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(54y  Katalyzdtor pro polymeraci etylenu a zplisob jeho piipravy

Vyndlez se tykd katalyzdtord pro polymera-
ci etylenu na bazi (I), kde Cp je oyklo-
pehtadien, R Je alkyl nebo aryl, X je
chlor nebo brem a organickjch sloudenin
hliniku (II). JestliZe je alespon 5 hmot-
nostnich % hlinfkové sloudeniny nahraze-
no aloxanem, zvysi se podstatné akitivita
katalyzdtoru a ovlivnuje se rozddleni mo-

lekulové hmotnosti polyetylenu.

Katalyzdtor se piipravi #{zenou hy-
drolyzou 1 sloufeniny hliniku II pied ne-
bo po smichdni se sloudeninou titanu I.
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(1) Cp,TiRX
(1T) RaAlE(3_p)
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Vyndlez se tykd katalyzdtord pro polymeraci etylenu na bdzi Cp,TiRX a oerganickych
sloudenin hlinfku. Tyto ketalytické systémy jsou zndmy jiZ delSi dobu.

Je rovnd% zndmo, ¥e voda aktivuje katalyticky aystémAcpzTiueZ/A1M93, Jak je popséno
v DT 26 08 863. ’

Nyni byl prostudovén d8inek vody na katalytické systémy GPZTin/AIRnXB-n a bylo zjis-
t&no, Ze voda aktivuje rovméZ tyto komplexy.

Bylo zJi¥t¥no, e udinkem vody vznikaji bshem p¥ipravy kaialytiekého komplexu z or-
ganohlinitfch sloufenin aloxany, obsahujici vazbu Al-0-Al, jejichi p¥{temmost md podstat-
nf vliv na rychlost polymeradni reakce. P¥i nekontrolovaném plisobeni vody nebo vodnich
par na katalyzétor nebo suroviny pro jeho pFipravu mife byt tente WSinek ne#ddouei, pro-
toZe pouZité mmoZstvi katalyzdtoru heodpqvidé vyssi polymeradni rychlesti e je merudens
regulace procesu a zvysSeni polymeradni rychlosti ovliviuje fyuikdlni vlestnosti vznikaji-
cfho polymeru, takie se dostavaji jiné typy polyetylenu nei se pfedpdklédalo.

P¥odmétem vynélezu Je katalyzdtor pré polymorhci-etylonu ne bézi Cp,TiRX (1), kde
Cp je cyklopentadien, R je alkyl s 1 af 6 uhlikovymi atomy nebo aryl, X je chlor nebe

brem e sloudeniny hliniku RnAlx(B—n) (II), kde R je alkyl s i a% 10 uhlikovymi atomy,
alkoxyl s 2 a% 5 uhlikovimi atomy, X je ohlor nebo brom a n je 0 a¥ 3 v molérnim poméru

Al/Pi 1 a% 50, ve kterém alespon 5 hmotnostnich % sloudeniny hliniku II je nahrazeno

aloxanem obecného vzorce

~
Al - 0 - Al (111),
~N

xde B!, B2, B3, R4 jsou chlor, brom, elkyl s 1 a¥ 10 whlikovimi atomy, alkoxyl s 2 a% 5
uhlikovymi atomy nebo skupina O = AlR1R2.

Katalyzdtor podle vyndlezu se pripravi tak, Ze slou&enina‘hliniku (I1) se hydrolyzu-
je p¥ed nebo po smichén{ se sloudeninou titanu (I) vodou v moldrnim poméru 520/A1 0,1 a%
1,0 8 vyhodou 0,2 af 0,7. .

Aby se zabrénile lokélnimu pFebytku vody pFi hydiolyze sloudeniny hliniku, ktery vede
ke vzniku neaktivnich hlinitych soli nerozpusinych v uhlovodikovém rospoustédle, brovéai
se hydrolyze organohlinité sloudeniny s vfhodou vodnimi pdrami za teploty mistnosti nebo
nd 854, ‘Piilvhedném uspordddni zajisfujicim dekonalé promfchévéni reakdni smési lze viak
pracovat i za vy&sich teplet, coi piipravu kaetalyzdtoru urychluje.
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Katalyzétor podle vyndlezu lze pfipravit tak, ¥e se nejprve hydrolyzuje organochlini-

té sloudenina (II) a produkt hydrolyzy rozpusiny v uhlovodikovém médiu se smiochd s titae-
niditou sloZkou katalyzdtoru nebo se pisobi na konven¥ni katalyzétor cpaTin/R Alx(3 -n)
vypoétenym mo#stvim vody. . J

