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1

Vyndlez se tyké zplsobu vyroby terpolymerd sestdvejicich z etﬁylenu, propylenu a alfa-
-olefinu, zejména pek zplsobu vyroby terpolymerd kopolymeraci ethylenu, propylenu e jiného
alfa-olefinu v ur¥itém pom¥ru jejich mnoZstvi v pfitomnosti katelyzdtoru, zfskeného pPedcho-
zim sktivovénim ur¥itych sloek ketelyzdtoru slfe-olefinen, trialkylaluminiem a sromatickym
esterem,

Terpolymery, vyrobené zpdsobem podle vyndlezu, jsou obzvl48t& vhodné pro zpracovéni
na félie odoldvajfci nizkym teplotém, tj. £olie pro pou’it{ v zimnim obdob{ nebo pro ba-
lenf{ zmrazengch vyrobkdl, folie, jef jsou teplem svefitelné p¥i nizkych teplotéch, fdlie,
smrititelné teplem, vysoce prihledné félie, félie pro vrstvené desky atd.

Tvarovénf @ zpracovdni{ polypropylenu na félie, tenké desky std. je zndmo a je proto
¥édouci, vyrobit tekovy polypropylen, ktery je moZno zpracovat tverovénim na v¥robky meji-
¢f vynikejfct fyzikdlnf vlastnosti poZadovené v prexi u vyrobkid, jeko je nap¥iklad
odolnost proti ndrszu p¥i nfzkych teplotdch, moZnost svafovéni teplem p¥i pom&rng nizkych
teplotdch, tepelnd smrdtitelnost, kterd se projevuje, je-1i polypropylen zprecovén na
roztefnou £41ii atd. Za timto d¥elem se v praxi d&eln¥§ pouZivd postupu, pii n¥mZ se ve
vhodném okem¥iku p¥edem smis{ melé mnoistvi alespon jedné jiné kopolymerovetelné sloZky
s velkym mnoZstvim polypropylenu, &fmZ se ziskd kopolymer propylenu 8 tim se zleps{
vy8e uvedend fyzikdlnf vlastnosti ve srovndn{ s vlastnostmi homopolymeru propylenu,

Av8ak toto zlepSeni zprecovatelskjch fyzikdlnich vlastnosti polypropylenu vyde zmi-
n¥nym kopolymeradnim postupem je rovn&% spojeno s problémy. Nepfiklad v ptiped¥, kdy se
z{ské pepravidelny kopolymer ethylenu s propylenem (dvousloZzkové soustava) postupem,
pfi n&m# se melé mno¥stvi ethylenu jekoZto kopolymerovaetelné sloZky predem smis{ s pro-
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pylenem s néslednou polymerecf, se prihlednost e pevnost vytverovenych predm&td, vyrobenych
ze ziskeného kopolymeru, zne¥n¥ sniZuje se zvy$ujlcim se obsshem ethylenu v kopolymeru;
krom¥ toho, zpracuje=l1l se tento kopolymer na £61ii, z ni% se pek vyrobl pytel, je otevire~
telnost tohoto pytle hor¥f; rovndf mnoZstvi rozpustného (ataktického) polymeru, ktery Je
nepou?itelny jako plestickd hmota s vzniké p¥i vyrob¥ nepravidelného kopolymeru, jeko ved-
lej8{ produkt, znain® vzrdstd.

Jsou tedy moZnosti zlep¥eni rtznych fyzikdlnich, vy¥e uvedenych zpracovetelskych vliest-
nostf vyrdbsného polymeru u zndémého dvousloZkového zpisobu vyroby nahodilého kopolymeru
omezeny, prév¥ tak jeko vyt¥Zek polymeru.

Zpisoby vyroby terpolymerd (t¥isloZkovd soustave), sestdvajfcich z ethylenu, propyle-
nu @ nskterého alfa-olefinu (jeko nap¥fkled zpisob podle vyloZené jeponské patentové pii-
nlésdky ¥. 35 487/1974), jsou vfhodn¥js{ tim, %e p¥i nich vznik# mendf{ mno%stvi rozpustného
polymeru, vztaZeno na vytdiek polymeru, jekof i tim, Ze vznikly polymer'mé lepd{ pri-
hlednost etd., JekoZto zprecovatelské fyzikdlnf vlastnosti polymeru, evisk mno¥stvi rozpust-
ného polymeru, vznikajfctho jako vedlejdi produkt, je stdle je3t¥ znsdné, zPejm& proto,
%e se pou%fvéd obvyklé ketelyzdtorové soustavy Ziegler~Netta. Krom& toho meji terpolymery,
ziskané vide uvedenym zpisobem, stéle jedt¥ nedostate¥nou rédzovou houZevnetost ze nizkych
teplot a nedostatednou oteviratelnost (p#f1i¥ velkou "lepkevost"), jakoZto praktické
fyzikdinf vliestnosti krom& vyBe uvedené prihlednosti, a navic té% dostaten¥ nevyhovuj{,
pokud jde o tekové fyzikdlni vlastnosti, jako je tuhost, Youngdv modul atd.,.

Ddvodem, pro& tyto terpolymery nevyhovuj{ svymi vySe uveden&mi vlestnostmi, je, Ze spo-
t¥ebitelé stdle vice vyiedujf, aby tvarovené vyrobky z polypropylenu, zejméne félie o desky,
Jek byly vyse popsény, mé8ly vyS3{ miru ufitnych, pro prektické pou¥iti ddleZitych vlastnos-
_ t{; proto i poéadavky na fyzikdlnf vlestnosti pouZitého polypropylenu, vzndSené zprecova-
teli tohoto materidlu, vyrdb¥jicimi tverované vyrobky, se rovn¥% zvy¥ujf. Konkrétn¥, jestli-
%e tvaroveny preduki z polypropylenu mé lep3{ urditou fyzikdlnf vlastnost, av3ek jinou
vlestnost hor3{, ne¥ je jej{ primérné hodnota, psk se vjrobek celkovd hodnot{ ne zdkladd
uvedené nizs{ fyzikélni vliastnosti, Je-1i tedy cflem zlepZenf t¥eba jedné nebo n&kolike
fyzikélnfch vlastnosti ddleZitych pro prektické pou¥itf, nelze p¥lpustit patrndjsf snife-
ni jiyych obvyklych fyzikdlnich vlastnostl, ddleZitych pro prektické pouZitf; ne druhé
strans, aby polymerace propylenu probfhasle hledce & ekonomicky, je nutno jest® vice sniZit
mno%stvi rozpustného polymeru, vznikejfciho jeko vedlej3f produkt, ve srovnéni s dosavad-
nimi zpisobm.

K odatren¥ni vy3e uvedenych problémi byl ji% d¥{ve navrien zplsob vyroby terpolymerd
sestdvejicich z ethylenu, propylenu a Jiného alfe-olefinu s alespon 4 atoy uhlfku (Jjepon-
ské patentovéd pPihlédka ¥. 3985/1975) a pozddji navrieno jedtd dsl3{ zlepSeni tohoto zpi-
sobu (jeponské vyloZend patentovéd prihlé¥ke &. 127 994/1977).

" 0d té doby bylo v¥novdno mnoho Wsilf pro ds=13{ zlep¥eni t¥chto zplsobd, popsenych
v uvedenych zvePejndnych patentovych prililddkéch. Vysledkem t¥chio studif bylo zji¥t¥ni,
%e je mo¥no zfskat kopolymery o v&t3im po¥tu slofek, které mejf Je¥t& lepsf fyzikdélni
vlestnosti oproti vlastnostem kopolymerd, vyrobenjch dosavednimi postupy, tim, Ze se po-
uzije specidlniho katalyzdtoru s upPesni se polymera¥ni podminky pouZité pFfi vjSe zminZnych
postupech; tim je rovn¥% moZno je3td vice sni¥it mnoZstvi rozpustného polymeru vaznikaji-
cfho jako vedlej3f produkt. Vyndlez spo¥ivd prévd na tdchto novy¥ch zjist¥nich.

Jek vyplyvd z vySe uvedeného, je prvnim dZelem vyndlezu poskytnout kopolymery o vice
slo¥kdch, sestévajfci pFevdZn¥ z propylenu, o lepdich fyzikdlnfich vlastnostech oproti
vlastnostem podle dosevadnfho stavu techniky a zpdsob jejich v¥roby; druhym ud¥elem vynd-
lezu je poskytnout ketalyzdtor pro pouiti p¥i tomto zplisobu polymerace; e t¥etim idelem
vyndlezu je peskytnout zpisod, jak byl vySe uveden, p¥i n¥m% nevznikd Zddny rozpustny
polymer jekoZto vedle3s{ produkt p#i polymeraci.
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Predm&tem vyndlezu je zpisod vyroby terpolymerd ethylenu, propylenu a Jiného alfa-ole-
finu se 4 aZ 12 atomy uhliku kopolymeraci monomerni sm&si obsahujfef 1,0 a% 3,5 % hm. ethy-
lenu, 88 a% 96 % hm. propylenu a 1,0 a% 10,0 % hm. Jiného alfe~olefinu v pi¥itomnosti kata-
lyzétoru sestdvajlciho ze sm&si na bdzi chloridu tltanltého a diorganoaluminlumhalogenidu
obecného vzorce

mR'r%
kde .
kaZdy ze symbold R a R2 znamend stejny nebo rdzny alkylovy, arylovy nebo alkarylovy zbytek
a

X znemeng atom halogenu,
se vyznaluje tim, %e se katalyzdtor predb&Zn¥ aktivuje alfa-olefinem o 2 a% 12 atomech
uhliku, trielkylhlinikem a aromatickym esterem.

Diorgenoaluminiumhalogenid vy&e uvedeného obecného vzorce bude v dalsdim textu zkrdcend
oznalovan jako sloudenina obecného vzorce AlR RZX.

Predb&znd aktivace se s vyhodou provédi tak, %e hmotnostni mnoZstvi poly-alfa-olefinu,
vzniklého prl predb¥zné aktivaci, odpovidé 1| a% 5 %, vzta¥eno na hmotnostni mnoZstvi ter-
polymerﬁ po uvedené kopolymeraci. Kopolymerace se s vihodou provéd{ p¥i teplotd v rozmezf
45° a2 65 °c.

Celkové mnoZstvi ethylenovych jednotek plus jednotek uvedeného Jjiného alfa-olefinu
v uvedenych terpolymerech je v rozmez{ daném vztahem (1):
hmotnostn{ mnoZstvi ethylenovych jednotek v % + 4 ., hmotnostni mno%stvi Jednotek alfa-ole~
finu v % = 3,0 a% 5,0 % hmotnostnich (1), kde v pfipad¥, Ze uvedenym jinym alfa-olefinem
Je buten-1, penten-1, hexen-1, hepten-!, okten-1, nonen-!, decen-1, undecen-! nebo dodecen-1,
A je 0,287, 0,385, 0,455, 0,505, 0,556, 0,629, 0,667, 0,714, resp. 0,769,

V deldim je vyndlez popsdn podrobn&ji.

JakoZto sm&si na bdzi chloridu titanitého (A), poulivané podle vyndlezu, je moZno po-
uZit b&Zného chloridu titsnitého, av¥sk pro dosaZeni cfld vynélezu je vyhodné pouzit t¥chto
sm¥si: '

(1) sm&sf, které se ziskdvajf redukci chloridu titeni&itého kovovym hlinfikem, odstra-
nénim nadbytku chloridu titeni¥itého, aktivovénim ziskeného materidlu mletim a promisenim &
semletim v¥sledného produktu spolu s reakdni sm&si na bdzi chloridu titeni&itého s etherem
{tyto sm¥si Jjsou v daldim ozna¥eny jako sm&s na bdézi chloridu titenitého (A )],

(ii) sm¥sf, které se ziskdvajl reakci reakdniho produku (I) organohlinité slouéeniny
s donorem elektrond [ ktery¥to produkt je v deldim oznadovén Jako reak&nf produkt (I)], s chlo-
ridem titanilitym za vaniku tuhého produktu (II) fktery Je v daldim oznadovén jako tuhy pro-
dukt (II)] a néslednou reskci tuhého produktu (II) s donorem elektrond a akceptorem elektro-
nd [ tyto sm¥si jsou v dal3fm oznalovény jako%to sm&s na bdzi chloridu titanitého (Az)J’

(1i1) sm¥s{, které se ziskaji redukci chloridu titaniZitého organohlinitou slou&eni-
nou, odstran&nim nadbytku chloridu titsniditého, reakci vzniklého zredukoveného tuhého
produktu s doncrem elektront, odstran¥nim nezreagovaného donoru elektront a zpracovénim
vysledného materidlu akceptorem elektrond a donorem elektrond [tyto sm&si jsou v daldim
oznadovény jakoZto sm&s na pézi chloridu titanitého (A3)].

Dal3f vysv&tleni bude jeXt® uvedeno u vySe zmin¥nych smési (i) e% (iii).

Vy8e uvedenou reak&ni sm&si chloridu titaniditého s etherem je smés, ziskand reakci
chloridu titaniZitého s etherem, nap¥iklad p¥i teplotd mistnosti a za atmosférického tlaku.
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Pou?itym etherem je orgenickéd sloudenina (zejména uhlovodik) mejfci alespon jednu ethero~
vou vazbu v molekule, Jako prffkled je moZno uvést diethylether, n-butylether, n-propyl-
ether, isobutylether, methylbutylether, amylether, tetrahydrofuren, dioxan, diethylen-
glykoldimethylether atd. Z nich jsou vihodnymi diethylether & n-butylether. Miseni a mlet{
vyse uvedené reak&ni smdsi spolu s vyse uvedenou smés{ ne bdzi chloridu titanitého, z{s-
kenou redukci chloridu titeniZitého kovovym hlinfkem, odstrandnim nedbytku chloridu tita-
ni%itého s sktivovénim vysledného meteridlu mletim, je popséno nap¥fklad v japonském
petentovém spisu &. 9751/1975. Pokud jde o mlyn, pouiity pfi vyse zmin¥ném mletf{, je moZno
pouzit obvyklého kulového, vibre&niho, vzduchového, kolonového, kruhového, rdzové atd. mly-
nu. Dobe mlet{ je n&kolik hodin, teplote mleti je v rozmez{ od teploty mistnosti do 200 °c
a pomdr hmotnostnfho mnoZstvi chloridu titenitého k hmotnostnimu mnoZstvi reakéni smd¥si
chloridu titeni¥itého - etheru je v rozmez{ 1:0,001 a% 1:0,3.

