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Vynélez se tykd ketalyzdtoru pro polymerizaci a-olefind s u%d{ distribuci molekulové
hmotnosti, vy35{ krystalinitou a ve vy33im vyt&Zku.

Polymerizace a~olefind a polymery a-olefinl zde uvédiné se netykaj{ jenom homopolyme-
rizace a hmopolymerd a-olefind, nybrZ i kopolymerizacé a kopolymerl s jinymi monomery ko-
polymerovetelnych a-olefind.

Bylo navrZeno mnoho vyndlezl tohoto druhu, nep¥. teskovych, ve kterych se pouZivd dono-
ru elektrond jako jedné sloZky katalyzdtoru. Existujf napfiklad takové vyndlezy, ve kte-~
rych se priddvd donor elektrond jako jedna sloZfka k takové sloZce, jako je chlorid hoted-
naty (bezvody), pevnd létka obsahujict Mg-Cl-vazbu, uhliZitan hotednaty, kysli&nik nebo
hydroxid kovu druhé nebo osmé skupiny periodické tabulky apod. jako nosid.

Jako katalyzdtory pro polymeraci ethylenu nebo a-olefind byly aZ dosud vyvinuty takové
1l4tky, které obsahujf slouleninu pfechodného kovu nenesenou ridznymi zpisoby na pevném produktu
ziskaném reakcf halogenidu trojmocného kovu se slouleninou dvojmocného kovu.

Auto¥i pritomného vyndlezu navrhli nap¥.: 1) zpisodb, kterym se uvddl o reakee slou-
8enina prechodného kovu s vyZe uvedenym pevnym produktem v pritomnosti aromatické slou-
geniny (jeponské patentové spisy &. 10 849 z roku 1972, &. 13 609 z roku 1972, &. 16 782
z roku 1974 atd.); 2) zplsob, pfi kterdém se uvdd{ do reakce sloudenina pFechodného kovu
s produktem zfskenym rcakei vi%e uvedeného pevného produktu s polysiloxanem nebo dono-
rem elektrond (Japonsky patentovy spis &. 13 827 z roku 1977 a japonsky patentovy spis
&. 127 750 z roku 1977) ; 3) zplsob, pFi kterém se provddl reakce pfiddnim polysiloxanu
nebo donoru elekirond a slou¥eniny pFechodného kovu k viSe uvedenému pevnému produktu
soudasn® nebo priddnim komplexu polysiloxenu se slouleninou prechodného kovu nebo komplexu
donoru elektrond se sloufeninou pfechodného kovu (japonské patentové spisy &. 21 246 z ro-
ku 1978, &. 21 247 z roku 1978, &. 32 031 z roku 1978, atd.) a 4) zpisob, pii kterém se donor
elekirond nebo skceptor elektrond uvddi do reekce s vy¥e uvedenym pevnym produktem ve vice
reak¥nich stupnich (jsponsky patentovy spis &. 101 960 z roku 1978)., Navrhli jsme rovndi
zpisob, p¥i kterém se priddvd editivum Jjeko alkoxid titeni&ity, silikonovy olej, dielkyl=-
ether polyethylenglykolu apod. (japonské petentové spisy &. 13 609 z roku 1972, &, 13 772
z roku 1972 atd.)

Stejni autofi se zabfvali vyzkumnymi pracemi na zlepden{ vyndlezl dosavadniho stavu
techniky a vytvo¥ili tento vyndlez na zéklad® zji3tdni, Ze lze dosdhnut podstatnd vy3sf
efektivity, pouZije-11 se pevného produktu (II) obsahujiciho produkt reaskce mezi halogeni-
dem trojmocngho kovu a sloufeninou dvojmocného kovu, donoru elektrond a akceptoru elektro-
nd (elektronakceptorni sloudeninou - alespon v jednom reak¥nim stupni se poufije chloridu
titaniditého) v kombinaci s organohlinitou slou¥eninou a donorem elektroni (elektrondo-
norni slou¥eninou).

Vyndlezem Je katalyzétor.: pro polymerizacl a-olefinld, ktery sestdvd
(a) z pevného produktu IT pFipravitelného reskci

(1) reakdnfho produktu I pPipravitelného reakci slouleniny obecného vzorce

A1X5,
ve kterém
X Je halogen,

s hydroxidem, oxidem, uhliZitanem kovu alkalické zeminy, podvojnou sloufeninou obsahujfel
ndkterou z predeXlych sloulenin nebo s hydrdtem sloufeniny obsshujfci{ kov alkalické zeminy,

(2) s alespon jednim druhem elektrondonorni slouleniny uvedené ni%e v odstavei ca
s alespon jednim druhem halogenidu prvkd III, a¥ VIII. skupiny periodického systému prvkd,
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a to uvédinim do reakce jednou, -popPipad® a¥ deseikrdt, pri¥em? jeko alespon jeden z uve-
denych.druhd halogenidd se pouZiva TiCl4 alespon jednou,

(b) z alespon jednoho druhu organohlinité sloufeniny zvolené.ze skupiny zahrnujfci
trialkylaluminium, halogenidy dialkylaluminia, dihalogenidy salkyleluminia, mono~ a di-
~alkylaluminiumhydridy a seskvihalogenidy alkylhlinité, pfiZemZ alkylové skupina v t&chto
organohlinitfch sloueninéch m4 1 .a% 10 uhlikovych atomd, a

{c) z alespon jednoho druhu elektrondonorni slouleniny zvolend ze skupiny zahrnujici
estery, alkoholy, ethery, aldehydy, mastné kyseliny, ketony, nitrily, aminy, isokyandty,
azo-slouleniny, fosfiny, fosfity, fosfinity, thiocethery, thioalkoholy a polysiloxany.

Katalyzdtor podle vyndlezu v}hodné obsahuje pevny produkt II, pPipravitelny tim,
Ze pevny produkt I, elektrondonorni a elektronakceptorni stoulenine se smfchaji a uvédd¥-
J1 do reakce v libovolném po¥adi pro ziskéni pevného produktuiII.