1 Bylo dokdzdno, Ze aktivujici vliv na polymeraci maji aloxany a to bez ohledu na to,
piiﬁ?avi-li se pfedem nebo vzniknou "in situ" pFidavkem vody ke katalytickému systému
szTiRX/RnAlX(B_n). Takovy diitaz byl proveden infradervenou spektroskopii tek,. Ze byla
nalezena dobrd korelace mezi intenzitou absorpdniho pédsu Al-0-A1 (750 a% 800 em'1) po
hydrolyze organchlinityfch sloudenin (nap¥. AlEtCla) a kokatalytickou aktivitou p#i poiy-
meraci etylenu‘systémcns Cp,TiRX jako katalyzdtorem. Obdobny zévér vyplyvé i z elementér-
ni analy¥zy hydroiytiokich podukiti Aanx(3-n) a kryogkopického‘atanoveni molekulové hmot-
nosti produktd hydrolyzy.

Katalyzdtor podle vyndlezu mé vysokou katalytickou aktivitu a je moZno jeho pomoci

ovliviovat i rozdéleni molekulové hmotnosti polyetylenu.

Vyndlez objasni nésledujici pFiklady, které viak vyndlez nijak nevymezuji ani neome-
zuji. % v p¥ikladech uvddéna jsou hmotnostni, neni-1i vfslovné uvedeno Jinak. Poméry
reagujicich 14tek jaou moldrni, Cp je cyklopentadiern, Me je metyl, Et je etyl, Ph je fe-

nyl, ppm jgou hmotnostni dfly na 106 dilt zdkladni 1l4tky.

- P¥iklad 1

AlEtCl, v benzenovém roztoku (konce;traoe 10 %) se pomalu hydrolyzoval ve sklendné
ampuli vypodtenym mnoZstvim vody (viz tab. 1) tak, Ze voda byla umisténa v bodnim rameni
ampule & di%uziipfechézela do roztoku. organokovu.

Hydrolyza probiiala 10 hodin p¥i laboratorni teplotd.

P#1i pomérech szYAlEtclz v8tSim neZ 0,2 byla mendi 3dst hyﬁrolyzétu v benzenu nerozpustnd.
Pro nésledujici polymerace bdbyla pbuiita vidy pouze &ird fédze hydrolyzdtu po odfiltrovéni
neroépustnioh létek.

Do sklenénéh& polymeradniho reaktoru o uZitedném objemu 0,1 1 bylo navd¥eno 25 mg
szTiEtGl a reakto% byl evakuovdn po dobu 2 hodin na 10"2 Pa. Potdh bylo do reaktoru na-
destilovédno 0,1 1 égluenu s obsahem vody pod 0,5 ppm & kysliku pod 2 ppm. Vakuum pak bylo
zrufeno etylenem vyéoké gistoty a také toluen byl nasycen etylenmem tak, aby celkovi‘tlak
v reaktoru byl 0,1 ﬁTa a p¥i 0 °C. Polymerace byla zah&jena p¥idavkem hlinité sloudeniny,
vzniklé parcidlni hydrolfzou AlEtCl1, (viz tab. 1). Zpolymerovany etylen byl autemaficky
doplnovén tak, aby tlak vreaktoru zistéval konstantni. Po 30 minutéch byla polymerace za-
stavena 1 ml metanolu a reakdni smds pFelita do 0,5 1 okyselend sm&si metanol-izopropanol

(1 ¢ 1 objemové). Polyetylen byl izolovén filtraci, promyt metanolem a vysulen pii 70 °C.
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VytéZky polymeraci jsou uvedeny v tabulce.
Tabulka 1
Moldrni pomér H20/A1Et012 Molédrni pomér Al/Ti Vit8Zek »
p¥i hydrolyze Ppii polymeraci polyetynenu g

0 2,0 ' 0,44

0,1 2,0 0,80

0,2 2,0 : 1,40

0,4 2,0 3,40

0,5 2,0 - 5,50

0,67 2,0 0,90

Vit&Zek polyetylenu se tedy =zvy¥il hydrolyzou organohlinité sloudeniny p¥i poméru
'(HZO/AlEt012) = 0,5 vice nef o $4d ve srovnédni se slepym pokusem bez vody.

Kryoskopickym stanovenim molekulové hmotnosti produktu hydrolyzy AlEtCl, p¥i mo-
ldrnim poméru 0,5 bylo zjidténo, Ze produkt méd molekulovou hmotnost asi 500, elementdrni

analfzou byl zji&tén pomsr AL : C1 ¢ Bt 1,0 : 1,4 : 0,05, takZe se jednd o oligomerni

aloxan.

Piikled 2

.