Smé&s ne bdzi chloridu titenitého (AZ) se piipravi takto:

Nejprve se orgenohlinitd sloufenina nechd resgovet s donorem elektrond za vzniku re-
.akénfho produktu (I). Teto reskce se provddl v rozpoustsdle pfi teplot¥ v rozmezi -20 °c
e% 200 °C, s vyhodou v rozmezi -10 °C az 100 ¢, po dobu 30 sekund e% 5 hodin. Potadi,
v n&m? se reek¥nf sloiky, tj. orgenohlinitéd slouZenina, donor elektrond a rozpoudtddlo,
spolu misi, neni rozhodujici; pokud jde o jejich pom&rnd hmotnostni mnoZstvi, Je vyhodnym
pomdrem 0,2 aZ 3 moly donoru elektronu a 0,1 8% 5 litrd rozpouSt3dla na 1 mol orgenchli-
nité sloudeniny. JakoZto rozpou3t¥dla je moZno pou%it alifatickych uhlovodikd, jeko Jje napfi-
kled n-pentan, h-hexan- n-hepten, n-okten, isooktan atd., sromatickych uhlovodiki, Jeko Je
benzen, toluen, xylen atd. nebo chlorovenych uhlovodikd, jeko je tetrachlormethen,
chloroform, dichlorethan, trichlorethylen, tetrachlorethylen atd.

Takto z{skeny reekin{ produkt (I) se nechd reagovet s chloridem titeniZitym ze vzniku
resk&ntho produktu (II)., Tato reskce se miZe provédst bez rozpoudtddle, je viak velml
vyhodné, provédét ji ze poufitl arometického uhlovodikového rozpoust¥dla pri teplotd v roz-
mezf -20° a% 200 °C, s vyhodou v rozmezi -5% % 100 °C e je Zddouci smisit rozpoudtddlo,
reakén{ produkt (I) e chlorid titeniZity v libovolném poiadf b¥hem 180 minut a pek nechat
reekei pokreZovat po dobu 5 minut af 5 hodin. Pokud jde o pom¥rnéd mnoZstvi sloulenin
pouZitych pii'reakci, &inf mnoZstvi rogzpoustsdls 0 eZ 3 000 ml vzteZeno na { mol chlori-
du titeni¥itého e pomdr poZtu atomd hliniku v resk¥nim produktu (I) k podtu atomd titenu
v chloridu titeniditém (A1/Ti) Je v rozmez{ 0,05 a% 10,

Po skonfeni reskce je moino p¥idat donor elektrond a akceptor elektrond s ndslednou
reskcl, je vBak vihodné o0ddslit a odstrenit kepalny pedil odfiltrovédnim nebo dekantaci
o zisksny tuhy produkt (II) opekovend promyt rozpuSt¥dlem s ndslednym poufitim ziskeného
tuhého produktu (II) suspendoveného v rozpoustddle v deldfm stupni, nebo vznikly tuhy pro-
dukt vysusit a poufit jej v tuhém stevu v del3im stupni. Pokud jde o rozpoudtédlo, pouzité
p¥i reakci tuhého produktu (I) s chloridem titeni&itym, Jje moZno pouZit kromd rogpoudtédel,
pouzitych v reakci donoru elektrond s organohlinitou sloudeninou, aromatickych slou¥enin,
jeko jsou nap¥ikled erometické uhlovodiky, nap¥{klad naftalen, jejich alkylové derivéty,
nap¥ikled mesitylen, dur;n, ethylbenzen, isopropylbenzen, 2-ethylnaftalen, 1-fenylnafte-
len, nebo jejich halogenidy, nep¥ikled monochlorbenzen, o-dichlorbenzen atd. Té&chto aroma-
tickych slougenin je moZno pouZit ssmotnych nebo ve sm¥sich, nebo je moZno je smisit s ali-
fatickymi uhlovodiky, jeko je n-penten, n-hexen, n-heptan, tak, aby aromatické sloudeniny
byly piitomny v objemovém mno%stvi elespoﬁ 10 %.

Pek se tekto zfskeny tuhy produkt (II) nechd ddle reagovat s donorem elektroni a
akceptorem elektironi za vzniku chloridu titanitého (Az). Tuto reaekci je rovn¥Z moZno
provddét bez rozpoudt¥dla, Je v3ak ji moZno téZ provédddt v alifetickém uhlovodiku.

Po¥edf, v n¥m%¥ se reakini sloiky, tj. tuhy produkt (II), donor elektrond, akceptor elektro-
nd 8 rozpousdt¥dlo spolu misi, neni rozhodujci. Pom&rnd hmotnostni mnoZstvi tdchto sloulenin
jsou 10 a% 1 000 g donoru elektrony, 10 a% 1 000 g akceptoru elektrond e 0 sZ 3 000 ml
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rozpoudt¥dla, vidy vzteZeno ne 100 g tuhého produktu (II), Vfhodn¥ se tyto sloudeniny
pFiddvajf pfi teplotd v rozmezf -10° a% 30 °C bshem 30 sekund % 60 minut, nede’ se
nechaji ddle reagovat pfi teplotd v rozmezi 30° a¥ 200 °C po dobu 30 sekund aZ 5 hodin.
Po skondeni reskce se kapalny pod{l 0ddé14 a odstranf odfiltrovénim nebo dekanteci,
nateZ ndsleduje n¥kolikendsobné promytf rozpouStddlem ze ziskdn{ sm¥si na bdzi chloridu
titanitého (4,).

Organohlinité sloudeniny, pouZité pro p¥fpravu sm¥s{ ne bézi chloridu titenitého
(AZ) nebo (A3), maji obecny vzorec
ALRAR, X3 _(neny
kde
kterykoliv ze symbold R @ R’ znemend atom vodiku, s druhy z nich nebo oba znemensj{ whlo-
vodikovou skupinu, jeko je slkylové skupine, srylovéd skupina, alkarylovd skupina, cyklo-
alkylovd skupina nebo alkoxyskupins,
X’ znamend atom halogenu, tj. fluoru, chloru, bromu nebo jodu, nebo stom vodiku a
kefdy z index) n 2 n’ znamend libovolné &fslo 0= n + n’== 3,

Jeko konkrétnf{ p¥{klady trialkylhlinitych slouZenin je moZno uvést trimethylsluminium,
triethylsluminium, tri-n-propyleluminium, tri-n-butylaluminium, triisobutyleluminium,
tri-n-hexylaluminium, triisohexyleluminium, tri-2-methylpentyleluminium, tri-n-oktylalu-
minium, tri-n-decyleluminium, déle dielkylsluminiummonohalogenidy, jako je diethylaluminium-
monochlorid, di-n-propyleluminiummonochlorid, diisobutylaluminiummonochlorid, diethylelumi~
niummonofluorid, diethylaluminiummonobromid, diethylaluminiummonojodid, déle alkyleluminum-
hydrigy, Jjeko je diethyleluminiumhydrid, ddle slkyleluminiumsekvihalogenidy nebo alkyl-
eluminiumdihalogenidy, Jeko je methyléluminiumseskvichlorid, ethylaluminiumsekvichlorid,
ethylaluminiumdichlorid, isobutylaluminiumdichlorid atd. Krom& toho je rovn&# mofno pouzit
alkoxyalkylhlinitych sloufenin, Jjako Je monoethoxydiethylaluminium, diethoxymonoethylelu-
minium apod.

Jako donord elektronl, pouZitych pro pfipravu sm&si na bdzi chloriédu titenitého
(AZ) nebo (A3), Je mo#no pou?ft sloudenin obsahujfcich slespoh jeden atom kysliku, dusiku,
siry a fosforu, tj. etherd, alkoholl, esterd, sldehydl, karboxylovych kyselin, ketond,
nitrild, emind, emidd, molovin, thiomodovin, isokyandtl, szosloulenin, fosfinl, fosfitl,
fosfinity, thioethert, thioelkohold atd. Jeko konkrétni p¥fklady lze uvést ethery, jsko
Je diethylether, di-n-propylether, di-n-butylether, diisoemylether, di-n-pentylether,
di-n-hexylether, diisohexylether, di-n-oktylether, di-isboktylether, di-n-dodecylether,
difenylether, ethylenglykolmonomethylether, diethylenglykoldimethylether, tetrahydrofuren,
alkdﬁziy, Jako je methanol, ethenol, propanol, butenol, pentenol, hexanol, oktenol, fenoly'
Jako je fenol, kresol, xylenol, ethylfemol, naftol, estery jako je methylmethakrylét,
ethylacetdt, butylformidt, smylacetdt, vinylbutyrdt, vinylacetdt, ethylbenzodt, propylben-
zoét, butylbenzodt, oktylbenzodt, 2-ethylhexylbenzodt, methyltoluyldt, ethyltoluyldt, 2-
-ethylhexyltoluyldt, methylenisét, ethylanisdt, propylanisét, ethylcinnamét, methylnaftodt,
ethylneftodt, propylnéftodt, butylneftodt, 2-ethylhexylnaftodt, ethylfenylacetdt, alde-
hydy jako je acetaldehyd, benzaldehyd, karboxylové kyseliny jako je kyselina mrevend{f, kyse-
lina octovd kyselina propionovd, kyselina mdselnd, kyselina 3iavelovd, kyselina Jenta-
rové, kryseliny skrylovd, kyseline maleinovd, kyselina benzoové, ketony jako je methyl-
ethylketdn, methylisobutylketon, benzofenon, nitrily jsko je eacetonitrily, sminy jako je
méthylamin, diethylemin, tributylemin, triethenolamin, beta—(N,N-dimethylamino)ethanol,
pyridin, chinolin, elfs-pikolin, N,N,N’,N’-tetremethylhexsethylendismin, enilin, dimethyl-
anilin, emidy jeko je formemid, trismid kyseliny hexsmethylfosforedné, trismid kyseliny
N,N,N°,N",N""~penteme thyl-N’-beta~dimethyleminoettylfosforesné, smid kyseliny oktemethyl-
pyrofosforedné, moloviny Jako je N,N,N’,N’-tetramethylmodovina, isokyendty, jako je fenyl-
isokyendt, toluylisokyendt, szosloudeniny, jako je azobenzen, fosfiny, jako je ethylfosfin,
triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n~oktylfosfin, trifenylfosfin, trifenylfosfinoxid,
fosfity jeko je dimethylfosfit, di-n-oktylfosfit, triethylfosfit, ti#i-n-butylfosfit, tri-
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fenylfosfit, fosfinity jeko je ethyldiethylfosfinit, ethyldibutylfosfinit, fenyldifenylfos-
finit, thioethery, jeko je diethylthioether, difenylthioether, methylfenylthicether,
ethylensulfid, propylengulfid,éthloalkoholy jako je ethylthioalkohol, n-propylthioalkohol,
thiofenpl atd., T&chto donord éﬁektronﬁ je moZ¥no pouZft semotnych nebo ve vzdjennych sm&~
sich, !

P¥{kledem akéeptorﬁ elek@rona, pou¥itych pro pfiprava sm&si na bdzi chloridu titeni-
tého (Az) nebo (A3), Jsou hal?genidy prvkd skupin III e% VII periodické soustavy prvkd.
Jako konkrétni piikledy je moZno uvést bezvody chlorid hlinity, chlorid k¥emiZity, chlorid
cinety, chlorid ciniZity, chlorid titeni¥ity, chlorid zirkoniZity, chlorid fosfority, chlo-
rid fosforedny, chlorid vanadiéity, chlorid sntimoni¥ny, jod std. Z nichZ je obzv14si
vihodny chlorid titani&ity.

Pfedchoz! ektivece katalyzdtoru podle vynélezu se provéd{ tim, %e se ne sm&s na bazi
chloridu titenitého (A1), (A2) nebo (A3) ziskanou1vg§e popsenym postupem (i), (ii) nebo
(1ii), pisobi (B) sloudeninou obecného vzorce ALR R°X, (C) alfa-olefinem, (Dl) trialkyl-
eluminiem & (Dz) srometickym esterem. PFedb&¥nou aktivaci 1lze provést rdznymi postupy,

z nichZ hlevnimi jeou: -

(1) postup, p*i n¥mf se slfa-olefin nechd reagovet s kombinaci sm¥si na bédzi chlori-
du titenitého se slouZeninou obecného vzorce A1R1R2X, nade? ndsleduje pridavek (D) reaké-
niho produktu triaslkyleduminia s sromatickym esterem

(2) postup, p¥i n¥m% se pifidajf smds ne bézi chloridu titanitého, sloufenine obecného
vzorce A1R1R2X a (D) resk¥n{ produkt tiiamlkylaluminie a erometickym esterem v pfi{tomnosti
alfa-olefinu, @

(3) postup, p¥i nim% se alffle-olefin nechd reagovat se sm&sf na bdzi chloridu titeni-
tého, sloudeniny obecného vzorce A1R®R?X & (D) reak&niho produktu trielkyleluminia s aro-
matickym esterem.

(Avéak reskdni produkt (D) trialkyleluminie s aromatickym esterem je nutno piidat
. jekofto sloZky ketalyzdtoru, jehoZ se mé poufit, pPed iniciovdnim kopolymerace podle vy-
nélezu.)

Takto z{skeného, predem sktivoveného katplyzdtoru je moZno pouZit p¥i suspenzni poly-
meraci provdddné v uhlovodikovém rozpoudt¥dle, jeko je n-hexan, n-hepten, n-oktan atd.,
p¥i blokové polymeraci provéddné ve zkapalndném propylenu nebo pti polymeraci v plynné
fdzi v plynném slfs-olefinu, jeko je ethylen, propylen, buten-! atd. Rovn&¥ je moZno,
jekoito modifikace polymerace v plynné fézi, pou?it postupu, pFi n¥mZ se provede suspenzni
polymerace s nédslednou polymeraci v plynné fézi nebo postupu, p¥i n¥mZ se provede blokova
polymerace nésledovend polymeraci v plynné fézi,

JakoZto sloudeninu obecného vzorce A1R1R2X, pouZitou pro piedb&%nou polymeraci, je
moZno uvést nap¥fkled diethylaluminiummonochlorid, di-n-propylaluminiummonochlorid, diiso-
butylaluminiummonochlorid,'diethylaluminiummonofluorid, diethyleluminiummoncbromid, di-
ethyleluminiummonojodid atd. Obzv1ldést& vyhodnym je diethylaluminiummonochlorid e diethylelu-
miniummonojodid.

Alfe-olefiny (C), pouité p¥l pFedbdiné ektivaci, majl 2 2% 12 atomd uhliku v p¥imém
nebo rosvitveném Fet¥zci. Prikladem monodlefind s pFimym Fetezcem jsou nap¥i{klad ethylen,
propylen, buten-i, hexen-i, atd., & prikladem monoolefind s rozvdtvenym Fet¥zcem jsou
nap¥ikled 4-methylpenten-1, 2-methylpenten-1, atd. Obzv143t¥ vyhodnym je propylen. Neni
viak Zddouci pouZfvat dvou nebo vice z vy3e uvedenych alfa-olefind ve smé&si.

Jeko p¥ikled trielkylhlinitych slougenin Dy}, pouzitych p¥i predb¥Zné aktiveci, je
moZno uvést nep¥{kled trimethyleluminium, triehtyleluminium, tri-n-propylaluminium, tri-
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-n~butyleluminium, triisobutylaluminium, tri-n-hexylsluminium, tri-n-oktyleluminium, atd.
Je v8ek rovngZ moZno pouZiit smiBenych trialkylhlinitych slouBenin, jeko Je nap¥iklad mono-
methyldiethylaluminium,

Aromatickymi estery (D2), pouZitymi p¥i predbdiné aktivaci, mohou byt estery aromatic-
kych karboxylovych kyselin. Jeko pfikled je moZno pouZit ethylbenzodt, propylbenzodt,
butylbenzodt, oktylbenzodét, 2-ethylhexylbenzodt, methyltoluyldt, ethyltoluyldt, 2-ethyl- .
hexyltoluyldt, methylanisdt, ethylanisét, propylanisdt, ethylcinnamét, methylnaftodt, ethyl-
naftodt, propylnaftodt, butylnaftodt, 2-ethylhexylneftodt atd.