Podle jiné vyhodné alternativy katelyzdtor podle vyndlezu obsahuje pevny produkt
II pfipravitelny tim, Ze elektrondonorn{ a elektronakceptorni{ sloudenina se uvdds;ji do
reakce s pevnym produktem I za pouZitf 1| aZ 5 000 g elektrondonorni sloudeniny, ! aZ
5 000 g elektronakceptorni slouZeniny, 0 a% 5 000 ml rozpou¥tddla na 100 g pevného pro-
-duktu I v jednotlivych reakdnich stupnich pfi teplotd od 0 a% do 500 °C.

Obzvl48t& vyhodny katalyzdtor podle vyndlezu se vyzna¥uje obsahem pevného produktu II
pfipravitelného tim, Ze reakce se provddi za soufasného mleti s pouZitim chloridu titani-
8itého jako elektronakceptorni slouleniny, a potom se provddi reakce v suspenzi za pouZiti
chloridu titani¥itého jako dald{ elektronakceptornf sloudeniny v jednom nebo vice reak®-
nich stupnich. .

| .

Vyndlezem je také zplsob vyroby uvedeného katalyzdtoru, ktery spolivd v tom, Ze orga-
nohlinitd slouehnina, elektrondonorni sloudenina a pevny produkt II se kombinuj{ za soudas-
ného michéni.

V¥hodn& se to provddi tak, %e organohlinitd sloulenina se michd s elektrondonorni
sloudeninou a potom se k dopln¥ni kombinace priddvé pevny produkt II.

MoZno postupovat i tak, Ze organohlinitd sloudenina a pevny produkt II se michaji
@ potom se priddvd elektirondonorni sloulenina k doplnéni kombinace.

Pevny produkt (I) se ziskdvd reakci halogenidu hlinitého s vhodnou sloudeninou kovu
alkalické zeminy.

Jako halogenid hlinity (bezﬁody), bromid hlinity (bezvody) atd.

Jako vhodné ‘slouZeniny dvojmocného kovu lze uvést hydroxidy, nap#. hydroxid hofelns-
ty, hydroxid vépenaty, hydroxid zine&naty}, hydroxid manganaty apod., kysli&niky, napi.
kysli&nik hoire&naty, kyslidnik Vﬁpenaty, kysli¢nik manganaty apod.; podvojné kysli&niky
obsahujfici kyslidnik dvojmocného kovu, nap¥. kysli¥nik hotednatohlinity, kysliénik hored-
natokPemility, kysli&nik hofelnetomangenaty apcd. a uhli¥itany dvojmocného kovu a podvojné
uhliitany obsahujfc{ uhliZitan dvojmocného kovu, napf. uhli¥itan hofelnaty, uhlilitan manga~
naty a Mg003 . CaCO3; hydrédty halogenidl, nap¥. dihydrdt chloridu cinatého, polyhydrét chlo-
ridu hofe&natého HgClz.nHZO (n' =1 a% 6), hexahydrdt chloridu nikelnatého, tetrahydrdt chlo-
ridu mangenatého, hexahydrdt chloridu hoiednatodraselného; hydrdty podvojnych sloudenin
obsahujicich halogenid a hydroxid, napi. MgClz.nMg(OH)z.mHZO (n=14a%3, m=1 a% 6);
hydrédty podvojnych kyslinikd, napf. 3Mg0.2510,.2H,0; hydrdty podvojné sloudeniny obsahuji-
c¢i{ uhliditan a hydroxid, napi. 3MgC03ng(OH)2.3H20; hydrdty hydroxid-uhli&itanu, obsahujic{
dvojmocny kov, nap¥. H36A12 (OH)14CO3.4H20. Z uvedenych sloudenin jsou nejvfhodn¥jsf slou-
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geniny dvojmocného kovu obsahujici hor¥ik.

Pokud se tfké zpisobu vyroby pevné sloudeniny (I), lze zminit 1) zplsob, p¥i ndmZ
se uvddi do reakce halogenid hlinity, ktery se mele v mlecim zaPizenil, napF. v kulovém
mlynd, vibradnim mlyn¥ apod., 2) zpisob, pfi n&m% se halogenid hlinity a sloudenine dvojmoc-
ného kovu melou a misf m potom resgujli{ za sdpudasného zahtivéni apod. Pomdr nno¥stvi slou-
Seniny dvojmoeného kovu k halogenidu hlinitému bude dostadujici, jestliZe se pouZije 0,1
a% 20 mold slouZeniny dvojmocného kovu na 1 mol halogenidu. V pripadd, %e se provddl
reakce za soutasného mleti, podminky pro reakci za mlet{ budou dostadujici, JestliZe
teplota je v rozmez{ od teploty mf{stnosti (asi 20 9C) a% do 500 °C, doba Jje 5 aZ 100 ho-~
din v pfipadd kulového mlyna s 10 minut a% 50 hodin v pFipadd pou¥itl vibra¥niho ml¥na.
V ptipadd zahtivéni po mleti, se mletf provéddl po dodu 5 a¥ 100 hodin u kulového mlyna,
a 10 minut a% 50 hodin u vibradniho mlyna a zeh¥fvénf se potom provéd{ p¥i teplotd od
teploty mistnosti a¥ do 500 ¢ po-dobu 10 minut a% 50 hodin. Pevného produktu takto z1ske-
ného se pouzije jako pevného produktu (I).

Pevny produkt se potom uvéd{ do reakce s donorem elektrond C a skceptorem elek-
trond D.

Donory elektrond podle vyndlezu zahrnuji orgenické slou¥eniny obsahujfci kyslik,
dusik, siru nebo fosfor.

Donory elektrond zahrnuji napfiklad estery (obecny vzorce RCOOR', ve kterém R a R’
znad{ uhlovodikové skupiny, nap¥. slkylskupiny, erylskupiny spod., Jjak v tomto pripadd,
stejn tak i jako v ndsledujfcich p¥ipadech, alkoholy (ROH), ethery (R-0-R’), sldehydy
{RCHO), mastné kyseliny (RCOOH), ketony (RCOR’), nitrily (RCN), aminy (RnNHn_3, kde
n’= 1, 2 nebo 3, vietn¥, krom§ vyse uvedenfch sikoholamini = cyklickych smind), isokysnd-
ty (RNCO), mzosloudeniny (R-N=N-R’), foafiny [R PR3 , (kde n = 1, 2 nebo 3)], fosfity
[P(OR)3], fosfinity [RP(OR’),], thioethery R;SR;_, (kde n = 1 nebo 2) , thioslkoholy
(RSH) apod. Jeko donord elektroni se poufivd rovn¥: polysiloxand. Nejvfhodn¥jsimi sloule-
ninami mezi t¥mito donoty elektrond Jsou estery, vyhodné Jsou alkoholy, ethery, ketony,
fosfiny, polysiloxeny i estery.

