim odpafovdku a
- zbytek byl vafen pod zp&tnym chladidem v
atmosféfe dusiku ve 100 ml TiCl4 po dobu
8 hodin.

Fialovy praSek byl za horka zfiltrovan, ng- .

kolikrat promyt hexanem a vysusen ve va-
kuu. Produkt vykazoval nasledupm s:loéeni

T, C e 370%
Co' 1,55 %
cl © . 3L,15%

31 mg takto ziskaného produktu bylo po-
uZite p¥i standardnt .polymerizaci za. tlaku
vodiku 1 MPa a tlaku C2Hs 1. MPa. Uvedenym
postupem bylfo ZISkéno 250 g polyethylenu

MEZ 16""0 869

MFy 4= 34,97,
- MF,, 6/MF2 6= 40 2

[n)dssy =192 dl/g a obsah

‘Ti+Co=16,5 ppm, kde

Ti=4,6 ppm.

iPrIklad 6

Vzorek obrlh»odmho MgQO byl lhydratovan

-ve vodeé p¥i 80 °C pio dobu 4 hodin a ngsledns

vysuSen v muflovaci peci pfi 400 °C na vzdu-

-chu po dobu-24 hodin.

25 mg takto zpracovaného MgO bylo im-

. pregnovano V(C0)4 Cp (1,2 g} v hexanu

(100 ml), nateZ bylo rozpoust&dlo odstran&no
v, rotatnim ‘odpafovaku. Suchy odparek byl
nésledné refluxovdn ve vroucim T1014 [100
mililitr) po dobu 4 hodin.

Fialovy produkt byl zfiltrovén, promyt a
vysusen ve vaklu'u Jeho sloZe\m byho nasle\du~
jici.

Ti i 3319
Ve ; ' 0,58 %
Cl.. o . 3523%

25 mg tohioto katalyzdtoru bylo pouZito p¥Fi
standardni polymerizaci za relativniho tlaku
viodiku/CeHs=1/1 MPa. Bylo ziskéno 235 g
polyethylenu o Ihodnontach

MF,; 15=1, 203
MFy 4= 49 03,
MF 6/MF2 16==40,8,

' [T]ﬁfkﬁm +=1,90 dl/g & |obsahu]iciho 3,3 ppm

Ti-}-V, kde Ti &inil 2,8 ppm.

" P¥iklad 7

20 g MgO, zpracovaného postupem podle
pfikladu 6 bylo refluxovénio ve vroucim
TiCls (100 ml) po dobu 4 hodin. Bild pevnéd
latka byla nésleidne zfiltrovdna, promyta a
vysuSena ve vakuu. Jeji sloZeni bylo ndsledu-
jict:

Ti S 1,43 %
Cl : ' : 31,62 %

42 mg katalyzitoru bylo pouZito pro sriov-
ndni ve standardni polymerizaci, provids-
né postupem podle p¥ikladu 6. Bylo ziskdno

. ..81. g -pelyethylenu, vykazujiciho hodnoty



M'Fz 16 ™ l Bl
- MFy; =44,
MF,;, G/MFZ 1= 36 3

135 0C

[T)] dekalin —2 73 dl/g a obsah Ti=7,4 ppm.
Priklad 8 '

25 g Si0z typu, p«ouZ‘tl‘éJho v-pitkladu 3 by-
lo: dehydratovano. azeotropickon destilaci 's
xylenem a ponechéno reagovat se 2  ml
AlEtClz' ve 100 ml hexanu. K su-spenZi b‘y’-lo
nésledn& pfidano 1,0 g V(CO )4 Cp a rozpous-
t8dlo nédsledn& odébrano v rotaénim- odpa.-

_ Yovéku. Takto ziskany material byl refluxo-

vén po diobu 6 hodin a vrouctm TiCls. Po fil-
traci, promyti hexanem a vysu¥enim ve va-
kuu byl ziskdn fialovy pmd‘ukt o nésledujl-
cim sloZen!:

i 2,97 %
v 0,86 %
Al _ : 1,90 %
ca 8,59 %

- 192 mg takto zfiskansSho katalyzdteru by-
lo: poufito ve: standardnf polymerizaci p¥i
relativnim tlaku Hz/CoHe=1/1 MPa. Bylo zis-
kéno 96: g palyethylenu, wykazujigilio

ME;,15=0,335,

MF21‘6 = 14,1,

MFy; ¢/MF3,15=42,1, - _
(] =2,63dl/g a obsal Ti--V=80.

ppm, kde obsah Ti &inil 60 ppim.
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Pi‘I.klard 9

g Si0z —  Al203 stejného: typu: jaleg v
pi‘ikladu 1, vysudenych pifes noc: v pect pit
200+°C, bylo ponechéno reagovat: s -ethero-

- v§m roztokem ‘chlerbutyl:Grignardova- &indd-

la (1@ ml, roztok-1/1) v 10 m] hexanu: Roz-
poustédlo bylo: néslednd oedpafeng v rotad-

‘niin - odpafovéku, na&e¥ byly- pfiddny 1,2 g

V{C0)4 Cp ve: 100 ml hexanu, Re odstrandni

‘Tozpoudtddla v odpamvaku byl - such§- pro-

dukt refluxovan ve: vroucim TiCly po- dobu
6 hodin, nasledn® zfiltrovdn, promyt a ‘vysu-
en, pfmemﬁ fialovd pevna latkla wvykazovala

' nasle'du]wi sloZent:

Ti ‘ -9,20%

\Y 0,74 %
Mg e e, ‘ I 107%
c 21 85 %

© 212 mg tohoto produlty, pouthého pi
standardni” polymerizaci  za tlaku 0;85 MPa

-ethylenu a 1,5 MPa- vodikuy,- pmkytlo 325 g

polyethylenu vykazujictho -

MF, 1s=1,014,
MFg]_ 6= 4'5 44‘ '
MF21 5/MF2 :16. 5 45 44 '

(4] =20 dfl/ a; eihsafhujicihb 65 ppm.
Ti-}-V, piitem? onblsa‘h Tt &nil 61 ppm.

PR E DMET VY"-N’KL‘ E-"Z*!:!‘ '

1. Katalyzdtor pro plo-lymeram o:-lollefm&
vyznadcujici se tim, Ze sestivé. z
a] slouCeniny hlinfku ohecného vzorce

Ale nebo AL Y3_,
kde -

R je alkyl, aryl nebo cykloalkyl

Y je halogen nebo vodik a

xjedlislolaZ2a

b) reakénfho produktu chlortdu pi‘echod-
ného kovu a .chleridu titanrtého obecného
vzorce ,

MCl, . n TiCls,

1

kde

M znamend vanad, mangan, kobalt nebo
Zelezo a .

n je €islo rovnajici se valenci M, jemns
rozptyleného na nosiéi s velkym specifickym
povrchem, pfiemZ piechodny kov je pif-
tomen v mnoZstvi 6,1 aZ 10, v¥hodnd 1 8% 3
procenta: hmotnostni, vzta..zenlo: na hmlortnost
nosice.

2. Katalyz&telr podie .bodu 1, vvzna;éujfci
se tim, Ze miosi¢ s velkym speciﬁc»kﬁm powvr-
chem je vybrén z kysliénikd prvki II az Iv.
skupiny periodického systému. ‘

severogratis, n. p., 34vod-7, Most
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