Predb&Znd aktivace se privdd{ ze pouZit{ 0,1 aZ 500 g (B) sloudeniny obecného vzorce
A1R1R2X, 0 2% 50 litrd rczpoudt¥dla, 0, eZ 1 000 ml vodiku, nanejvys 5 000 g, s vyhodou
1,0 aZ 1 000 g (C) elfe-olefinu a 0,t a% 10 g, s vyhodou 0,5 a% 3,0 g (D) resk¥nfho pro-
duktu trialkylaluminie s sromatickym esterem, vidy vzteZeno ne t g (A) sm¥si chloridu ti-
tenitého, pFi teplotd v rozmezi 0° az 100 °C po dobu 1 minuty eZ 20 hodin, &imZ zreaguje
0,5 aZ 500 g slfa-olefinu na ! g smé&si chloridu titesnitého, ‘

JestliZe mnoZstvi alfa-olefinu, zreagoveného p¥i predb¥Zné aktivaci, je ni%3{ ne¥ 0,5
graml, dojde k nevyhodnému zvy3eni mnoZstvi rozpustného polymeru, vzniklého jako vedlejdi
produkt, a i tvar &dstic polymeru se zhor3fi. Naproti tomu, jestlife toto mnoZstvi pie-
séhne 500 g, vyznatuje se polymer, vznikly jako produkt, niZ3{ tepelnou sva¥itelnosti,
niZ¥{ prdhlednosti std.; je tedy i tento pFipad nefddoucf. Obzv143t¥ v p¥{ped&, kdy se
ketalyzdtoru pouZije pro polymeraci v plynné fdzi, je vyhodné p¥i pFedb¥iné sktivaci poly-
merovat alfa-olefin v hmotnostnim mnoZstvi, odpovidajficim 1 a%¥ 5 % hmotnostniho mno¥stv{
vysledného polymeru. i

Nezreagovany slfa-olefin, obsaZeny v ketalyzdtorové smdsi po pFedb¥Zné sktiveci, je
moZno odstrenit destilaci ze sniZeného tlaku nebo podobnymi postupy, a rozpoudtidlo,
obsaZené v katalyzdtorové sm&si, se mife odstrenit odfiltrovénim, destilacf{ a vysudenim,
¢im¥ se ziskd pPredb¥in¥d aktivovany katalyzdtor v podob¥ suchého présku, nebo se pFedbding
sktivoveny katalyzdtor mi%e pouZit bez sudeni v takovém stavu, v jekém se z{skd, v podobd
suspenze.

T¥{sloZkovd kopolymerace ethylenu, propylenu a urditého alfa-olefinu, jekoito tXet{
stupen zplsobu podle vyndlezu, se mi%e provdd&t bud v pFftomnosti nebo v nepif{tomnosti
vodfku. V prvém p¥iped¥ je moZno pomdrn& snfZit molekulovou hmotnost terpolymerd podle
vynélezu zvy¥enim hmotnostniho mnoZstvi pouZitého vodiku, jako v p¥ipadd homopolymerace
propylenu. P¥ftomnost malého mnoistvi vodfku mé té% za ndsledek zvySeni kopolymeradni
rychlosti. ‘

Polymera¥ni teplota je v rozmezi 40° a% 70 °G, s vyhodou v rozmezf 45 a% 65 °C. Tlek
pFi polymeraci neni podstetnym paresmetrem, miZe v3ak byt v rozmezi od atmosférického tleku
do 3 MPa, s vyhodou v rozmezi 0,5 a% 2,5 MPa, Rovn&% doba polymerace neni rozhodujicim &i-
nitelem, miZe vZak byt v rozmezi 10 minut e% 10 hodin, s vyhodou ! a% 5 hodin v p¥ipad¥
vsdzkové polymerace. Polymeraci je v¥ak mo¥no té% provdd¥t nepXetriit¥, V tomto p¥{pad¥
Jje oviem polymereni doba bez omezeni,

Pom&rné glofeni terpolymerd ziskanfch zpisobem podle vyndlezu je urdeno jednek pomér-
nym mnoZstvim propylenu jakoZto nejvice zastoupené sloZky, alfa-olefinu se 4 a% 12 atomy
unhliku jeko¥to sloZky zastoupené v melém mnoistvi a ethylenu jako dalsf slofky zastoupené
v melém mnoZstvi, které se p¥ivéd&ji do polymeralni nddoby, jednek zplsobem jejich pii-
véd&ni. V prib&hu polymerace se toti¥ privdd&nd pom3rnd mnoZstvi téchto sloZek meji udrio-
vet v urditém rozmezi{ a pirivdd&ni se md provaddt uréitym zpisobem. V pribdhu polymerace
se parcidln{ tlak propylenu jakoZto hlavni sloZky, kterd je zastoupens ve velkém podilu,
udriuje konstantni nebo se propylen privéddi do polymere¥ni nédoby konstentni rychlostf.

Alfa-olefin se 4 a% 12 etomy uhl{ku, jakoZto sloZka zastoupend v malém mnoZstvi, se
vyhodn¥ misi s propylenem a ethylenem v urditém pomdru & nepifetrzit¥ pF¥ivédd{ do polymera&-



225832 8

ni néddoby. Md%e se vEsk rovn&% privédst pheruSovend v takovych Zesovych intervalech, Ze to
nemé %4dny 3kodlivy vliv na sloZeni nebo fyzikdlni vlastnosti vyrdbénych terpolymerd,
napfikled se mi%e piivdddt pretrZit¥ v Zasovém intervalu 10 minut.

Pou¥rné mnofstvi piivéd&ného slfa-olefinu, vzteZeno ne propylen, se vol{ v¥t¥{ nel
jeké je ve vyrdb&nych terpolymerech, vztafeno ne propylen, pondvad%f jeho polymera&nf rych-
lost je ni%¥{ ne¥ polymeradni rychlost propylenu. Tak v pii{ped¥, kdy timto slfa-olefinem
je buten-1, je jeho pom¥rné mnoZstvi ve vyrédb¥ném polymeru, vztaZeno na propylen, toto:

dolni mez; 1-%- £ 0,01; horni mez:—‘gg— = 0,114

Neproti tomu bylo pom&rné mnoZstvi butenu-1 a propylenu, pfivédénych do polymeradni
nddoby, tj. pom¥r jejich mnoZstvi experimentdlnd stenoven tekto:

dolni mez: %g ~ 0,02; horni mez: %é- = 0,163

Pon¥vad? u ethylenu jekoZto deldi sloZky zastoupené v malém mnoZstvi je rychlost poly=~

-meradni reakce vy33{ neZ u propylenu, zpolymeruje se okam¥itZ v¥t3ine ethylenu, privéds-

ného do polymera¥ni nédoby podle vyndlezu, a vytvéfi sloku vyrédbényeh terpolymerd. Neproti
tomu, pon¥ved: p¥i zplsobu podle vyndlezu se ethylen (prédvd tek jsko propylen a buten-1)
z¥{dke kdy ztrdci{ v podob¥ rozpustného polymeru jiného ne% je vyrdbdny polymer, Jje moZno
ethylen p¥ivdd3t v pom¥rném mnoZstvi, témd* odpovidajicim jeho pom¥rnému mnoZstvi ve vy-
rédb&nych terpolymerech. V pFipad¥ ethylenu je jeho pom&rné mnoistvi ve vyrédb&ném polymeru,
vzta¥feno na propylen, toto:

dolnf mez: %gl«z 0,013 horni mez: %325‘3 0,04
*

Pom¥r parcidlnich tlekd ethylenu e propylenu nenf vidy nutno udrfovat ve vy¥e uvedeném
rozsahu, miZe vdak bft udrZovdn tekovy, aby hmostnostni mnoZstvi ethylenu nekonec tvofilo
1 e% 3,5 % z celkového mnozstvi ethylenu, propylenu a alfa-olefinu se 4 2% 12 atomy uhliku,
pFivedenych bihem celkové polymera&ni doby.

Se zPetelem k vj¥e uvedené skutefnosti, Ze polymera¥ni rychlost ethylenu je mnohem
vét31 ne? polymera¥nf rychlost propylenu, Je mo%no p¥i zplisobu podle vyndlezu privddst
ethylen do polymeradn{ nddoby bud nepetriit¥ nebo pretrZit¥. PFi nepPetriitém privdadéni
je vfhodné pfivddst ethylen za sou¥ssného jeho misenf{ s propylenem o slfa-olefinem o 4 a
12 stomech uhlfku ve stenoveném pom&ru. Jako%to p¥{kled provedeni zpisobu s pretriitym
privéd&nim je mo¥no uvést pFiped, p¥i n¥m% se predem zvolené mnoZstvi ethylenu, které se
m4 p¥ivést do polymeradn{ nddoby, rozd¥li ne 3est stejnych podill, které se pPivaddji do
polymera¥ni nddoby vidy po dobu 5 minut v intervalech 30 minut od iniciece polymerace.

V p#iped¥ nepretriitého p¥ivdd&ni ethylenu se z{skd terpolymer vhodny na vysoce prihledné
félie, zatimco p¥i pFetriitém piiv4dini se z1ské terpolymer, vhodny na tverované vyrobky
mejici vy35i odolnost préti proraZeni ze ‘nizkych teplot.

Obsah kopolymerovenych slofek v terpolymerech, vyrobenych zplisobem podle vyndlezu, tJ.
korigovend celkové % {hodnota vypo¥tend z ni%e uvedené rovnice (1)) ethylenu e alfa-olefi-
nu se 4 % 12 stomy uhliku (ktery je v niZe uvedené rovnici (1) oznadovdn pouze jeko
alfa-olefin) spadd vyhodn¥ do rozmezi 3 =% 5 %.

ethylen % + A , alfe-olefin % = 3,0 a% 5,0 % (1)

“A" ve vyde uvedené rovnici znemené korekdnf koeficient, ktery se mini v zdvislosti
ns poltu atomd uhliku alfe-olefinu:

GG+ 0,287, C5: 0,385, G & 0,455, C7 @ 0,505, Cg : 0,556, Gy ¢ 0,629, Cig @ 0,667,
Cyy ¢ 0,T4 e CTZ : 0,769,
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kde
Cz znemend buten-1, C; znemend penten-! atd.

Vyznam vySe uvedené rovnice (1) spodivéd v tom, Ze korekdni koeéficient A byl experi-
mentdlnd stenoven tek, aby - pokud jde o vliv pifsp&vku obsshu kopolymerovatelnych sloZek
v terpolymerech ne sniZfeni teploty téni p¥i porovnéni terpolymerd s polypropylenem -- bylo
moZno pifisp¥vek slfa-olefinu se 4 o% 12 atomy uhlfku rovnd% povaZovat za podobny p#fsp&vku
ethylenu %. VySe uvedené sniZeni teploty tanf zlep3uje tepelnou svefitelnost vfrobkd
z félie vyrobené z terpolymerd, naopek vdak zhoréujé oteviratelnost konce pytle, vyrobené-
ho z félie z tohoto terpolymeru, a pevnost vyrobkd z félie; proto, jestliZe vySe uvedeny
korigovany obsah kopolymerovenhych slo%ek je v rozmezf 3 8% 5 %, dosdhne se nejvyvédZendj-
8ich hodnot jednotlivych fyzikdlnich vlastnosti. JestliZe obseh zkopolymerovenjch slofek
ve vzorci (1) je ni%3{ ne% 3,0 %, je teplnd svePitelnost vjirobkd z félie nedostatedns,

a jestliZe je vy58f ne¥ 5,0 %, jsou oteviratelnost konce pytle, vyrobeného z fdlie, =
pevnost hor8i; jsou tedy ob¥ tyto fyzikdlni vlastnosti, ne jejichf zlepSeni je vynédlez
zemgfen, nedostatené. Dokonce v pFipads, kdy obsah zkopolymerovenych sloZek je v rozmeszi
322 5%, jestli%e obsah ethylenu ve vyrdb&nych terpolymerech pifekrodi 3,5 %, vzridstd
nnoZstvi rozpustného polymeru (rozpustného v n-hexenu). Toto mé za ndsledek nejen ztrétu
monomertd, aviak i tyto nedostatky:

snifeni sypné hustoty vzniklych ¥dstic terpolymeru & provozn{ pot{¥e p¥i vyrobd ter-
polymerd, jako je napiiklad adheze terpolymerd k vnit¥nf st&n& polymeradni nédoby & z toho
plynouci{ zmendeni schopnosti polymera&ni nddoby odv4dd&t teplo.

Jek vyplyvd z vySe uvedeného popisd, mé polymerovené sloZeni terpolymerd, jekého se. sna-
Z1 zplsob podle vyndlezu dosdhnout, byt tekové, aby (1) hodnoty fyzikdlnfich vlastnostf
£61i{ vyrobenych ze ziskanych terpolymerd byly tek vyvédZené, aby byly v souladu s nfZe
uvedenymi normemi; (2) aby mnoZstvi rozpustného polymeru, vznikajictho jeko vedlej$f pro-
dukt pFi vyrob¥ terpolymert, bylo velmi malé; a (3) aby provoznich poti%f p#i vyrobd ter-
polymerd bylo co nejmén¥. VySe zmin¥nymi normemi jsou: nenejvy3 0,9% zdkal (prihlednost),
Youngiv modul nejménd 1 500 MPe a tepelnd sveititelnost nanejvyd 135 °C. Pon&vad? terpoly-
mery, vyrobené zpisobem podle vyndlezu, obsahujf pouze malé mno¥stvfi, nap¥fklad nanejvy3
4 % rozpustného polymeru, je moZné ziskat vyrobky z terpolymerd, majfci lep¥{ fyzikélnf
vlastnosti, aniZ by bylo nutné odd¥lovaet rozpustny polymer extrakci. Je tedy tento zpl--
sob velmi vhodny vzhledem k tomu, Ze sniZuje néklady na suroviny a zjednoduluje vyrobni
postup. Nejv&t3{ vihodou zpisobu podle vyndlezu viak je, %e je moZno v dobrém vyt&Zku
vyrdb¥t terpolymery majici velmi vyvéZené fyzikdlni vlestnosti (vyt¥Zek terpolymeru v gra-
mech), vztaZeny ne | g sm&si chloridu titanitého (A). Tuto okolnost nebylo lze pPedvidat
ne zéklad& dosavadnfho stavu techniky,

Vynédlez je bliZe objssndn ddle uvedenymi p¥ikledy a porovndvacimi p¥fklady. Stenoveni
sloZeni terpolymerd, vyrobenych podle t&chto p¥fkladd, a vyhodnocenf jejich fyzikdlnich
vlastnost{ bylo provedeno pcdle t&chto metod:

(a) sloZeni terpolymeru: X
CZ % & elfe-olefin %: ob& sloZky stanoveny na bdzi IR absorp¥nfho spektra; .