Konkrétn{ piiklady donord elektroni Jsou alkoholy, nap¥iklad methanol, ethanol, pro-
psnol, butanol, pentsnol, hexenol, oktanol, fenol, kresol, xylenol, ethylfencl, naftol
apod., ethery, napf. diethylether, di-n-propylether, di-n-butylether, di(isoamyl)ether,
di-n-pentyléter, di-n-hexyléter, di-n-oktyléter, di-isooktyléter, monometyiéter, etylenglykolu,
difenylether, tetrahydrofuran, anisol, difenylether apod., estery, nap¥. methylacetdt, bu-
tylformiét, amylacetdt, vinylbutyrét, vinylacetdt, methylester kyseliny benzoové, ethyl-
ester kyseliny benzoové, propylester kyseliny benzoové, butylester kyseliny benzoové,
oktylester kyseliny benzoové, 2-ethylhexylester kyseliny benzoové, methylester kyseliny
toluylové, ethylester kyseliny toluylové, 2-ethylhexylester kyseliny toluylové, methyl-
ester kyseliny anisové, ethylester kyseliny enisové, propylester kyseliny anisové, ethyl-
ester kyseliny sko¥icové, methylester kyseliny neftoové, ethylester kyseliny naftoové,
propylester kyseliny naftoové, butylester kyseliny naftoové, 2-ethylhexylester kyseliny
naftoové, ethylester kyseliny fenyloctové apod., aldehydy, napf. acetaldehyd, benzaldehyd
apod., mastné kyseliny, napf. kyselina mravendf, kyselina octovd, propionovd, médselnd,
§Yavelové, vinnd, akrylovd, malefnové, benzoovd apod., ketony, napf. methylethylketon,
methylisobutylketon, benzofenon apod., nitrily, nap¥. acatonitril, aminy, napf. methylamin,
diethylamin, tributylamin, triethanolemin, pyridin, anilin, dimethylenilin apod., isokyand-
ty, napP. fenylisokyandt, toluylisokyandét apod., azosloudeniny, nap¥. azobenzen apod.,
fosfiny, nap¥. ethylfosfin, triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n-oktylfosfin, trifenyls |
fosfin apal., foafity, nepl. dimethylfosfit, di-n-oktylfosfit, tri-n-butylfosfit, trifenyl-
fosfit, fosfinity, nap#. ethyldiethyfosfinit, ethyldibutylfosfinit, fenyldifenylfosfinit:
apod., thioethery, nap¥. diethylthioether, difenylthioether, methyifenylthioether, ethylen-
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sulfid, propylensulfid apod., a thioalkoholy, napf. ethylthioalkohol, n-propylthioalkohol,
thiofenol apod.

Pokud se tykd polysiloxenl, jsou pouZivény siloxanové polymery s otevienym Petdzcenm
nebo cyklické, reprezentované obecnym vzorcem

R

—{.?i - o}ﬁ ’
Ry

(ve kterém n je od 3 do 10 000, Ry a R, znali stejné nebo rizné substituenty schopné vazby

8 kiemikem), pPedev3im v3ak takové, ve kterych R1 a R2 znadl jednotlivé jeden atom vodfi-

ku, uhlovodikovy radikdl, nap#. alkyl, aryl apod., atom halogenu, alkoxyskupinu, aryloxysku-
pinu, karboxylovou skupimu, ne vice neZ jednu, pfechozi skupiny jsou pFipojeny a zastoupe-
ny v riznych pomérech v molekule. Obvykle pou%fvané polysiloxany Jsou takové, ve kterych
kaZdé R vySe uvedeného vzorce je uhlovodikové skupina. Jako konkrétni p¥iklady slou¥f

pro ilustraci alkylsiloxanové polymery, napPiklad niZ3i polymery, jeko oktamethyltrisilo-
xan, oktaethyleyklotetrasiloxan, a alkylsiloxany, napi. dimethylpolysiloxan, ethylpoly-
siloxan, methylethylpolysiloxan, polymery arylsiloxanu, napi. hexahexylcyklotrisiloxan,
difenylpolysiloxan, polymery elkylerylsiloxenu, nepf. difenyloktesmethyltetrasiloxen, methyl-
fenylpolysiloxan. Déle jsou rovndZ uvedeny polymery alkylhydrogensiloxanu, kde R, znad{
atom vodfku nebo atom halogenu e R2 znad{ uhlovodikovou skupinu, nepf. alkylskupinu,
arylskupinu apod., nebo polymery helogenalkylsiloxenu nebo halogenarylsiloxenu. Ddle jsou
rovn&% poufitelné polysiloxeny, ve kterfch R znad{ alkoxy- nebo aryloxyskupinu nebo zbytko-
vou skupinu mastné kyseliny. Pokud se tfkd viskozity polysiloxenl, vhodnd hodnote Je

v rozmezi od 10 do 10 000 centistokd p*i teplotd 25 °C¢ vihodn& od 10 do 2 000 centistoki.

T&chto donord elektrond lze pouZivat ve form& smisi.

Akceptor elektrond (D), pouZiveny v tomto vyndlezu, zshrnuje halogenidy kovd t¥etf
a¥ osmé skupiny periodické tebulky. Nap¥ikled lze uvést chlorid hlinity (bezvody), chlorid
kfemi¥ity, chlorid cinaty, (chlorid cini¥ity, chlorid titeni&ity, chlorid zirkonidity,
chlorid fosfority, chlorid fosforedny, chlorid vanadi&ity, chlorid Zeleznaty, chlorid
nikelnaty apod. Lze Jjich pouZfivat rovnd% ve form& sm¥si. Z skceptord elektroni jsou s v§-
hodou pou%ivédny chlorid hlinity (bezvody), chlorid kiemi¥ity¥, chlorid cinaty, chlorid
cini&ity a chlorid titenidity. .