Organokovy podle tabulky 2 byly hydrolyzovdny v toluenovém rozioku (cca 10 %) pii
pomdru (HZD/Al) = 0,5 obdobnym zpisobem jako AlE%Cl, v p¥ikladu 1. 8iré nydrolyzdty by-
1y pouZity jako kokatalyzdtory s Cp,TiMeCl Jako ketalyzdtorem p¥i polymeraci etylenu
v toluenu p¥i 0 °C, obdobnd jako v piFfkladu 1 (Al/Ti = 2). Vyjt8Zky polyetylemu za 30 mi-
nut polymerace Jsou uvedeny v tabulce 2 soudasné s vysledky srovndvacich pokusi za ste]-
nfch podminek, ale 8 pouZitim nehydroiyzovanich organokovi.

Tabulka 2: Vytéiek polyetylenu, g

Organokov ' 8 hydrolyzovanym 8 nehydrolyzovanym
' organokovem organokovem
L .
A1CH,C1, 1,60 0,0

AIGBH17012 ' 0,95 0,02
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AL0,H Br, 4,20 0,03
A1(CH,), 0,22 0,0
A1(0C,Gg)0,HC1 1,20 0,0
P¥{klad 3

AIEtCl, byl hydrolyzovén jako v p¥ikledu 1 p¥i molérnim poméru (H,0/A1) = 0,5
a pak byl pouZit v rdzném poméru k OpZTiEtcl (viz tab. 3) jako kohtalyzétor p¥Li polyme-
raci etylenu, ostatni podminky polymerace byly stejné jako v pFikladu 1, bylo viak pou-
Z#ito jen 5 mg Cp,TiEEC1. Vyt82Zky polyetylenu jsou uvedeny v tabulce 3.

-

Tabulka 3

molérn{ pomér Al/Ti o ‘ vitéZek polyetylenu, g
p¥i polymeraci

1,5 ‘ 0,62

6,0 2,60

15,3 - 5,00

48,8 7,85

194,0 o 8,4
‘PFfklad 4

Alle,Cl v bengzenovém roztoku (cca 10 %) byl hydrolyzovdn p¥i pomdru (HZO/AI) =
= 0,5 obdobnym zpisobem jako AlEtCl, v p¥ikladu 1. 8iry hydrolyzdt byl pou¥it jako koka-
talyzdtor v polymeraci etylenu uspoifddané obdobnd Jako v p¥ikladu 1 (35 mg Cp,TiPhBr,
0,1 1 toluenu, Al/Ti = 6,30 °C, atmosféricky tlak otyloim). PoA30 mutdch polymerace
vezniklo 2,8 g polyetylenu. Ve srovadvacim pokuse s nehydrolyzovanym Allozcl vzniklo ne-
patrné mnoZstvi polyetylenu.
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P¥iklad 5

Polymerace etylenu byle provéddéns zpisobem popsanym v pFikladu 1 bez pisobeni vod~

nich par na AlEtcla. Polymerace Byla vedena 20 minut p¥i O %, Ze spotieby etylenu bylo

'zfejmé, Ze vzniklo 0,3 g polyetylenu.‘Potom bylo do reakdni smési p#idédno 5 ml toluenu,
obsahujfciho 1,8 mg vody, tak¥e pomdr vody k AlMe3 v reakdni emdsi byl potom asi 0,5.

BShem dalSich 30 minut polymerace p¥i 0 °C vznikle 1,2 g polyetylenu.

1.

2.

PPedmét vyndlezu

Katalyzdtor pro polymeraci etylenu na bdzi CpaTiRX (I);, kde Cp je cyklopentadien, R je
alkyl s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy nebo aryl, X je chlor nebo brom a sloudeniny hliniku
RnAlx(B_n) II, kde R je alkyl s 1.a% 10 uhlikov?mi atomy, alkoxyl s 2 a% 5 uhl{kovymi
atomy & n je 0 a% 3, v moldrnim pom¥ru A1/Ti 1 a% 50, vyznadeny tim, Ze alespon 5 hmot~

nostnich % sloudeniny hlinfku II je nahrazeno aloxanem obecného vzorce.

g1 _ 73
oM-o0-u (1I1)
R? r4 ‘
kde R’, Rz, R3, r* Jsou chlor, brom, alkyl s 1 a%¥ 10 uhlikovymi atomy, alkoxyl s 2 a¥

. 2
5 uhlfikovyimi atomy nebo skupina 0 - A1R'R",

Zpﬁsob'pfipravy katalyzdtoru podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e sloudenina hliniku(II) se
hydrolyzuje p¥ed nebo po smichéni se sloudeninou titanu (I) vodou v moldrnim poméru
H20/Al 0,1 aZ 1,0 & vyhodou 0,2 a% 0,7.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