(b) sypnd hustots g/ml:
m&fena na terpolymerech po vysuleni;

{c) teplote ténf °C:
stanovens metodou DSC (pomoci diferen&niho kelorimetru);

(4) zdkel:%:
m&feno pedle normy ASTM D 1003-52;
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(e) extrekce hexanem %:
mno¥%stvi ziskené extrakci n-hexanem po dobu 4 hodin v Soxhletové extrektoru;

(f) teplote tepelného sve¥eni °C:
svefeno dotykem v tepelném svefovecim zeifzeni pii zvolené teplot® tlekem 0,1 MPa
po dobu 1 sekundy a pek podrobeno odtrhévéni T p¥i dhlu 180° rychlostf 200 mm/min.
Sverovacl teplotou je teplota pii pevnosti 0,50 kg/15 mm;

(g) odolnost proti proraZeni:
m&Peno metodou ASTM D-781 (kg.cm).

P¥rfLfkled 1
(1) Pfiprave sm¥si ne bdzi chloridu titenitého

0,4 molu chloridu titeniditého se vnese do sklen¥ného resktoru o objemu 2 litrsg,
propléchnutého dusikem, na¥e? se obseh resktoru zahteje na teplotu 35 °C na nf# se pak
ddle udrfuje. P¥i této teplotd se pak k chloridu titani&itému bdhem 30 minut p¥ikepe kapslw-
ny reskdni produkt (I) ziskeny tek, %e se bshem ! minuty p¥i teplotd 25 °c spolu smis{
60 ml n-hexpnu, 0,05 molu diethylaluminiumchloridu s 0,12 molu diisosmyletheru s vznikld
sm&s se nechd 5 minut reegovat (moldrni pom¥r diisosmyletheru k diethylaluminiumchloridu:
2,4 : 1). Reakéni sm¥s obsshujici chloirid titaniéity se pak udrfuje 30 minut p¥i teplo-
18 35 °C, neles se zahfeje na teplotu 75 °C e ponechd 1 hodinu reegovet p¥i této teplotd.
Reekci se vylou¥f tuhd sreZenins,

Reak¥nf sm¥s se pak ochladf na teplotu mfstnosti (20 °C) a ponechd stdt, aby se sra-
#enine usadile, nale’ se kepaline nad usazenou srafeninou nsklon&nim resktoru odlije.
Po odliti kepelné fdze se ke sraZfenin¥ p¥idd 400 ml n-hexanu e sm¥s se 10 minut mfchd.,
Tento postup pfiddni n-hexenu s Jjeho dekantace se ¥ty¥ikrdt opakuje. Pak se sra¥enina
odpefenim zbytku n-hexenu za snffeného tleku vysusdf, ¥im% se zfskd 19 g tuhého produktu
(II). Vedkeré mnoZstvi tohoto tuhého produktu (II) se pek p¥enese do sklenZného reaktoru
o objemu 2 litrd & pfidd se 300 ml n-hexanu, kifchénfm se vytvori suspenze & p¥i teplotd
20 °C se pridd 16 g diisoemyletheru a 35 g chloridu titaniZitého a sm¥s se psk poneché
1 hodinu reegovat p¥i teplotd 65 ¢, Vyslednd reakdni sm¥s se ochladf{ na teplotu mistnosti
a ponechd stdt k usazeni sreZeniny (v del3fm "druhd sreZenina"); po jejim usezeni se kaps-
line ned ni odlije nsklon&nim reektoru. Ke druhé sraZenin® se po odlit{ kapalné fdze prid4
400 ml n-hexanu o sm&s se michéd 10 minut. Tento postup pfidédnf n-hexsnu & jeho odstrani-
ni dekantecl se ¥tyrikrét opakuje. Vysledny tuhy produkt se pek vysufi ze sniZeného tleku,
gim¥ se ziskd 15 g sm&si chloridu titanitého (A2).

(2) P¥{preve pfedem sktivoveného kstalyzdtoru

Do resktoru o objemu 2 litrd z nerezav&jicf oceli, opat¥eného Zikmymi mfchacfmi lopet-
kami & propldchnutého plynnym dusikem, se vnese 50 g pré¥kového polypropylenu, 100 ml n-
~hexanu, 4,2 g diethylaluminiumchloridu a 0,3 g sm&si chloridu titeniténo (A ), pPipravené
. postupem podle prede¥lého odstevce, a obssh reektoru se pak mfchd 5 minut pii teplotd
mistnosti. VnitPek resktoru se pek evakuule k odstraninf n-hexanu odpa¥enim, Tim se resk&nf
sm¥s zm¥ni v prd¥kovou hmotu, Pak se do resktoru vnese 40 ml (ze normélnfch podminek) vo-
diku & ze michéni obsehu se postupnd p¥iddvé propylen. Za parcidlnfho tlaku 0,3 NPa se
propylen nechd reagovat v plynné fdzi 15 minut p#i teplotd 40 °C, ¢imZ se ziskd 45 g
zreagovaného propylenu [150 g na | g smdsi ne bdzi chloridu titanitého (Az)]. Pak se k reakint
smdsi v reektoru p¥ildd pfi teplot® mistnosti 0,39 g reek&niho produktu .(D), ziskaného
reskel 0,23 g triethylsluminia s 0,16 g methyl-p-toluyldtu ve 200 ml n-hexsnu bdhem 3¢ mi-
nut p¥i teplotd 35 °C, spole¥ns s n-hexanem, ¥im¥ se zfskd pfedem ektivoveny katalyzdtor
podle vyndlezu (v daldfm oznadoveny jeko katalyzdtor &. 1),

(3) Kopolymerece

Velkeré mno¥fstvi vySe uvedeného ketalyzdtoru &. 1 se vnese do polymeradni nddoby z ne-
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rezavéjici oceli o objemu 50 litrd, opatiené lopatkovym michadlem & propléchnuté plynnym
dusfkem, nale¥ se pHidd 8,5 N 1litrd vodiku, Pak se pFi teplotd 55 %0 zeZne p¥iddvet plyn-
nd smds propylenu 2 butenu-i (hmotnostni pom¥r 9:1), aZ vnit¥ni tlak v nddob¥ dosdhne

,8 MPa (pretlek). Vnit¥nI teplota v nddob¥ se zehi{vdnim zvy${ na 60 °c.

Pak se p¥i teplotd 55 °C za¥ne priddvat plynnd sm¥s 02/03/04 (v hmotnostnim po-
m¥ru 2,5/93/4,5), kde 02 znemend etylen, CS znamend propylen, a 04 znemend buten-1
prifem se vnit¥ni pPetlak v néddob& udrZuje na hodnotd 1,8 MPa. Kopolymeraéni reakce v plyn-
né f4zi se provadf nepPetrZit& 3 hodiny, pridemZ se do polymeraéni nédoby privddi uvedend
plynnd suds. Pak se pPivod plynné sm&si pferudi{ s nezreesgovand plynnd sm&s v nddobd se
vypustf, % vnit¥ni pietlak klesne na 0 MPa, ¥{m? se kopolymera¥ni reakce prekticky dokon-
¢{. Do polymersn{ nddoby se psk vnese 10 g propylenoxidu, aby pfi teplot¥ 60 °C mohla
15 minut probfhat reskce k rozruSeni katalyzdtoru. Vnitfnf teplota nddoby se pak zahié-
tim zvydi na 75 °%¢ a po dobu ! hodiny se polymeradni nddobou nechd prochdzet plynny du-
sik v mno¥stvi 1 200 N 1litrd pod atmosférou tlakem, aby se obseh nddoby vysudil. Poté se
néddoba chladf, 8% vnit¥nf teplota v nédob¥ klesne na teplotu mistnosti, a vysledny polymer
se z nddoby vyjme. Vytdiek &inf 3 132 g. VySe uvedené podminky‘pfedbéiné aktivace, polyme-
ra&ni podminy a sloZeni jekoZ i fyzikdlni vlastnosti takto zfskaného terpolymeru jsou
uvedeny v tabulce 1.

PPr{ikled 2
(1) Pfipreva smési na bdzi chloridu titanitého

Do sklendného reektoru o objemu 2 litrd, propldchnutého plynnym dusikem, se vnese
0,64 molu chloridu titeniitého & 50 ml toluenu, piilemZ se teplota zah¥ivénim udriuje
na 45 °C. Ke vzniklému roztoku chloridu titeniZitého se b¥hem 60 minut p¥ikape p¥i teplo-
t& 45 °C reakdnf kepalina, tj. resk&ni produkt (I), ziskeny t{m, %e se p¥i teplot& 30 ¢
bZhem 3 minut spolu smis{ 80 ml n-heptanu, 0,16 molu di-n-butyleluminiumchloridu a 0,30 mo-
lu di-n-butyletheru a vznikld sm&s se pek nechd 20 minut reagovat, pfidemZ moldrni pom&r
di-n-butyletheru k di-n~butyleluminiumchloridu je 1,87:1.

Teplota resk&nf smdsi se pak zvy3i ne 85 ®C a reskdni smds se ponechd 2 hodiny resgo-
vat pri této teplotd, ¥im¥ se jako produkt zfskd tuhé sreZenina. Reekni sm$s se pak ochla-
df na teplotu mistnosti (20 oC), nale? se ponechd stdt, aby se srafenina 0ddslila od ka-
pelné fdze a usadila na dn¥ nddoby. Kapslnd fédze se pak neklon&nim reskdni nédoby slije
se srafeniny. Ke srsfening se po odstren&ni kepalné fdze p¥idé 300 ml n-heptanu a sm&s se
10 minut michd. Priddnim n-heptanu a jeho slitf se pak dvakrdt opakuje. Zbyly n—heptan se
odstrenf odpefenim ze sniZeného tleku, ¥imZ sc zIskd 49 g vysuSeného tuhého produktu (II).
Ve¥keré mnoZstvi tohoto tuhého produktu (II) se vnese do resktoru z nerezavéjici oceli
o objemu 2 litrd 2 ze michdnf se p¥idd 300 ml n-heptanu, ¥imZ se vytvoPi suspenze, k ni%
se pek pPi teplotd 20 °¢ pFidd 150 g chloridu titaniditého a sm¥s se ponechd reagovat
2 hodiny p¥i teplot& 90 O¢. Vyslednd reskdnf smds se ochladf na teplotu mfstnosti, nele? se
ponechd stét, eby se druhd stafenina mohla 0dd&lit od kapelné féze, kterd se pak slije
neklon&nim reak¥ni nddoby. Ke druhé sreZenind se po odd&leni kapalné féze piidd 300 ml n-
-heptenu @ smds se pak 10 minut mfchd. PFiddn{ n~heptenu e jeho odd¥leni od srafeniny de-
kantaci se pak t¥ikr4t opakuje. Ziskeny tuhy produkt se vysusfi ze sni¥eného tlaku, &fimZ
se zigkd 40 g sm&si na bézi chloridu titenitého (4,).

(2) F¥{prava predem aktivovaného katelyzdtoru

Do rezktoru o objemu 2 litry z nerezavdjlc{ oceli, opstPfeného 3ikmymi mfchecfmi lopest-
kemi a propléchnutého plynnym dusikem, se vnese 50 g prédSkového polypropylenu, 40 ml n-
~-penteanu, 1,6 g diethyleluminiumchloridu a 0,32 g vy3e uvedené sm&si na béizi chloridu tita-
nitého (Az), nude¥ se n-pentan odstranf za sniZeného tleku. Pak se p¥i teplot& 30 % p¥idd
25 N ml vodiku a do reaktoru se zadne pFiv4d¥t propylen. Za udrZovéni parcidlniho pietlaku
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propylenu 0,15 MPe 2 za fluidizsce obsshu resktoru plynnym propylenem se reskce nechd pro-
bfhet 45 minut, ¥im% se zisk4 33,6 g zreagoveného propylenu [coZ odpovidd 105 gna 1 g
sm¥si na bdzi chloridu titenitého (A )]. Pak se ke sm¥si v resk¥ni nddobd pridd pii teplo-
t& mistnosti 0,71 g reskiniho produktu (D), zifskaného tek, Ze se pfli teplotd 20 % nechd
10" minut reegovat 0,3 g triethyleluminia s 0,41 g ethylbenzodtu ve 100 ml n-pentenu, spo-
le¥nd s uvedenym n-pentenem, &fm# se ziskd pPedb&ind sktivoveny ketslyzétor podle vyndle~
zu (v del3im oznaloveny jsko katalyzdtor &. 2).

(3) Kopolymerace

Kopolymerace t¥isloZkové soustavy, sestdvejici z ethylenu, propylenu a butenu-1, se
provéd{ stejnym postupem jako v pFfkledu 1 (3), jen se jeko katalyzdtoru pouZije kataly-
zdtor &, 2. Vytd¥ek ¥in{ 2 950 g. Podminky pFi pFedb¥Zné aktivaci, polymeradni podminky
a vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

P¥{klad 3
(1) Pf{preve smdsi na bdzi chloridu titanitého

Pou?ije se sm¥si na bézi chloridu titanitého (Az), z{skané v piikladu 2.
(2) Priprave predem aktivoveného katalyzdtoru

Do reaktoru, upraveného jeko v pifklsdu 2 (2), se vnese 30 g pra3kového polypropylenu,
0,40 g vy$e uvedené sm¥si na bédzi chloridu titenitého (Az), 1,2 g di-n-butyleluminium
monochloridu & 15 N ml vodiku, nale? se zadne piivédd&t propylen. Reskce se nechd pro-
bihet 30 minut p#i teplotd 40 00 za celkového pretlaku 0,15 MPa, nede? se nezreagovany
propylen vypustf, Mno¥stv{ zreagovaného propylenu &int 60 g [co# odpovidd 150 g na 1 g
sm&si na bdzi chloridu titanitého (A )]« Do reakinf nddoby se pak po vypult¥ni nezresgo-
veného propylenu p¥idé p¥i teploté mistnosti reekdnf produkt (D), zf{skany tim, Ze se p¥i
teplotd 30 9C neché 30 minut resgovet 0,54 g triisobutyleluminie s 0,30 g ethylbenzodtu
ve 180 ml n-hexanu, &{m¥ se z{skd piedem ektivoveny katalyzdétor (v daldfm oznaloveny jako
katalyzdtor &. 3).