Kdy% se uvddi do reakce pevny produkt (I) s donorem elektrond a/nebo akceptorem
elektrond, lze ‘poufft rozpoultddla. Rozpoudtddla lze pouZit rovn&% k promyvdni po
reakei. Jako rozpoudtddla lze pouZit slifatickych uhlovodikd, nep¥. n;pentanu, n-hexanu, )
n-heptanu, n-oktanu, iscoktanu, n-nonanu, n-dekanu apod., aromatickfch uhlovodfkd nap¥. ben-
zenu, toluenu, xylenu, ethylbenzenu, kumenu apod. a halogenovanych uhlovodikd, nap¥. te-
trachlormethanu, chloroformu, dichlorethanu, trichlorethylenu, tetrachlorethylenu, te-
trabrommethanu, chlorbenzenu, o-dichlorbenzenu zpod. (tyto sloudeniny budou v dalfim na-
zyvény jednodule rozpoudtddla).

Pokud se tykd zplsobu reakce pevného produktu (I) s jednim nebo vice donory elektrond

a rovn¥% s jednim nebo vice akceptory elektrond v 1 a¥ 10 stupnich, za pouZiti chloridu
titani¥itého jako donoru elektrond alespon v jednom reakinim stupni, lze pPfijmout rdzné
druhy technik, nap¥. takovych, jaké jsou nife popsény. Pokud se tfkd stavu, za kterého

se reakce provédi, lze reakci provéddt v suspenzi v pfitomnosti nebo ¥ nep¥ftomnosti
rozpoudt&dla (ddle nazfvéna n¥kdy jako suspenzni reakce) nebo lze reakci provdd¥t sou-
¢asn& za mleti za pou?itf mlyna, napf. vibra¥niho mlyna, kulového mlyna apod. (ddle na-
zjvéna jako reakce provdddnd mletim). Suspenzni reakce a reekce mletfm lze kombinovat.
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Reakce ddle zahrnuje kterykoliv z druhd suspenzni reakce, reakci mletim a kombinaci obou
zpdsobld.

JestliZe se pouZije vice ne# Jjednoho donoru elektront (C), lze je pouZivat ve smési,
aviak jestli%e reakce, ve které se pou¥ije (C) ve vice neZ v jednom stupni. lze pouZit
dva druhy (C), bud ve sm¥si, nebo odd¥len¥ v kaZdém stupni.

Podle vyndlezu se pouZivé vZdy chloridu titani¥itého jake akceptoru elektrond (D)
a tdch (D), jinych neZ.je chlorid titani®ity, se pouZivd, kdy% se uZije vice neZ jedno-
ho (D). Pouzije-li se vice nef Jjednoho (D), lze Jich pou¥ivat ve form& smési.
Pou#ije-11 se reskei s (D) ve vice reekinich stupnich, vice ne? jednoho (D) lze
pou2it ve formd smdsi nebo samostatnd. Reakce, pl ni% se pouZivéd (D), se provédi v jed-
nom nebo vice stupnich a chlorid titeniZity se pouZivd jako (D) nejmén& v jednom stupni.
V tom pripad® je vyhodné pohiivat jako (D) samotny chlorid titenility, Je v8ak moZné
pousivat sm&si s Jinym akceptorem elektrond, s mno¥stvim 20 % hmotn. chloridu titani-~
#itého nebo vice ve smdsi. PFi .popisu reakce, ve které se pouivé (D), kdyZ je uve-
den "chlorid titani&ity" jako (P), je min¥na vyse uvedend smds vedle samotného chlo-
ridu titeni&itého.

Pokud se tyké piiddvéni nebo reakce tFi sloZek vstupujfcich do reekce, lze uvd-
dst rizné zplsoby, avdak jako ndkteré reprezentativni p¥fkledy lze zminit nédsledujict
metody:

1)Pokud se tyké zplsobu reagovéni (C) a (D) s pevnym produktem (I) v jediném
reak&nim stupni, existujf nésledujicf moZnosti:

1-1) Zpisob, pii kterém se t¥i sloiky pevného produktu (I}, (C) a (D) priddvajf
a resgujf{ v libovolném poifadf.

1-2) Zpisob, pFfi kterém pevny produkt (I) reaguje s reskdnim produktem mezi (C)
a (D).

1-3) Zpisob, pfi kterém (C) reaguje s pevnym produktem.(I) a potom se uvédi do
reakce (D).

2) Zplsob, pii kterém se (C) a (D) uvéddi do reakce s :pevnym produktem (I), bud
(C) a (D) se pouzivd jednotlivd nebo ve sm&si ve dvou nebo vice stupnich a chloridu
titani%itého se pou¥ivd jako (D) alespon v jednom stupni. P¥i tomto zplsobu se pou%i~-
v4 ndsledujicich moZnosti: - ‘ !

Nep#ikled, 2-1) zplsob p¥i kterém se (C) uvéd{ do reakce s pevnym produktem (I) a
(D) se potom uvédi do reakce ve dvou nebo vice stupnich,

2-2) zplsob, p¥i kterém se (C,) uvéddi do reakce s pevnym produktem (I) a potom se
(C) a (DY uvddl do reakce podle zplisobu 1),

2-3) zpisob, pii kterém se (Dy) uvédi do reakce s pevnym produktem (I) a potom se
(C) a (Dy) uvddi do reaskce podle zpisobu 1),

2~4) zpisob, p¥l kterém se (C;) = (Dy) uvdd{ do reekce s pevnym produktem (I)
podle zplsobu 1) a potom se (Dz) uvdd{ v jednom nebo vice stupnich do reakce,

2-5) zplsob, pFfi kterém se (CIY a (C,) uvdddyl v koexisten&nim stavu (za sou¥asné
p¥itomnosti) do reakce s pevnym produktem (I) nebo .se postupn¥ (C,) @ (C,) uvéddji do

' reakee s pevnym produktem (I), potom se uvédi do reakce (Dl> a potom (D) se uvédi

do reakce v jednom nebo vice stupnich,
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2-6) =phsob, pii kterém se (C,) uvdd{ do reakce s pevnym produktem (I), (C,) se
uvéad{ do reskce a potonm (03) a (D) se uvdddj{ do reakce podle zplsobu i},

2-7) zpldsob, pPi kterém se uvéd¥®ji do reakce (C‘) s (Dy) s pevnym produktem (1)
podle zplisobu 1) a potom se uvdddji do reakce (02) a (D,) podle zphsobu 1).

Nezreagované produkty nebo nepotfebné reakéni produkty se po skonlené reakci odstre-
nuji vidy, kdyZ se reakce provid&j{ ve dvou nebo vice stupnich. Vzhledem k operaci od-
stranovéni vy¥e uvedenych materidld, je-1i vét3f &dst prisluinych odstrafovanych mate-
ridld ve form# tekutiny nebo je-1i rozpusind v rozpoudiddle aspfi reakci se pouiivd
rozpoudtddla, lze pouzivat tekového zplsobu, jako je dekantace, filtrace nebo odpa¥o-
véni k suchu, nebo¥ materidly jsou v tekutém stavu, nebo vy3e uvedeny zplisob lze po-
u¥f{t po pPiddni rozpoudtddla nebo i kdy% se v reakei nepouZije rozpoudtddlo. Odetra-
novéni nezresgovenych produktl nebo produktd nepotiebnych pro reakci nevyZaduje v iakovém
pPipadé presnost. V souladu s tim, jestliZe mroZstvi (C) nebo (D) pouZivanych v reakci
je malé a nezreagované produkty a nepotfebné produkty Jsou téwdf nepfitomny nebo v malém
mno%atvi, lze vynechat v dal3{ reakci operaci odstranovéni. V provedeni 1-2) produkt
reakce mezi (C) a (D) lze ziskat smichdnim (S) a (D), v tomto pfipad& lze viak pevny
produkt (I) priddvat ve stddiu, kdy jsou pfitomny nezreagované produkty atd.

Déle, (Cl)’ (02) atd. a <D1)’ (D,) atd., ve v§3e uvedeném popise znemenaji, e lze
pouiivat rdznych druhd (C) nebo (D). Niktery.druh {C) nebo (D) znamend nejencm jedno-
tlivou slouleninu, avdak rovnd% sm&s dvou nebo vice sloufenin. PouZije-~li se viak dvou
nebo vice druhd (D), napk. (DI)' (Dy) atd., algspon jednim z nich je chlorid titeniZity.

Pokud se tykd reakce (G) nebo (D), spsrovdni pouZiti stejného materidlu neﬁo riiz-
nych materidld by m&lo byt aZ do 10 stuphd, s vyhodou az do 5 stupnd. Kdy? se reskce
provady ve vics ne¥ 10 stupnich, dosafend ulinnost je niZsdf.

Pokud se tykéd mno¥stvi pouZitého (C) jeko donoru elektroni, (D) jako akceptoru
elektrond a rozpoudtddla v dobd jejich reakce s pevnym produktem (I), Jje vyhodné,
kdy% (C) je v rozmezf 1 a% 5 000 g, (D) Jje v rozmezi 1 a% 5 000 g a rozpoudtddlo je
v rozmez! 0 aZ 5 000 ml na 100 g pevného produktu (I) po celou dobu reakce.

Pokud se tykd reak®nich podminek, Je vyhodné, kdy? reakin{ teplota je v rczmezf
0 aZ 500 oC, s v¥hodou 20 a# 200 oC, a vyhodné rozmezi reakdni doby se m&ni v sou~
vislosti se stavem reekce, nepi. ¥in{ jednu minutu a¥ deset hodin u reskce provddd-
né v suspenzi, 5 a¥ 200 hodin u kulového mlyna a 10 minut a% 50 hodin u vibradniho
mlyna, v pfipadé reskce provédéné pomoci mlecfho zaf{zeni. Produkt reekce mezi (C) a {D)
(D) v provedeni 2-1) laze ziskat smichdnim obou sloZek pfi teplotd od teploty mistnos~
t1 (asi 20 °C) a% do 150 OC, po dobu jedné nebo vice minut.

Nejvyhodndjsimi z vyse uvedenych zpisoblk provedeni reskce jsou 2-1), 2-4) nebo
2-5). PPi provedeni 2-4) a 2-5) je nejvyhodndjs{ pfipad, kdy se pouZird chloridu kie-
wi¥itého jeko (D) a chloridu titeni¥itého juko (DE)‘

Pokud se tykd stavu reakce pFi realizaci t¥chto mo¥nocsti, reakce provéddns za
soufasného mleti je nejvyhodn¥j3i pro reakci {D,) chloridu kfemiditého [samotného, pro-
veden{ 2-5), nebo spolu s (), provedeni 2~4)] a reakce v guspenzi je nejvyhodndjsi
pFi reakei (DJ) a chloridu titani&itého. Neju&inn&3i¥1 podet reakdnich stupnd {Dy) Je
Jedsn nebo dva.
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Takto ziskany produkt bude oznafovén Jako pevny produkt (1I).

Pevny produkt (II) se ziskd po dokonfeni reakce podrobenim reakdni kapaliny po dokon-
Sen{ reakce podrobenim reakini kapaliny destilac{ za sni¥enéha nebo atmosférického tlaku
k odstransni nezreagovandho (C) a (D) nebo filtraecl nebo dekantaci, ndsledované promytim
rozpou$tddlem a sulenim. PFipadné se reakini smis podrobi po dekantaci opakovanému pro-
myti rozpouit¥dlem a pouZije se v ndsledujicf reakel v suspenzi s obsahem piidaného
rozpousdtédla.

Pevny produkt (II) se kombinuje s (E), organohlinitou sloufeninou a s (C), dono=-
rem elektroni.

Organohlinité sloudeniny pou¥ivané v tomto vyndlezu zahrnuj{ trialkylhliniky, napi.
trimethylhlinik, triethylhlinik, tri-n-propylhlinik, tributylhlinik, tri-isobutylhli-
nik, tri-n-hexalhlinik, tri-isohexylhlinik, tri-2-methylpentylhlinfk, tri-n-oktylhlinfk,
tri-n-decylhlinik, atd., monchalogenidy dimlkylhlinfkl, nep¥. monochlorid diethylhlin{~
ku, monochlorid di-n-propylhliniku, monochlorid diisobutylhliniku, mono-fluorid diethyl-
hlinfku, monobromid diethylhlinfku, monojodid diethylhlinfku atd., dihalogenidy elkyl-
hlinikd, nap?. dichlorid ethylhlinfku, dichlorid isobutylhliniku, hydrid alkylhlinfku,
nap#. hydrid diethylhlinfku, seskvihalogenidy hlinfku, napt. seskvichlorid methylhli-~
niku, seskvichlorid ethylhliniku. Krom& toho lze pou¥it rovnd% alkoxyalkylhliniky, nap¥.
monoethoxydiethylhlinik, diethoxymonoethylhlinik atd.