(3) Kopolymerace

Kopolymerace tF{sloZkové soustevy, sestévajict z ethylenu, propylenu, a butenu-!,
v plynné fézi se provddl stejnym postupem jeko v p¥fkledu 1 (3), Jjen se jsko katalyzdto-
ru pou¥ije katelyzdtoru ¥, 3. V§t¥%ek &inf 3 680 g. Podminky p¥i pFedb&Zné sktivsci,
kopolymera¥nf podminky s vyskedky jsou uvedeny v tebulce !.
P¥rikleaed 4
(1) Priprava sm&sl na bézi chloridu titenitého

Provédf se stejnym postupem jako v p¥ikladu 1 (1).
(2) Priprave pPedem ektivovaného katalyzétoru

Provddf se stejnym postupem jeko v prfkledu 1, jen se pouiije reakéniho produktu
(D), ziskaného tak, %e se nechd resgovet 0,22 g. (v p¥fkledu t 0,23 g) triethyleluminia

8 0,36 g ethyl-p-snisdtu (v p¥fkladu 1 methyltoluylét} ¥im% se ziskd predem smktivoveny
katalyzdtor ¥. 4 podle vyndlezu.
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(3) Kopolymeresce

Kopolymerace t¥fslofkové soustavy, sestdvajief z ethylenu, propylenu a butenu-1,
v plynné fézi se provede tym2 postupem jeko v p¥ikledu 1 (3). VytdZek Zin{ 2 870 g.
Podminky pii ptedb¥iné aktivaci, kopolymeradni podminky e vysledky jsou uvedeny v ta-
bulce 1.

Srovndvecl pPiklad 1

pPouZitim kombinoce smési na bdzi chloridu titanitého (AZ) 8 diethylaluminiummonochlo-
ridem, kKterd se pfipravi stejnym postupem joko v p¥fkladu ! (1), se provede kopolymerace
v plynné fizi tymi postupem jako v pF{kladu ! (3) avdak bez predb&iné ektivace, jak je
popsénr v piikladu i {(2). Po p&l hodind po inicisci kopolymerace se obssh polymers&ni
nddoby (terpolymer) pfemdni v tuhou hmotu, tekZfe v kopolymeraci neni moZno pokralovat.

Srcvndvaci pPiklad 2

PouZitim kombinace sm&si na bdzi chloridu titanitého (Az) s di-n-butyleluminiuvmchlo-
ridem, kterd se pPiprev{ stejnym postupem jako v p¥ikladu 2 (1), se provede kopolymerace
tp{slozkové soustevy v plynné fdzi tym¥% postupem Jeko v p¥ikladu 2 (3), av3ak bez p¥edbdi-
nd ekiivace, popssné v piikledu 2 (2). Po uplynut{ 0,4 hodiny po iniciaci polymerace se
obsah polymeraini nddoby (terpolymer) pfem¥ni v tuhou hmotu, tekZe neni moZné v polyme-

rovini pokrafovet,

Jak je zbejmé z vySe uvedenych srovndvecich pPikladd ! e 2, neni s katelyzdtory
2{skanymi ber pPedbsiné aktivace, popsenymi v prikladech | a 2, moZné provéd¥t kopolymera-
¢i tiPisloZkové soustavy podle vyndlezu, alespon nikoliv v plynné fézi,

Prikxledy 5827

Opakuje se postup z prikladu ', jen se dobes trvdni predb&Zné aktivece [15 minut v pFi-
¥ledu 1 (2)] zmdng re 12 minut v pPfklsdu 5, ne 30 minut v pfikladu 6 a na 5 minut v p¥i-
kladu 7. V9tézky terpolymerd jsou 3 110 g, 3 23¢ g resp. 3 140 g, Podminky p¥i pXedbéiné
aktivaci, polymeradnf podminky = vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 1
(8revndvaci pbiklady 1 a 2 nejsou uvedeny)

Podminky pPi pPedb®iné aktivaci, polyme- P#FiLlklady
radni podminky a vysledky 1 Y 3 4

(A) Sm&s na bdzi chloridu titanité-

ho (g) 0,30 0,32 0,40 0,40
g (B) Al R'R%X (g) DEAC 4,2 DEAC 1,6  DEAC 1,2  DEAC 4,2
S (C) alfa-olefin (g/(A) g) 150 105 150 150
2 Reakdnf podminky p¥i piipravé
b ptedem aktivovenéhg katalyzdtoru
% (C), ptetlezk hPa, °C, min. 0,3 40 15 0,15 30 45 0,15 40 30 0,3 40 45
¥y (D1) Trislkyleluminium (g) TEA 0,23 TEA 0,30 TiBA 0,54 TEA 0,23
i (DZ) Aromaticky ester (g) MPT 0,16 EBZ 0,41 EBZ 0,30 PEAN 0,36
Py
é;g Reakdn! podminky pii pPiprevd pro- .
G5 dukta <n§, (0;); (0y) °C, min. .35 30 20 10 30 30 35 30
B+ Zpdscb priddvdni produktu (D)
oM
am©  k smési (A+B+C) po zZreago- dtto jako dtto jako dtto jeko

vdni (A+B+C) v pi. 1 v pk. 1 v pP. 1
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Tabulka 1 = pokradovdni

Podminky p¥i predbdiné sktivecl, polyme- P¥{i1klady

ra¥ni podminky & vysledky 1 2 3 4
y  Teplots, ¢ %0 60 60 60
o Pretlak, iPa 1,8 1,8 1,8 1,8
Ha Hmotnostn{ pomdr ve zpo¥dtku pfivi-

g d¥né smdsi: alfa-olefin/C3 1/9 1/9 /9 1/9
38 elfa-olefin c; C: o ¢
A A

L. 4 4
Hmotnostni pomdr CE/CS/elfa-olefin 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5

Ry VytéZek terpolymeru (g) 3152 2 95C 3 680 2 870
°‘§ Vjtdtek g terpolymeru na | g (4) 10 507 9 219 9 200 9 580
£?$ (g) polymeru/g terpolymeru %, p¥i

@ pPedb¥inéd ektiveci 1,4 1,2 1,6 1,6
ek

Srd Ulpivéni terpolymeru ne vnit¥ni st&né

5 0o, polymeradni nddoby Z4dné $4dné 24dné %24dné
Eg c; % ’ 2,6 2,5 2,5 2,7
2B alfa-olefin % 4,3 4,5 4,4 4,4
579 Hexanovy extrakt % 2,5 2,3 2,8 3,1
7R

'

2 MFR (rychlost toku taveniny) g/10 min 8,4 8,8 9,1 8,2
?, Sypné hustote g/ml 0,49 0,50 0,50 ¢,49
K Teplota téni (°c), stenovend metodou

g DSC ‘ 143 144 143 142
ga Zékal (%) 0,6 0,7 0,6 0,6
ﬁ-g Youngv modul (MPa) 1 550 1 550 1 550 1 55¢
& Teplote tepelného svetent (°c) 132 132 132 131
&3 Obseh zkopolymerovanych sloZek (#%)*) 3,8 3,8 3,8 4,0
DEAC = diethylaluminiumchlorid KPT = methyl-p-toluyldt

TEA = triethyleluminium EBZ = ethylbenzodt

TiBA = triisobutyleluminium ' PEAN= ethyl-p-anisdt

x) obsah zkopolymerovanych slofek jinych neZ propylen (poditéno jeko ethylen), viz rovnice
(1). Toto se tfké ndslednych tabulek,

Srovndvaci p¥fkledy 3 & 4

Opekuje se postup z piikledu 1, jen se doba trvdni predb¥fné aktivace ketelyzdioru
[15 minut v pifkledu 1 (2)] zm#n{ na 4 minuty ve srovnévacim p¥fkladu 3 a ne 70 minut
ve srovndvacfm p¥ikledu 4. Vyt¥fky terpolymerd &inf 3 060 g resp. 3 310 g. Podminky p¥*i
pPedbdiné ektivaci, polymeredni podminky a vy¥sledky jsou uvedeny v tebulce 2.

Jak je zFejmé z vyisledkl v tabulce 2, m& doba trvéni pPedb&iné sktivace vhodné rozmezi.
JestliZe totif pomdr mnoZstvi polymeru (polypropylenu), vzniklého bZhem predb&Zné aktivace,
k cekovému vyt&iku polymeru po polymeraci je pFilil velky, zhor3i se teplota tepelného sva-
ten{, zdksl atd. z fyzikdlnich vlastnosti vysledného pblymeru. Naproti tomu, JjestliZe je
tento pom¥r pfiiié maly, dochdz{ b¥hem polymerace k ulpivdn{ polymeru ne vnit¥nich st¥ndch
polyméraéni nddoby.

Srovndvac{ piikledy 5 a 6

Opekuje se postup z pF¥fkladd 1 e 2, avak vynechd se p¥i predb¥iné ektiveci katalyzd~
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toru v piikladu 1 (2) resp. v prikladu 2 (2) pridavek reak&nfho produktu (D) ziskeného
reaked triethylaluminia s methyl—p-toluylétem resp. s ethylbenzodtem, Vyt¥iky terpolymerd
Jsou 2 580 g resp. 2 670 g. Podmfnky pii predbézné aktivaci, polymeradni{ podminky a VYsledky
Jjsou uvedeny rovn¥%f v tebulce 2.

Jek vyplyvd z vysledkd v tebulce 2, dochdzf v p¥ipadd, kdyZ se p¥i pFedb&Zné sktivaci
vynechd piifdavek resk&nfho produktu (D), vzniklého reskc{ triethylaluminis s methyl-p-
~toluyldtem resp, s ethylbenzodtem, ke katslyzdtoru, k niZe uvedenym nedostatkdm oproti
prikladdm 1 a% 7;

(1) polymer ulpivd na vnit¥nfch st¥ndch polymeradnf néddoby. Ndsledkem toho je dlouho-
trvajici provoz nemoiny.

(i1) Polymeredni ektivita (vyt&%ek terpolymeru za Sasovou Jednotku) Je nfzky.
(iii) MnoZstvi hexanového extraktu (rozpustného terpolymeru) je velké.
(iv) Youngtv modul je nizky.

Jsou proto vysledky t¥chto srovndvacfch p¥{kladd hordf oproti vysledkim z p¥ikladd 1 e
7 Jjak pokud jde o prab&h polymeresce, tak pokud jde o fyzikdin{ vlastnosti terpolymert..

Tabulke 2 viz str. 16.
Prf{klady 8, 9ailo0

Opakuje se postup podle pFikladu 1, jen se m&ni mnoZstvi k reakei pou%itého propylenu
pFi pfedbézné sktivaci katalyzdtoru [oproti p¥fkledu 1 (2)], a/nebo pom&rné mnoZstvi ethyle-
nu, propylenu a butenu-1, pouZitfch p#i kopolymereci oproti p¥iklsdu !} (3)]. Vytsiky terpo-
lymert jsou 3 160 g, 3 090 g resp. 3 190 g. Podminky p#i pFedbsind ektivaci, polymersa&nf
podminky 2 v¥sledky jsou uvedeny v tabulce 3,

Srovhdvact pitklady 7 a 8

Opakuje se postup podle pfikladu 1, jen se zvy%{ pnolstvi k reakci pouzitého propyle- |
nu pi pfedb&Zné ektivaci kstslyzétoru [oproti p¥ikladu 1 (2)], aby bylo stejné jsko v p¥{-
kladech 8 aZ 10, V dald{m p¥{kladu se opakuje postup podle p¥fkladu 1, Jen se pom¥rnd mno¥-
stvi ethylenu, propylenu a buten-1, poufitjch pfi kopolymersci podle pifkladu 1 (3) zm¥nf
tak, Ze procentovd mnoistvi C; nebo Cz v terpolymerech ziskanych kopolymeraci vyboZujf
z rozmezl podle vyndlezu. Vytdzky terpolymerd ¥inf 3 200 g resp. 3 180 g, Podminky pii
pPedb¥Zné ektivaci, polymeradni podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 3,

Z vysledkd v tabulce 3 vyplyvd, Ze v pPfpadd, e se m&ni pom&rné mnoistvi ethylenu
nebo butenu-i, pFivdd¥ngch do kopolymerace, o (i) jestli%e obsah ethylenu ve vysledném
terpolymeru je niZ3f, neZ je rozmez{ podle vyndlezu, zvySuje se rdzovéd houZfevnstost tvaro-
vangch produktd z terpolymeru (je tudfZ takovjto ni%3{ obsah ethylenu neZddoucf), a (ii)
JestliZe obssh ethylenu je vy55{ neZ je uvedené rozmezf.podle vyndlezu, zvy8uje se hexanovy
extrakt (%), coZ mé zs ndsledek snfZenf vyit&%ku vyrdb&ného polymeru, Soulasn¥ se snifuje hod-
nota Youngove modulu u vytveraovenych vyrobkl, Rovn¥Z dochdzi v tomto pifpad¥ k ulpivdn{ ¥dsti
terpolymeru k vnit¥nim st&nym polymersdni nddoby, ¥fm¥ se jej{ funkce mnesnednuje; je proto
vedeny vy%3i obssh ethylenu rovn&% ne¥ddouct,
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Tabulka 3

Podminky pii predb¥iné aktivaci,
polymeradni podminky a visledky g

Pr{klady

9

Srovnévaci priklady
7 8

(A) Sm¥s na bdzi chlo-~
ridu titanitého (g) 0,33.

(B) MR'R%X (g) DEAC 4,2
(C) alfe-clefin [g/g (4)] 240

Reakdnf{ podminky pii
pripravé predem akti-
vovaného katalgzﬁtoru (c)
pretlek MPa, OC, min,

(D) trielkylsluminium

3 40 25

) TEA 0,23
(52) eromaticky ester

(g)

r;gkéniépodmé tpi‘i
?D)pr?g‘)?r?D:) ? °
min,

Zpisob priddvdni pro-

duktu (D) k sm¥si
(A+B+C)

WPT 0,16

c, R
35 30

‘Podminky pPi predb&Zné

aktivaci

van
(A+B+C)

0,31

DEAC 4,2
240

340 25

TEA 0,23
MPT 0,16°
35 30

po zreago- jeko
v p¥, 8

0,32
DEAC 4,2
240

3 40 25

TEA 0,23

MPT 0,16

35 30

jeko
v pf. 8

0,31
DEAC 4,2
240

0,30
DEAC 4,2
240

3 40 25 3 40 :25

TEA 0,23 TEA 0,23

MPT 0,16 MPT 0,16

35 30

Jako
v pf., 8

35 30

Jako
v pi, 8

Teplota °C ‘ 60
Pretlak, MPa 18

- Hmotnostn{ pom&r ve zpo-
84tku pPivdd¥né sm¥si:
alfa-olefin/C3 0,14/0,86

alfa-olefin’ C

Polymeradni .

podminky

/elfa-olefin

60
18

1/9
c=

60
18

3/97
c:

= 4 3 4
Hmotnostn{ pom&r CE/CS/ 1}?688,7/ 2,5/93/4,5 3,5;2465/ .
’ b

60 60
18 18

16/84 0/100

Cy 2
0,5/86,5/ 3,9/96,1/%4dny
7136

Vyt¥%ek terpolymeru (g) 3 160

VytéZek g terpodiymeru
ne 1 g (A) 9 580

(g) polymeru/g terpolymeru
%, pti pfedb&Zné ektivaci

Ulpfvénf terpolymeru na
vnit¥n{ st¥n& polymeradni
nddoby

2,5

V¥sledky po

polymeraci

g4dné

3 090
9 970

2,4

3 120
9 750

2,2

3 200 3 180

10 320 10 600

2,3

£4dné

c; % 1,2
slfa-olefin % 5,8
hexanovy extrakt % 2,2

Slofeni
polymeru

MFR (g/40 min)
Sypnéd hustota (g/ml)