Donory elektrond (C), které majf byt kombinovény s pevnym produktem (II), jsou stejné
jako ty, které jsou popsény u pfipravy pevného produktu (LI).

MnoZstvi (E) organohlinité sloudeniny a (C) donoru elektrond bude postafujict, Jestli-
$e (E) je v rozmezi 50 a¥ 5 000 g a (C) Je v rozmezi 2 a% 2 000 g na 100 g pevného pro-~
duktu (II).

Existujf rizné druhy zpisobl kombinace vyle uvedenych druhl materidld. Existuje na-
p¥iklad zplsob 1, pii kterém se misi soufasnd (E), (C) a pevny produkt (I1), a zpisob 2,
pii kterém (E) a (C) se mis{ a potom se piidd ..pevny produkt (II), zplsob 3} pfi kterém
se smisi (E) a pevny produkt (II)} a potom se p¥iddvé (C), zplsob 4), p*i kterém se misi
(C) a pevny produkt (II) a potom se pFiddvé {E) apod. Z t¥chto zplsobd Je vyhodny zpl-
gob 1), 2) nebo 3). Po smichéni nebo pfidén{ je moZné provést daldi priddni nebo pouZfitl
jako polymera¥niho katalyzdtoru potom, avdak ped polymerac{ se provédi sténi ze miché-
ni, aby se zvy3ila W¥innost katalyzdtoru. 2 vySe uvedenych zplsobl se doc{li zejména dob-
rych vyt&Zkd tehdy, kdy% se pouZije zphsobu 1) nebo 2).

Vghodné .teplota v pribdhu v§de uvedeného michdni nebo ptiddvént (E), (C) a pevného i
produktu (II) Je v rozmezi 0 aZ 100 °C a vyhodnéd doba uplynuld od smichdni dvou lé~
tek aZ po pPiddni zbyvajict ldtky je v rozmezi nula sekund (najednou) do 50 hodin.

Takto ziskaného katﬁlyzétoru lze pouZivat k vyrobd polymerd a-olefind.

a-olefiny pouZité ve zplsobu podle vyndlezu zahrnuji ethylen, propylen, l-huten,
1-hexen, 1-hepten, 1-okten, l-decen a dal3f olefiny s rovnym Petdzcem, 4-methyl-i-penten,
2-methyl-1-penten, 3-methyl-l-buten a dald{ monoolefiny s v&tvenym Fetdzcem, dbutadien,
isopren, chloropren = dal¥f diolefiny, styren apod. Ty lze podrobit nejenom homopolyme-
raci, nybri i kopolymeraci s jinym a-olefinem, napt. propylen s ethylenem, I-buten
s ethylenem, propylenem s i-butenem atd. ‘

Polymera&ni reakci lze provéd&t v uhlovodikovém rozpouitddle, napf'. n-hexanu, n-
~heptanu, n-oktanu, benzenu, toluenu apod. Krom& toho ji lze provddét v a-olefinu, nap¥.
ve zkapaln&ném propylenu, zhapalnéném 1-butenu, bez poufit{ rozpoultddla. V praxi se
pou¥ivé polymera¥ni teploty v rozmezi od teploty mistnosti {asi 20 °C) do 200 °C, po=~
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lymeradnino tlaku v rozmezi od atmosférického tlaku do 5 MPa a jalko obvyklé doby 5 mi-
nut a¥ 10 hodin. Za ddelem kontroly molekulové hmotnosti v pribdhu polymeracs lze pPi-
ddvat pfisludné mnoZstivi vodiku.

Prvgm vi¥inkem tohoto vyndlezu je skutelnost, Ze lze kontrolovat v u3fm rozmezl
distribuci molekulové hmotnosti béhem vyroby polymerd «-olefind. Lze provéddt kontrolu
v rozmezi od 3,5 do 7,0, je-1i to vyjdd¥eno vfrszem Hw/Mn (kde Mw snewend Elsslny pri-
28r molekulové hmoutnosti @ Nn znemend ¥f{selny prim$r molekuleové tmotincsti. V soulsdu
s tim, kdy? Je poiadovén tvaroveny vyrobek s obzv1A&tE maliym Peidzcem pPl lisostPiku
nebo, jestli%e se po¥aduje, sby cherakteristické vlastnosti, kierd zévisi ne distribuci

molekulové hmotnosti, napi. reologické vlasinesti teveného polymeru, rdézovd pevnosi,
charakteristické torzni vlastnosti, pevnost v reztrifenf, povrchovf lesk atd., byly
kontrolovény v nejvyhodn¥;j¥{ kombinaci, vykazuje tento vyndlez obzelditni d&innogt.

Drubym d&inkem podle vyndlezu je schopnost vyroby polymerd s vy881 krystalinitou
p¥i produkci polymert g-clefint. Nepfiklad p¥i v¥robd polymert propylenu dossimje
mnofstvi krystalického polypropylenu jako polymeru nerozpustné v n-hexsnii 3% 98 %.

Ve svétle vyde uvedené vy33{ efektivnosti vyndlez umo¥fiuje udriovat vyté¥ek polymeru
vzhledem k pevnému produktu (II) nebo k prechodndmu kovu na vysoké drovni, jak je popsé-
no pozd&ji. Vyt&Zek polymsru w-olefind vzhleden k pevnému produtku {I1) je dostatednd vy-
soky a zejména pfi polymeraci propylenu dosahuje aZ t x 104 a% 2 x 104 g (polymer)/g
[pevny produkt (Il)} za ohaykld polymerefni podminky. Nedochéizf k ¥ddnému zbarvent nebo
degradaci fysikélnfch viestnosti polymerd & neni pozorovédn tekovy nepifznivy vliv, Jake
je rezivéni formy pPi tvarovdni polymerd a to i tehdy, kdy%Z se vyneché stupen odatranc-
vénd katalyzdtoru, tj. stupen odstraiovént popela. Ddle, pPechoduého kovu se vyufivd
s wimo¥ddnd vy331 Glinnostl a v pPipad® obwyklé polymerace prapylenu, dosalnje d8innosti

aZ 1 x 104 afZ 1 x 106 g (polymer)/glatom piechodnédho lovu).

Udelen nésledujfcich pF{kladd je vyndlez jenom llustrovait, nikoliv omezoval.
Priklad i
1) Priprava pevného produktu (II)

130 g bezvodého ehloridu hlinitého a 58 g hydroxidu hofelnatého se uvadi do reskece
za soudasného mleti pfi teplotd 250 °C po dotu tif hodin ve vibradnim miyu¥, &imZ doché-
z{ k reakci provézend vyvojem plynnéhc chlorovodiku. Po skondeni zehi{vén{ se provad{
chlazeni proudem dusiku a ziskdvd se pevny produkt (I).

Do vibra¥niho mlyna se vnese 100 g pevného produtku (I} a 22 g ethylesteru kyseli~
ny skoricové a provddl se reakce za soufasného mleti pPi teploté& 40 %C po dobu 5 hodin.
Potom se pridd 35 g chloridu titanifitého a reakce se provédf za soulasného mlet{ po
dal&fch 20 hodin. Po skondeni reakce se reakdni produkt dvekrdt promyje po 500 ml n-
-hexanu v suchém boxu, jeho’ atmosféra byla nahrefena dusikem a ziské se suchy pevny
produkt (II).

2) Priprava polyomeru propylenu

Po néhradé atmosféry v reakdni nddobd z nerezové oceli (o vnitiafm objewmu 1,5 litru)
dusikem, byl vnesen 1 litr n-hexanu, 342 mg triethylhliniku, 4% mg ethylesteru kyseliny
anisové a 18 mg pevndho produktu (II) v tomto sledu, v prib¥hu jedné minuty. Po piidéni
7% ml vodiku se privddi polymeradnf reakce za parcidlniho tlaku propylenu 1,2 MPa pPi
teplotd 60 ¢ po dobu 5 hodin. Po skonlené polymeraini reskci bylo pfiddno de reskéni né-
doby 50 ml methanolu k zastaveni polymeraéni reekce. Obsah byl ptenesen na Buchnerovu né-
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levku, promyty t¥ikrét po 300 ml n-hexanu a rozd&len na polymer nerozpustny v n-hexanu
(isotakticky polypropyien) a na polymer rozpustny v n-hexena (atakticky polypropylen),
kaZd§ byl su¥en za uUelem ziskdni polymert. Ziskéd se 182 g isotaktického polypropylenu
u 3,7 g ataktického polypropylenu. V§tdtek polymeru na 1 g pevného produktu (II) byl
10,111 g isotaktického propylenu a igotakticky index, ktery je vyjddien ndsledujieim
vzorcen byl 98,0.

mno%stvy isotaktického polymeru (g)

mno%stvi isotaktického mno¥stvi ateaktické-
polymeru (g) ho polymeru (g)

3) M&reni distribuce molekulové hmotnosti

Za pou¥iti gslového chromatografu (typu GPC vyrdb&ného firmou Waters Comp. Ltd.)}
a o-dichlorbenzenu jako rouzpoultidla se rozpusti polymer propylenu = provéd{ se m¥¥eni
aistribuce molekulové hmotnosti v koncentracich od 0,1 do 0,5 % pitt teplot& 140 °C a
rychlosti toku ! ml (min., stejnf zpisob byl pou¥it pozddji). Pomr Mw/Hn polymeru pro-
pylenu ziskeného v piikladu 1 byl 4,0.

Srovnévaci priklad 1

Za. pouiitf pevného produktu (II) ziskaného v pPikladu 1, se provéddi jako v pFfkladu
1 polymeralni reakce bez pridéni ethylesteru kyseliny anisové bdhem polymerace propy-
lenu. Distribuce molekulové hmotnosti byla Mw/Mn = 8,2. Daldf vysledky jsou shrnuty
v tabulce 1. : ’

P¥{i{xlad 2

Ke 20 g pevného produktu (I) 2{skeného v pFikladu 1 se p¥idd 3,7 g sthylesteru kyse-
liny benzoové = reskce se provédi ze souSasného mlet! v kulovém mlyn¥ (primd&r 100 mm, vnitini
objem 785 ml, 80 kulifek o primiru 10 mm) pPi teplot¥ 40 °C po dobu 80 hodinm; potom se sus-
penduje 20 g reak¥nfho produktu ve 139 g chloridu titaniZitého a reakce se provadi pii
teplotd 60 o¢ po dobu t¥{ hodin. Po skanlené reakci se produkt odfiltruje v suchém boxu,
promyje t¥ikrdt vidy po 150 ml n-hexanu, aby se zi{skal pevny produkt (II). Za pouzitf
uvadendho psvného produktu (II) se provddi polymerace propylenu jako v p¥{kladu 1.

P¥r{klad 3

60 g bezvodého chloridu hlinitého a 20 g hydrotalcitu [MgGAlz(OH)16CO3.4H20] se uvd-
di do reakce v kuilovém mlyn¥ za soudasného mleti @ zah#ivd se po dobu 80 hodin na teplo-
tu 80 °C uza ufelem ziskdni pevného produktu (I).

Ke 20 g pevného produktu (I) se pridajf 3 g chloridu titani¥itého a uvddsji se v reskel
‘v kulovém mlyné pri teplotd 130 9¢ po dobu 30 minut, nezreagovany chlorid titanidity se od-
strani za snifeného tlaku, potom se piidd 2,5 g komﬁlexu tetrahydrofuranu a chloridu ti-~
tenifitého (2 : 1) a reakce se potom provédi za soudasného mleti p¥i teplot& 50 °¢ po do-
bu 48 hodin za uSelem zfskdni pevného prodﬁktu (II).

Polymerace propylenu se provédi stejnd jeko v pfikladu 1 za pou%it{ pevného produk=.
tu {(II).
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PP {Lkilad 4

133 g bezvodého chloridu hlinitého a 98 g uhlilitanu horelnatého se podrobfl reakel
za mlet{, zatimco se zahPiva v kulovém mlyn& pri teplot® 180 °¢ po debu 48 hodin za tde-
lem ziskdni pevného produktu (I). Ke 20 g pevného produktu (I) se pridd 5 g komplexu
ethylesteru kyseliny fenyloctové a chloridu titaniZitého (v pomdru.1 :1) a reakce zd-
roven s mletim se provédi v kulovém mliynd pfi teploté 30 ¢ po dobu 72 hodin za :dlelem
z{skéni pevného produktu (IX).