Teplota tdnt (°C) stanovend
metodou DSC 143

Zékal % 0,8
Youngdv modul - (MPa) 1550

Teplotg tepelného sva-
¥enf (°C)

Obseh zkopglymerovanych
sloZek % £3)

Odolnost ‘proti
nérazem teplote

132

3,9

Fyzikdlnf vlastnosti

polymeru

prorafeni
(385 5

X)
viz tebulka 1, str. V3 8% 14
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Prf{klad 11 ail2

Opakuje se postup podle p¥fklsdu 1, jen se zm¥n{ pom¥r slo¥ek ve sm¥si (C;/C;/cz),
pfivdddné pod zvolenym tlakem pfl kopolymereci t¥isloZkové soustevy podle p¥fkladu 1 (3)
v rozmezi podle vyndlezu. VytdZky terpolymerd &ini 3 250 g resp., 3 110 g. Podminky p¥i
predb&iné aktivaci, polymera¥ni podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Srovndvaci pifkledy 9 a 10

Opakuje se postup pedle pHikladu 1, jen se zmdni pomdr sloZek ve sm¥si (C:/C;), p?i-
vé4d&né na po¥dtku kopolymerace [p¥fklad 1 (3)] = pom¥r sloek ve smdsi (C, /03/C ), pPivé-
d%né pod zvolenym tlakem v dsldi{m prib&hu kopolymerace t¥isloZkové soustavy, tek, Ze pomér-
né mnoZstvi C2 resp. C4 ve vysledném terpolymeru vybo¥uje z rozmezi obsahu tdchto sloZek
podle vyndlezu, Vyt¥iky terpolymeru &inf 3 140 g resp. 3 090 g. Podminky pii pPedbdiné akti-
vaci, polymera&ni podminky & vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

V pPiped¥ p¥ikledd 11 a 12 a srovndvacich p¥lkledd 9 a 10 jsou hodnoty vyraeszd
"9; % + 0,287 (Cz) %" z v§Be uvedeného vztahu (1), vypo¥tené z procentového obsahu C; a
Cz v ziskanych terpolymerech, 3,3, 4,7, 2,9 resp. 5,1. 2 toho je patrné, Ze v p¥{ipadd
srovndvacich pifkladd 9 s 10 vybodujf tyto hodnoty z rozmezf, které skytd vhodné fyzikd4l-
n{ vlestnosti. v pt{pad® srovnévaciho p¥ikladu 9 je snifeni teploty svereni pisobenim
tepla nedostatedné a v pPipadd srovndvaciho prikladu 10, kde vypodtend hodnote piFevyluje
5,00, je teplote svaeni pSsobenim tepla sice nfzkd, av3ak Youngiv modul mé ni%3{f hodnotu;
z toho plyne, Ze vysledky srovndvacfho pPfkladu 10 jsou nevyhovujfcf. Krom& toho v pig-
pad¥ srovndvactho p¥fkladu 10, je hexenovy extrskt (%) dosti vysoky a terpolymer ulpivé na
vnit¥nich st&ndch polymera¥ni nddoby,

Tabulksa 4

Podminky p¥i predb&Zné aktivaci, Priklady Srovnévaci p¥iklady
polymeradni podminky & vysledky 1 12 9 12

(A) sm&s na bdzi chloridu tite- ‘ )
nitého (g) 0,35 0,32 0,33 0,31

E (B) AIR'R®X (g) DEAC 4,2 DEAC 4,2 DEAC 4,2 DEAC 4,2
¥ (C) slfa-olefin {g/g (A)] 240 240 240 240
® Reak¥nf podminky p#i p#ipravd
% pPedem aktivovaného katalyzé-
ﬁ toru (C), p¥etlak MPa, °C, min. 3 40 25 3 40 25 3 40 25 3 40 25
" (D) trielkylaluminium (g) TEA 0,23 TEA 0,23 TEA 0,23 TEA 0,23
%?g (D,) eromaticky ester (g) MPT 0,16 MPT 0,16 MPT 0,16 MPT 0,16
8 Reak&ni pocninky pi#i pfi ravd
E-: produktu (D), (D1), ?
5% ©°C, min. 35 30 35 30 .35 30 35 30
e Zpdsob pPidévédnt produktu (D) po zZreago- jeko Jjako Jako
¥k smdsi (A+B+C) vdnl (A+B+C) v p¥. 11 v p¥, 11 v p¥, 11
Teplota °C 60 60 60 60
:é Pfetlek, MPa - 18 18 18 18
© 2 Hmotnostnf pomgr slfa-olefin/
gg /C3 ve zpoddtku pFivédEné sm¥si 1/9 1/9 8/92 13/87
%:,g zlfe-olefin Cy Cy 4 Cy
A A Hmotnostni pomdr 02/C3/alfa-

-olefin 2,0/93,5/4,5 3,4/91,6/5,0 1,9/94,6/3,5 3,3/89,7/7,0
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Tabulkea 4 - pokradovini

Podmihky p¥i predb&iné sktivaci, piiklady srovnévac{ p¥ikledy

polymeradni podminy e vysledky 1 12 9 . 10
Vytsiek terpolymeru (g) 3 250 3110 3 140 3 090

Q. VytéZek g terpolymeru na | g

o8 9 290 9 720 9 515 9 970

XA#  (g) polymeru/g terpolymeru %

Ea pPi predbd¥né sktiveci ’ 2,6 2,5 2,5 2,4

B3 Ulpivéni terpolymeru ne vnit¥ni ano

5 sté&nd polymeradni nddoby £4dné z4dné %24dné {mald)

2k % 2,0 3,3 1,9 3,2

= & alfs-olefin % 4,5 5,0 3,5 6,5

rm?l'é. hexenovy extrakt % 2,4 4,0 2,0 4,9
MWFR (g/10 min) 8,7 8,2 8,1 7,9

- Sypnd hustota (g/mid) 0,51 0,48 0,51 0,45

0 Teplote tént (°C) stenovens

S metodou DSC 146 138 148 136

jé Zdkal % 0,7 0,8 0,9 1,0

o Youngliv modul 1 600 1 500 1 600 1 450

E Teplota tepelného svateni (°C) 135 . 130 137 129

. .

~ & Obsah, zkopolymerovanych slo-

Sg ek x) : 3,3 4,7 2,9 5,1

8 Odolnost protl proraZeni ndrszem

&3 teplota OC 1,0 -2,0 3,0 -3,0

x) viz tebulka 1, str. '3 a& 14.
Priklady 13, 14215

. Opakuje se postup podle p¥ikladu 1, jen se jako alfa-olefinu, pifivéd&ného pod zvolenym
tlakem na poddtku kopolymerace podle p¥ikladu 1(3), pouZije pentenu-i, hexenu-! resp. okte-
nu-1, Vytd%ky terpolymeru Jjsou 2 980 g, 3 080 g 2 3 010 g, Podminky pii pfedbdZné aktivaci,
polymeradni podminky & vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Srovndvac{ p#fkled 11

Opekuje se postup podle p¥fkledu 1, jen se polymeraZnf teplota p¥i kopolymerovdni podle
pr{kledu 1 (3) zmdni na 70 °C. Vyt&%ek terpolymeru je 3 310 g, Podminky p¥i pfedb¥fné akti~
vaci, polymeradn{ podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Jak je zdejmé z vysledkd v tabulce 5, vyhovuje u vzniklého terpolymeru teplota svefeni
plisobenim teple, aviek hexanovy éxtrekt (%) je pr{lis vysoky a Younglv modul je nizky
(1 400 NPs); krom¥ toho polymer ulpivd na vnit¥nich st&ndch polymersdni nddoby b¥hem poly-
merace. Nemi%e se tudif polymeraci v plynné fézi p¥i teplot& 70 % dosdhnout vyhovujicich
vysledkl.

Srovndvaci piiklad 12
(1) Pri{prava smdsi na bdzi chloridu titenitého
Do resktoru o objemu 2 litry, opst¥eného michedlem se 3ikmymi lopatkemi e proplédchnu-

tého plynnym dusikem, se vnese 220 ml hydrogenovené benzinové frekce neobsshujfci kyslik
(destile¥nf rozmezi 140 a% 165 °C) a 110 ml chloridu titeni¥itého, e pek se pfi teplotd
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0 °C za michént rychlosti 250 ot./min. pfikape b&hem 6 hodin roztok, ziskany vnesenim

222,2 g ethylaluminiumseskvichloridu, do 666 ml benzinové frakce, &fm¥ se ziskd hn¥dodervend,
jemnd piddkovd tuhd ldtka., V mfchéni se pek pokra¥uje 2 hodiny p¥i teplot¥ 0 %c, pek 12

hodin p#i teplotd mistnosti a 4 hodiny p¥ri teplotd 60 °C, ¢imZ se ziskd tuhy préSkovy produkt.
Kapelnd féze se odstrani dekantaci a pPidd se 800 ml ¥erstvého benzinu. Michdni e dekantace
se provedou celkem dvekrdt a pak se nekonec p¥idd 500 ml benzinu. Poté se za michédni pii
teplotd 65 9c phikepe bdhem 20 minut 180 ml di-n-butyletheru & po uplynut{ } hodiny se pfi-
a4 7,8 ml cykloheptetrienu-1,3,5y nedei se sm¥s nepfetrfit® michd 4 hodiny pri teplotd

70 °C. Po ochlezen{ se kapalnd fdze odstrenf dekentaci, zbytek se t¥ikrdt promyje vidy 500 ml
benzinu a vysudf, &im¥ se ziskd 115 g etherem zprecoveného zredukoveného tuhého produktu.

(2) Pripravs pPedem ektivovaného katalyzdtoru

Do reaktoru o objemu 2 litrd £ nerezevdjlci oceli, opatfeného michadlem se Sikmymi
lopatksmi a propléchnutého plynnym dusfkem, se vnese suspenze, sestdvajic! z 0,69 g etherem
zpracoveného zredukovaného tuhého produkiu, ziskeného postupem popsenym v odstavei (1),

a 2,25 mmolu cykloheptatrienu-1,3,5 rozpu#tdného v 8 ml hexanu. K suspenzi se pridd
nejprve 4,2 g diethylaluminiumchloridu a pak 50 g polypropylenu, nedeZ se hexen odstrani
ze sniZeného tleku, &{m¥ se zI{skd prédkovy produkt, PFidd se 40 ml vpdiku a pPi teplotéd
40 °C se nechd 15 minut probfhat reskce v plynné fdzi zs parcidlniho p¥etleku propylenu
0,3 MPa, ¥im¥ se z{skd pfedem sktivoveny katelyzdtor.

(3) Kopolymerace

Opekuje se postup podle p¥fkladu 1, jen se pouZije pfedem sktivoveného kstelyzdtoru,
pFipraveného podle odstavce (2). Podminky p¥i piedb¥iné aktiveci, polymera¥ni{ podminky @
v¥sledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Z porovnéni vy¥sledkd srovnévaciho pfikledu 12 v tabulce 5 s vysledky p#ikledd 1 v te-
bulce 1 vyplyvé, Ze vytdiek, dosaZeny v pFikledu 1, je ni%3{ sv8ak mnoZstvi hexenového extrak-
tu je v&téi oproti pPikladu 1.

Pokud jde o fyzikdln{ vlastnosti, je Youngiv modul rovné&Z nevyhovujici{. Z toho plyne,
Ze kdy: se misto sm¥si na bdzi chloridu titenitého (A2) podle vyndlezu pouZije etherem
zpracoveného tuhého pré¥kového produktu, nedosdhne se poZadovenych vysledkd.

Tabulka 5

Podminky p¥i pPedbdiné ektive- P¥{kledy Srovnévaci p¥fklady
ci, polymeredni podminky a
vysledky 13 14 15 11 12

(A) sm&s na bdzi .chloridu

titenitého (g) 0,29 0,32 0,31 0,25 0,69°%)
9 (B) a1R'RX (g) DEAC 1,2  DEAC 1,2  DEAC 1,2  DEAC 4,2  DEAC 4,2
% (C) elfe-olefin [g/g (M)} 150 150 150 240 80
° Reekdn{ podminky p#i pii-
% pravd ptedem ektivovaného
katalgzétoru (C), piFetlek .
by MPa, ©C, min. 39 40 15 30 40 15 30 40 15 30 40 25 3 40 15
°‘H (D,) trislkyleluminium (g) TiBA 0,54 TiBA 0,54 TiBA 0,54 TEA 0,23  Zddné
-E'g (D,) erometicky ester (g) EBZ 0,30  EBZ 0,30  EBZ 0,30  MPT 0,16 34dny
H2 Reak&ni podminky gfi p¥{-
94 pravd produktu (D) (D11, - :
&a (D2) , °C, min. 35 30 35 30 35 30 35 30 £4dné
Zplisob piiddvéni produktu po zresgo- jeko jeko jeko zddny
(D) k sm¥si (A+B+C) véni v pf. 13 v p¥. 13 v pf. 13

(A+B+C)
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Tebulke 5 = pokrafovdni

Podminky p#i pFedb&¥né ektive- Priklady Srovadvacl pfikledy

¢i, polymeradni podminky @

vysledky . 13 14 15 11 12
Teplota °C 60 60 60 70 60

H  Pretlek MPe 18 18 18 18 18

w .

g%g Hmotpostni pomdr elfa-olefi-

oe nu/Cy ve zpoldtku piivddéné

£x sm8s? 1/9 1/9 1/9 1/9 1/9

§ g alfe-olefin 5 Cg Ca G c;
Hmotnostni pomér C;/CS/ 2,5/94,5/ 2,5/95,0/ 2,5/95,5/ 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5
/8lfe-olefin /3,0 /2,5 /2,0
Vyt&Zek terpolymeru (g) 2 980 3 080 3 010 3 310 4 520

o V¥t8Zek g terpolymeru na .

“E 1 g (4) 10 380 9 470 9 710 13 240 6 550

E?g (g) polymerufg terpolymeru

og %, p*i pFedbd¥zné aktivaci 1,5 1,6 1,5 1,8 1,2

&4 Ulpivént terpolymeru na

> a, vnit¥n{ sténd polymeraini ano ano
nédoby Zddné Zddné %26dné (meld) (malé)

3 =

q& ¢ (® 2,5 2,7 2,6 2,6 2,5

,23’5 alfe-olefin (%) 2,8 2,3 1,7 4,3 4,4

o9 Hexenovy extrakt (%) 2,9 3,1 3,2 T3 5,0

o MFR (g/10 min). 9,4 9,7 9,6 9,7 8,4

2 Sypnd hustote (g/ml) 0,50 0,49 0,49 0,40 0,47

8 Teplote téni (°C) stanovend

a metodou DSC 144 144 144 144 143

N Zdksl (%) 0,7 0,8 0,6 0,8 0,8

Ha Youngdv modul (MPs) 1 550 1 950 i 550 1 350 1 450

a8 Tgplote tepelného svaieni

4e (°C) 133 133 133 132 133

8 Obseh zkopolymerovenych

8 slotek X) 3,6 3,7 3,6 3,8 3,8

X) vig tebulke 1, strena 13 a% 14
xx) etherem zpracoveny tuhy préskovy produkt

P¥F{iklad 16
(1) PPiprave sm¥=si ne bdézi chloridu titanitého

Optkuje se postup pd}sany v piikladu 1 (1).
(2) P¥ipreva predem pktivovaného ketalyzdtoru

PFi pPedbd¥né ektivaci se postupuje jsko v pffkledu 1, jen se reskdni produkt (D),
vznikly reskef triethyleluminie s methyl-p-toluyldtem, p¥idd pfed provedenfm reskce s pro-
pPylenenm,

(3) Kbpolyneracé

Postupuje se jek popséno v p¥iklaedu 1 (3).
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Podminky p¥i pFedbdiné sktiveci, polymeradni podminky e vysledky jsou uvedeny v te-
bulce 8. .

Srovnédvaci p¥fklad 13

(1) P¥ipreve smési na bdzi chloridu titsnitého
Postupuje se jako v p¥fkladu 1 (1).

(2) Pripravs pfedem aktivoveného ketelyzdtoru

Postupuje se stejn® jak popséno v p¥fkladu 1, Jen se p¥i pPedbdiné aktiveci produktu
z odstavece (1) vynechd pridavek reaskdnfiho produktu (D), vzniklého reskci triethyleluminia
s methyl-p-toluyldtem,

(3) Kopolymerace

Do polymera&ni néddoby o objemu 50 1itrd z nerezavdjici oceli, opetPené lopetkovym
michadlem & proplédchnuté plynnym dusikem, se vnese veZkeré mnoZistvi katelyzdtoru, ziskeného
postupem podle odstevce (2), a pek 8,5 N litru vodfku, nade% se do reak¥ni nédoby zalne pifi
teplotd 55 °C phivad&t plynnd sms propylenu s butenem (hmotnostni pomdr: 9:1), s% p¥etlek
v nddob& dosdhne 1,8 MPa.

Pak se spolen¥ s touto plynnou sm&s{ vnese do reakdni nddoby reskdnf produkt (D),
vznikly reskef 0,23 g triethylaluminis s 0,16 g methyl-p-toluyldtu ve 200 ml n-hexanu
bshem 30 minut p#i teplotd 35 °C, spolu s uvedenym n-hexanem. Po zvySeni teploty v poly-
mers¥ni nédobd zah¥étim na 60 °C se zsdne pFiddvat plynnd sm¥s ethylenu, propylenu a bute-
nu-1 (hmotnostnf pomdr 2,5:93:4,5) a pFetlek uvnit? nddoby se udriuje ne 1,8 MPa. Tato
smds se pPivad{ nepPfetriitd 3 hodiny, &im¥ v nddob® probihdé polymersce-v plynné fézi, Dalsi
postup se provddi shodn& s postupem popsanym v p¥{kladu 1.

Podminky p#i pFedb¥Zné sktiveci, polymera®n{ podminky e vy¥sledky jsou uvedeny v te-
bulce 6,

Prikled 7

Postupuje ge jako v pi#{kladu 1, jén se misto pFidavku 40 N ml vodiku jeko v p¥fkledu -
1 (2) privadi vodik o pfetlaku 0,1 MPa = misto propylenu se p¥ivddi ethylen o pPetleku
0,1 MPa & reskce se nechd probihet p¥i teplot® 50 o po dobu 20 minut. Podminky pi*i p¥ed-
b&%né ektivaci, polymere¥ni podminky = vysledky jsou uvedeny v tasbulce 6.

Srovndvaci phiklad 14

Postupuje se jako v phikladu 1, jen se propylen, pouZity v p¥ikledu 1 (2), hehredf
plynnou sm¥si propylenu s ethylenem (hmotnostni pom¥r 99,5:0,5). Podminky p¥i piedb¥iné
‘ektiveci, polymeradni podminky e vysledky jsou uvedeny v tsbulce 6.

Z vysledkd uvedenych v tabulce 6, vyplyvd, Ze pokud jde o poPedf p¥idevku reak¥niho
produktu (D) - je moZno tento prodﬁkt ptidat pfed reakeil s propylenem, jako v p¥fkledu 16,
av8ek piridevek pPed inicisci kopolymersce, jako ve srovndvecim p#fklsdu 13, Je neZddouct,
pondvedZ mnoZstvi hexenového extraktu je velké, hodnotas Youngova modulu je nizkd a dochdzi
k ulpivédn{ polymeru ns st¥ndch polymera¥nf{ nddoby. Krom& toho v p¥iped®, kdy se predb&ind
aktivace provéddi ethylenem (jako v pfikladu 17) misto popylenem, dosdhne se téfe dlinnosti,
aviek predb&ind aktivece sm&s{ plynd (jsko je tomu ve srovndvacim p¥fkladu 14) Je naZddouct,
ponéved? vzniksjici polymer ulpivéd ne st&ndch polymers¥n{ néddoby a hodnota Youngove modulu
je niZ3s{,
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Tabulka 6

Podminky pii predbdiné ektiveci, ) © PP{kled Srovndvaci Pr{kled Srovndvaci
polymers¥ni podminky e vysledky p¥iklad pfiklad
16 13 17 14

(A) sm¥&s ne bézi chloridu titeni-

tého (g) 0,31 0,30 0,32 0,39
2 ® AR'R%X  (g) DEAC 4,2  DEAC 4,2  DEAC 4,2  DEAC 4,2
2 . (C) alfa-olefin [g/g (A)] 150 150 120 160
ki Reak&ni podminky p¥i p¥iprevé ple-
X dem sktivovaného katelyzdtoru (C)
— pfetlak MPa, °C, min, 3 40 15 3 40 15 1 50 20 3 40 15
K (D)) trielkylsluminium (g) TEA 0,23 ‘34dné - TEA 0,23  TEA 0,23
%rg (Dz) sromaticky ester (g) MPT 0,16 £4dny MPT 0,16 MPT 0,16

® Reakdni podminky p¥i p¥iprevé pro- -

”gﬁ dakta (DS (D4}, D2) , °C, min, 35 30 34dny 35 30 35 30
£d Zpisob priddvént produktu (D) (A+B)«D Zdany po zreago-~ Jako v pi¥. 17

k sm¥si (A+B+C) «—C . vén{

(A+B+C)

Teplota °C - 60 60 60 60
B Pretlex Mpe 18 18 18 18
E%’ Hootnostn{ pom¥r elfe-olefinu/C3
0% ve zpo¥dtku priddvené sm¥si 1/9 1/9 1/9 1/9
E»g slfs-olefin c; c; c; ¢
o6 =, = 4 4 4 4
A & Hmotnostnf pom¥r 02/03/alfa-olefin 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5
o VytéZek terpolymeru (g) 3 080 2 670 3 260 2 970
:'g Vyts%ek (g) terpolymeru na 1 g (4) 9 935 8 900 10 867 9 581

@®
&4 (g) polymeru/g terpolymeru %, pii
Eﬁ predb&iné sktivaci ’ 1,5 1,7 1,1 1,7
249 Ulpivdni terpolymeru na vnit¥n{i std- ) ano ano
= o, n¥& polymeradni nédoby Zddny (mélo) F4dny (mdlo)
5 C % 2,5 2,6 3,5%%) 2,5

E s 2 ’ 1 ’ ’
S8 elfa-olefin (%) 4,5 4,4 4,6 4,4
§§ Hexanovy extrekt (%) 2,7 4,2 2,8 6,7
ot
“  MFR (g/10 min) 8,5 9,2 8,4 8,8
g Sypnd hustote (g/ml) 0,49 0,45 0,47 0,38
@ Teplota tdnf (°C) stenovend metodou \
K DsC - 143 143 142 143
w  Z8kel (%) : 0,6 0,7 0,9 1,0
5% Youngiv modul (MPe) 1 550 1 450 1 550 1 400
ME Teplota tepelného svareni (°c) 132 132 132 133
E'é“ Obseh zkopolymerovenych slozek® 3,8 3,8 3,7 3,8

x) viz tebulkas 1, str. 13 aZ 14 .

2x) Polymer pi*i pPedbdiné sktiveci obsshuje 1,1 % ethylenu (obsah ethylenu p¥i kopolymersci
Je 2,4 %)

P¥{L{kled 18

(1) Pripreve sm&si ne bdzi chloridu titenitého

Do sklen&ného resktoru o objemu 2 litrd, opst¥eného mfchadlem se sklopenymi lopatkemi
2 propléchnutého plynnym dusfkem, se vnese 1,8 molu chloridu titeniZitého e 800 ml n-hexenu
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nateZ se obsah reaktoru udrZuje vn&j3im chlezenim na teplotsd -5 °C. Bshem 3 hodin se

pek piikepe roztok, ziskany zifeddnim 1,8 molu diethylaluminiumchloridu 336 ml n-hexanu a
udrfovany na teplotd v rozmezi -5° az 0°. Po skondent pfidavku se teplote resk®ni sm&si

v reaktoru zvysi na 70 °C vn&jsim zehf4tim, na kteréZto teplotd se udrfuje ! hodinu,
pfidem% probihd redukce chloridu titani3itého. Po skon¥eni reakce se obsah reaktoru ochladf
na teplot&‘mistnosti (20 °C) = pek ponechd stét k usazeni vzniklé sraZeniny.

Kapalina nad touto sraZeninou se pek 0dd&l{ dekantac{ neklondnim reaktoru. Po odlitf
kepalné fdze se ke sraZfenin¥ pfidd 1 litr n-hexenu & smds se michd 10 minut. Postup slitf
kapeliny ned srafeninou a piiddni n-hexenu se pak tfikrdt opekuje. Zbyly n-hexan se odpai{
za sni%eného tlaku, &im%¥ se tuhé srafenina vysu3i a ziskéd se tak 276 g tuhého zredukoveného
produktu, VeSkeré mnoZstvi tohoto tuhého produktu se pak vnese do sklen&ného reaktoru
o objemu 2 1litrd e pfidd se 560 ml n-hexanu, v ném% se uvedeny tuhy produkt ze michéni
suspenduje. Ke vzniklé suspenzi se pii teplotd 20 °C piidd 192 g diisosmyletheru a sm&s se
nechd za zaht{ivén{ p¥i teplotd 40 °C 1 hodinu reagovet. Pak se reakdn{ smds ochledi na
teplotu mistnosti (20 %) a p¥idéd se 800 ml n-hexanu, nafe% se 30 minut miché a pak poneché
stdt. Kapelina ned usazeninou (druhd srefenina) se po neklon¥ni reaktoru slije. K této
druhé srefenin¥ se po odlit{ kapalné fdze pFidd 1 120 ml n-hexanu & 28 g diisoamyletheru a
pék 500 g chloridu titani&itého. Vznikld sm&s se michd 2 hodiny p#i teplotd 65 °C, nale#
se pdtkrdt opakuje pif{davek n-hexenu e Jeho odstrandn{ dekantaci. Poté se sraZenina vysuli
ze sniZeného tleku, ¥imZ se ziskd 265 g sm¥si, na bdzi chloridu titanitého (A3).

(2) P*iprave pfedem aktivovaného katalyzdtoru

Postupuje se jako v pFfikladu 1, jen se sm&s ne bdzi chloridu titanitého (AZ)’ pou#i-
té v pfikladu 1 (1), nshradf 0,3 g sm¥si na bdzi chloridu titanitého (A3) pFfipravend podle
odstavce (1). Zi{skd se piedem ektivovany katalyzdtor podle vyndlezu (oznedovany v dalsim
Jeko katalyzdtor &. 18).

(3) Kopolymerace

Poétupuje se Jako v prikladu 1, jen se misto katalyzdtoru &. 1 z pPikladu ! (3)
pouZije katalyzétoru &. 18. VytdZek kopolymeru &inf 3 960 g. Podminky p#i predbdZné ektiva-
ci, polymeradni podminky e sloZeni jakoZ i fyzikdlni vlastnosti vzniklého terpolymeru
Jsou uvedeny v tabulce 7.

Srovnévacibpriklad 15

Postupuje se jako v pi¥ikladu 18 (1) a% (3), jen se vynechd p¥idevek reak&niho pro-
duktu (D), vzniklého reekci triethyleluminias s methyl-p-toluylétem p¥i postupu piedb&#né
ektivace v prikladu 18 (2). Vyt&Zek &ini 2 810 g. Podminky p#i pFedb¥Zné ektivaci, poly-
mera&ni podminky & sloZeni JakoZ i fyzikdlni vlastnosti vzniklého terpolymeru jsou uvedeny
v tabulce 7.

Jak vyplyvd z vysledkd uvedenych v tabulce 7, Jje vytéZek kopolymeru vztaZeny na
Jednotku sm&si na bdzi chloridu titenitého, ve srovndvacim p¥ikladu 15 mnohem ni%3i,
v kterémito pfikladu byl vynechén piridavek pFisady podle vyndlezu. V piripadd srovndvaciho
piikladu 15, je mnoZstvi hexenového extrektu mnohem vy%i{ nei v p¥ikladu 18 a krom& toho
kopolymer ulpivé na vnit¥nich sténéch polymera&ni nddoby, &im% je znemo¥nén déletrvajfci
provoz, Dilefité je, Ze neni velkého rozdflu mezi pfikladem 18 a srovndvacim pFikladem
15, pokud Jjde o fyzikdlni vlestnosti polymeru, s vyjimkou sloZeni vzniklého kopolymeru,

. av3ak hodnota Youngova modulu v pfiped& srovndvaciho prikladu 15 je ! 450 MPa, cof je
ni%Z81{ hodnota neZ 1 500 MPa jakoZto prakticky poZadovand minimdlni hodnota. Je tudiZ
pFidavek definované p#isady pfi piedbdZné saktivaci u zplsobu podle vyndlezu nepostrada-
telny pro dosaZeni i1lelu vyndlezu (tj. vyroby terpolymerdt majicich vyvédZené fyzikdlni
vlastnosti).
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Tabulkae

26
7

Podminky p¥i predb¥iné aktivaci, polymera¥ni P¥{klad Srovndvaci
pedminky a vysledky p¥ikled
18 15
Podminky p¥i (A) sm¥s na bézi chloridu titenitého (g) 0,50 0,50
predbdzné (B) AIR'R%X (g 4,2 4,2
aktivaci (C) alfa-olefin [g/g (A)] 150 150
Reak®ni podminky p¥l piipravé piedemoaktivova-
ného katelyzdtoru (C), pletlak MPa, ~C, min. 3 40 15 3 40 15
(Dy) trielkyleluminium (g) TEA 0,38 24dny
(D,) eromaticky ester (g) MPT 0,27 24dny
R?ST?TI(B;?man%'p:in?iipravé produktu (D), 35 30 _
Zpdsob priddvéni produktu (D) k sm&si (A+B+C) po zreasgovéni Zddny
(A+B+C)
Polymeran{  Teplota °C 60 60
podminky Pretlak MPa 18 18
Hmotnostni pomdr alta—olefinu/cg ve zpo&dtku
. privdddné smisi 1/9 1/9
alfe-olefin o 9 <
Hmotnostni pom&r CE/CS/alfa-olefin 2,5/93/4,5 2,5/93/4,5
V¥sledky V§tsZek terpolymeru (g) 3 960 2 810
po polymeraci V§tdZek (g) terpolymeru na | g (4) 7 920 5 620
(g) polymeru/g terpolymeru %, p¥i pfedb&Zné
aktivaci 1,9 2,7
- Ulpivéni terpolymeru na vnit¥ni stran® polyme- ano
raén{ nddoby - 24dné (melé)
Slo%eni ¢ %) 2,5 2,6
polymeru alfe-olefin (%) 4,6 4,4
Hexanovy extrakt 2,8 4,7
Fyzikélnt MFR (g/10 min) 9,5 9,3
vlastnosti Sypnd hustota (g/ml) 0,47 0,45
polymeru Teplota tédni (°C) stenovendé metodou DSC 142 143
Zékal (%) 0,7 0,8
Youngliv modul (MPa) 155 145
Teplota tepelné svafeni (°c) 132 133
- Obseh zkopolymerovenych sloZekX) 3,8 3,9

X) iz tebulku 1, str. 13 af 14

Pr{klad

19

(1) P¥{preve sm#si na bdzi chloridu titanitého

Do kulového mlynu o'BbJemu 1,5 litru s ocelovymi mlecimi koulemi o prim&ru 10 mm
se v atmosféle dusiku spoiﬁ se 100 #lecimi koulemi vnese 100 g chloridu. titenitého
](T1613 . A3 AlCl3) a reak®ni produkt, ziskeny reekci 5,0 g diethyletheru s 1,0 g chlo-
ridu titani&itého pPi teplot mistnosti, a smds se mele p¥i teplotd v rozmezi od teploty
mistnosti do 40 °C po dobu 15 hodin, #im% se ziskd smds na bdzi chloridu titanitého

(ay).
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(2) P¥iprava p¥edem sktivoveného katalyzdtoru

Do reaktoru o objemu 2 litrd z nerezavéjici oceli, opat¥eného michedlem se ¥ikmymi
lopatkemi & propldchnutého plynnym dusikem, se vnesou 3 g sm&si na bédzi chlorldu titenité-
ho (4,), 6 g dlethylalumlniumchloridu a 100 ml n-hexanu, a pfi teplotd 30 °C uvnit¥ reekto-
ru se do nsho zadne pPivdd&t propylen rychlost{ 2 g/h. Absorplni reakce se nechd probihat
p¥i uvedené teplotd po dobu 2 hodin. Poté se do resktoru k uvedené smdsi pPidd pfi teplotd
mistnosti 1,56 g resknfho produktu (D), ziskaného reakci 0,92 g triethylaluminia 8 0,64 g
methyl-p-toluyldtu ve 100 ml n-hexanu pfi teplotd 40 ¢ po dobu 15 minut, spoledn& s uve-
denym mnoZstvim n-hexanu, ¥im3 se ziské pdedem ektivovany katalyzétor podle vyndlezu’ :
(v dal¥im oznadovany jeko katalyzdtor &. 19).

|

(3) Kopolymerace

Do polymera&ni nédoby o objemu 50 litrd z nerezav&jici oceli, opatfené turbinovym
michadlem se Sikmymi listy a propldchnuté plynnym dusikem a nédsledng evekuované, se vnese
20 1itrG n-hexenu a vedkeré mnoZstvi katalyzdtoru &. 19, ziskeného podle odstavce (2)

e pak se pFidd 25 N litrd plynného vodiku. Po skondeni pfidavku vodiku se zadne piiddvdt
plynné sm&s propylenu s butenem-! (o hmotnostnim pom&ru 9:1) a% pietlak uvnit¥ polymera¥ni
nédoby dosdhne 0,98 MPa, pfléemi se bdhem priddvéni plynné smési teplota udrzuje na 60 °c.
Néslednd se pri teplots 55 °C za¥ne pFiddvat plynné sm¥s (C, IC /C ) o hmotnostnim pom&ru
2,5/93,0/4,5, ptifem? se pPetlak uvnit¥ polymera¥ni nddoby udriuae na 0,98 MPa, Tato plynnd
sm&s se privédl nepfetritd 3 hodiny, &im% v resk&ni nddobd probihd polymeraéni reakce

v suspenzi. Po uplynuti 3 hodin se p¥idavek plynné sm¥si pPerudi a nezresgovand plynndé

smés se z polymefa¥ni nddoby vypusti, a% pPetlak v ni klesne na 0 MPa, a tim se kopolyme-
radni reakce skon&i, k rozrudeni kataslyzdtoru se pak pii teplot# 70 °C do resk&ni nddoby
pfidaji bdhem 30 minut 3 litry methenolu., Po p¥fdevku 10 1litrd vody se obsah nddoby miché
30 minut pFi teplotd mistnosti, nafe? se reak¥n{ sm&s ponechd stdt. Vzniklé odd&lend vrstva
vodného methenolu se odd¥li e ke zbytku tj. n-hexanové vrstvd, se pridd znovu 10 litrd vody,
nafe? se smés 10 minut michd pF¥i teplotd mistnosti, a pak se vznikly pojymer odfiltruje

a vysudf., VytdZek &inf{ 3 920 g. Podminky pfi predb&iné aktivaci, polymera&ni podminky

a sloZeni jako¥ i fyzikélni vlastnosti wvzniklého terpolymeru jsou uvedeny v tabulce 8,

Pr{f{klad 20

Postupuje se jako v pi¥ikledu 19, Jjen se misto triethyleluminie & methylép—ioluylétu
v reakdnim produktu (D) z prikladu 19 (2) pouiije-0,90 g triethyleluminia a 1,23 g ethyl-
benzodtu. Vytéiek &in{ 3 870 g. Podminky p¥i predb&iné aktivaci, polymeredni podminky
a slozeni jeko% i fyzikdlni vlastnosti vzniklého terpolymeru jsou uvedeny v tabulce 8,

P¥{klaa 21

Postupuje se jako v p¥ikladu 19, jen se misto triethylaluminia a methyl-p-toluyldtu
v resk&nim produktu (D) z p¥ikldu 19 (2) pouZije 0,92 g triethyleluminia a 1,44 g ethyl-
-p-anisdtu. VytsZek &ini 3 820 g. Podminky pii predbd¥né sktivaci, polymeradni podminky
a slofenf, jakoZ i fyzikdln{ vlastnosti vzniklého terpolymeru jsou uvedeny v tabulce 8.

Srovndvaci pfikledy 16, 17 a 18

Postupuje se jako v pfikladu 19 s t¥mito vyjimkemi, tykajicimi se pPedb¥Zné sktivace
v prikledu 19 (2):

(a) vynecnd se celd predbdind sktivece (srovndvaci p¥iklad 16);

(b) vyneché se p¥idavek triethyleluminia a methyl-p-toluglétu p¥i predbdiné aktivaci
(srovndvaci piikled 17);
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(c) vynechd se ptidevek propylenu pii pPedb&%né ektiveci (srovndvaci piiklad 18).
Vytdzky: (a) 3 060 g, (b) 2 950 g a (c) 3 580 g.

Podminky pii predbdi¥né aktivaci, polymeradni podminsy e slo%eni jekoZ i fyzikdlni
vlastnosti vzniklych terpolymerd jsou uvedeny v tabulce 8.

[

Srovndvaci p#ikled 19

Opakuje se postup z p¥ikladu 19 s touto vyjimkou, tykajici se piredb&iné sktivace
z p¥ikladu 19 (2): '

(a) misto pPidéni reekéniho produktu triethylsluminia s methyl-p-toluyldtem po pisobe-
ni propylenem ne sm&s na bdzi chloridu titanitého (At) a organchlitinou slou&eninu se 'pfidd
diethylenglykoldimethylether pFfed plsobenim propylenem na sm&s ne bdzi chloridu titenitého
(A,) a8 na orgenchlinitou slou¥eninu; a déle s vyjimkou, tykejici se kopolymerace z pfikla-
du 19 (3);

(b) ethylen se nepPiddvd ve zpoddtku privdd#né plynné smési eni v plynné smési nepfetr-
21t¥ pPivédéné bdhem polymerace, nybrZ se pridévd pretrfitd tj. v Easovych intervalech
30 minut Zestkrdt po iniciovdnf, vZdy po dobu 5 minut v mnoZstvi 20 g. Vyt&Zek Zini
5 120 g. Pdminky -pii pFedb&iné aktiveci, polymeradni podminky @ sloZeni jekoZ i fyzikdl-
ni vlastnosti vzniklého terpolymeru Jsou uvedeny v tabulce 8.

Z porovndni vysledkl srovndvaciho p¥ikladu 19 (tabulka 8) s vysledky p¥ikledu 19
nebo s vysledky srovndvacfho p¥ikledu 16 (bez diethylenglykoldimethyletheru, ethylen se
pPivddl nepetriitd) vyplyvd toto:

fa) mno¥stvi kopolymeru g/& (A):

(v prikladu 19 > ve srovndvacim p#iklaedu 19>ve srovndvacim prikladu 16

(b) slo%eni polymeru:

té@éf %4dny rozdil
(c) mnoZstvi hexsnového extraktu:
ve srovndvacim p¥ikladu 16 > ve srovndvacim pPikladu 19 > v piikledu 19

(d) fyzikdlni vlastnosti polymeru:

tém&} %ddny rozdil, avdak kopolymery ze srovndvacich p¥ikledd 16 a 19 meji zna¥n&
nizkou sypnou hustotu.

Jak vy3e uvedeno, je pfi postupu, pri némZ se misto predbdiné aktivace podle vyndlezu
piridd bihem pisobeni propylenem a pPerudovaného pfivédéni ethylenu diethylenglykoldimethyl-
ether, vytd%fek terpolymeru, vztafeny na jednotkové mnoZstvi sm&si na bdzi chloridu tita-
nitého nizky, zatimco mno¥stvi hexanového extraktu je velké.
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Srovndvaci pP¥iklad 20

Opakuje se postup z p¥ikladu 1, Jen se misto triethylaluminia jakoZ%to D1 pii pfedbéiﬁé
aktivaci pouZije 0,17 g diethylaluminiumchloridu, Vysledky jsou uvedeny v tabulce 9.

Srovndvaci p¥iklad 21

Opekuje se postup z prikladu 1, Jen se misto triethylaluminia jakvZto D1 v piedb&iné
aktivaci pou?ije 0,18 g monoethylaluminiumdichloridu. Vysledky jsou uvedeny v tebulce 9.

Z vysledkl uvedenych v tabulce 9 vyplyvé, Ze pouZije~li se dialkylaluminiummonohaslogeni-
du misto trialkyleluminie p¥i pFedb&Zné ektivaci, Je polymeradni aktivita nizkd a mnoZstvi
hexanového extraktu je velké. JestliZe:se misto triethylaluminia jako%to D, p¥i piedbdZné
aktivaci pouZije monoalkyleluminiumdihalogenidu, sniZ{ se po}ymeradni aktivita je¥t& vice
a mnoZstvi hexanového extraktu je velké, coZ méd za nédsledek ulpivdni terpolymeru ne vnit¥nich
st¥ndch polymeradni nédoby a snifeni hodnoty Youngova modulu. ’

Tabulksa 9

Vysledky po polymeraci Srovnévaci pFiklady
20 21
Vysledky po VytéZek terpolymeru (g) 2 090 1 530
polymeraci : VytsZek (g) terpolymeru na V| g 6 970 5 110
(g) polymeru/g terpolymeru %,
pri pPedbsiné aktivaci 1,4 1,6
Ulpivéni terpolymeru na vnit¥ni st¥né ano
polymera¥ni nddoby %4dné (melé)
SloZent c; % 2,5 2,6
polymeru alfe-olefin % 4,5 4,4
MnoZstvi hexanového extraktu % 3,5 6,3
Fyzikdlni MFR (g/10 min) 8,4 8,7
vlastnosti Sypnd hustota (g/ml) 0,48 0,44
polymeru Teplota tdni (OC) stanovend metodou DSC 143 143"
Zékel (%) - ) ) 0,80 0,80
Younglv modul (MPa) 150 140
Teplota tepelného svabeni (°C) 133 133
Obsah zkopolymerovanych slozekX) 3,8 39

x) viz tabulke 1, strana 13 aZ 14
PREDMET VINALEZU

V. Zplsob vyroby terpolymerd propylenu s ethylenm a Jjinym alfa-olefinem se 4 a% 12
atomy uhlfiku kopolymeraci monomerni sm&si obsshujici 1,0 a% 3,5 % hmot. ethylenu, 88 a%
96 % hmot. propylenu a 1,0 a% 10,0 % hmot. jiného alfe-olefinu v pfitomnosti katalyzdtoru
sestdvajiciho ze smdsi na bdzi chloridu titsnitého a diorgenoeluminiumhalogenidu obecného
vzorce
1

AIR'R%X |
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kde

ka%dy ze symbold R1 a R® znemend stejny nebo rdzny alkylovy, erylovy, nebo elkarylovy zby-
tek a

X znamend atom halogenu,

vyznadujici se tim, Ze se katalyzdtor pfedb&¥n¥ sktivuje elfe-olefinem o 2 a¥ 12 atomech
uhliku, trielkylhlinikem @ erometickym esterem.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, %e se pFfedb¥#nd ektivace provédi tek, %e
hmotnostni mnofstvi alfa-olefinu, vzniklého pii predbdZné aktivaci odpvidd 1 e% 5 %, vata-
%eno na hmotnostni mno%stvi terpolymerd po uvedené kopolymeraci.

3. Zpisob podle bodu 1, vyzne¥ujfci se tim, %e se kopolymerace provddi pfi teplotd
v rozmezf od 45 do 65 °C.

4. Zpisob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze se predbd¥nd ektivace provddi reskecf
uvedeného slfe-olefinu s kombinaci smdsi na bdzi chloridu titenitého s diorgenoaluminium-
halogenidem obecného vzorce ’

AIR'R2X ,

kde
R‘, R2 a X maji vyznem uvedeny v bodu 1,

nede? se k ziskenému reekdnimu produktu p¥idd reakni produkt triaslkylhlinfku s aromatickym
esterenm.

5. Zpdasob podle bodu 1, vyznaujictl se tim, %e se predbdind ektivace provédi smisenim
sm¥si na bdzi chloridu hlinitého s diorgenaluminiumhelogenidem obecného vzorce

MR'R%

kde
R‘y R% @ X weji vyznem uvedeny v bodu 1,

a s reakénim produktem trislkylhliniku s aromatickym esterem v pfitomnosti uvedeného alfa-
-olefinu.

6. Zptsob podle bodu 1, vyznafujfci se tim, Ze se predb&ind sktivace provédi reakcl
“uvedeného alfa-olefinu s kombinac{ sm&si na bdzi achloridu hlinitého, diorgenocaluminiumhaloge-
nidu a reskdniho produktu trielkylhlinfku s aromatickym esterem.

7. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e sromatickym esterem je ester aromatic-
ké kearboxylové kyseliny.

Severografia, n. p., MOST Ce;na 2,40 Kés
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