Polymerace propylenu se provdd{ jako v prfkladu 1 za pouZit{ pevného produktu (II).
P¥P{iklad 5

20 g pevného produktu (I), ziskaného v pFikladu 4 se suspenduje ve 100 ml toluenu a
12 g methylesteru kyseliny p-toluylové se piidd. Po reakei p¥i teplotd 100 °C po dobu
30 minut se provede filtrace a suSeni. Potom se suspenduje 20 g ziskané pevné ldtky
500 g chloridu titaniditého a reakce se provédi pri teplotd 120 °C po dobu t hodiny. Po
skondeni reskce se produkt odfiltruje, promyje tPikrdt po 150 ml a-hexanu a suS{ za ife-
lem zi{skéni pevného produktu (II).

Polymerace propylenu se provddi jako v pPikladu ! za pouZiti pevného produktu (II).
PPiklad 6

120 g bezvodého chloridu hlinitého a 40 g kysliZniku hoteZnatého se uvddi do reakce
za soudasného wletf ve vibradnim mlynu pii teplotd 120 °C po dobu 48 hodin za uUlelem
ziskén{ pevného produktu (I). 20 g uvedeného pevného produktu (I), 10 g anisolu a 100 ml
chloridu titaniditého se piidd a uvédi do reakce ve formd suspenze pii teplotd 160 °¢
a po dobu 2 hodin. Potom se provede filtrace, trojndsobné promyt{ vidy po 50 ml n~hexa-
nu a sudeni za Ulelem ziskdni pevného produktu (II).

Folymerace propylenu se provédi stejnd jako v pfikladu 1 za pouZitd pevného pro=-
duktu (II).
Priklad 7

Po priddni 20 g pevného produktu (I) ziskaného v pfikladu & se uvéddji do reakce
3 g chioridu kPemiditého a 3 g ethylesteru kyseliny benzoové za sou¥asného mleti v ku-
lovém mlgnd pri teplotd 40 °¢ po dobu 48 hodin, potom se pridé 7 g chloridu titanigitého
a provad{ se dal3f reakce a mletf pPi tepletd 40 %G po dobu 48 hodin. Potom se provéd{
trojndsobné promyti v suchém boxu vidy po 150 ml n-hexanu za ilelem ziskdéni pevného pro-
duktu (II).

Polymerace propylenu se provédf{ stejn& jako v p¥ikladu 1 ze pouZiti pevného produk-
tu (I1).

Pr{f{klad 8

60 g bezvodého chloridu Zelezitého 70 g kyslidniku hlinitohofelnaiého (MgA1204) se
wvédf do reakce ve vibrainfm mlyns p¥i teplotd 320 °C po dobu 5 hodin za Gelem zf{skéni
pevnéhno produktu (I).

20 g uvedeného pevného produktn se suspenduje ve 180 ml toluenu, k suspenzi se pfi-
d4 10 g ethanolu a po reakei pii teplotd 30 ¢ po dobu ! hodiny se opakuje dvakrdat ope-
race sestdvajfc{ z pridén{ 150 ml toluenu a dekantace, celkovy objem vzruste pridénin
toluenu na 180 ml. Potom se pridd 8 g benzofenonu a po reakci pfi teplotd 60 °G¢ po do~
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bu 30 minut se provede dekantsce a pFidd se 150 wl toluenu. Po dekantacl a tpravé cel-
kového objemu na 60 ml, se pitidd 170 g chloridu titani&itého a 20 ml di-n-butyletheru a
reakce se provddi pii teplot& 130 °C po dobu jedné hodiny za UBelem ziskén{ pevného
produktu (II).

Polymersce propylenu se provad{ stejn& jesko v pifkladu | ze pouZitf pevného pro=-
duktu (II).

P¥F{f{klad 9

40 g materidlu ziskaného zahPivdnim 60 g bezvodého chloridu hliniténo a hydromag-
nezitu (3Mg003.Mg(OH)2.3H20) pFi teplotd 100 o po dobu2 hodin bylo mleto a uvédd&no do
reakce ve vibradnim mlynu pil teplot& 250 %¢ po dobu jedné hodiny za G¥elem ziskdni
pevného produktu (I).

Do 200 ml n~-hexanu se vnese 20 ml methylhydrogenpolysiloxanu a 50 g vy¥e uvedené-
ho peviného produktu (I) a uvéd{ se do remkce v suspenzi pPi teplotd 40 ¢ po dobu jed~
né hodiny. Potom se ziskany reek®ni produkt odfiltruje, promyje n-~hexanem a susf.,
20 g ziskané suché pevné l4tky, 2 g methylesteru kyseliny p-toluylové a 6 g chloridu
titani¥itdho se wvnese do kulového mlyna. Po mieti se provdd{ reakce pri teplotd 80 °c
po dobu 20 hodin, snifeny tlek se udrZuje p¥i teplotd 80 9¢ po dobu 2 hodin ze U¥elem
sdstrandnt nezreagovendho materidlu s ziskéni pevného produktu (II).

Polymerace propylenu ge provddl stejn¥ jako v prfikladu ! za pou#itf pevného pro=
duktu (IT).

Pr{klad 10

Polymerace se provdd{ stejnd jako v pfikiadu ! s tim rezdf{lem, %e se poufije pevuy
produkt (II) ziskan} v pPfikiadu 7 a 50 mB methylesteru kyseliny p-toluylové misto ethyl-
esteru kyseliny anisové.

Pr{klad 1

133 g bezvodého chloridu hlinitého a 40 g kysli¥niku hofefnatého se mele v kulovém
mlynu po dobu 24 hodin, potom se zahiivd p¥i teplot 120 % po dobq_E hodin. Po ochlazeni
se provédi dal¥f mlet{ po dobu 10 hodin za vzniku pevnéhc produktu (I).

12 g ethylesteru kyseliny benzoové a 4,5 g chloridu kFemiZitého se smichd a uvédil
p¥edem do reakce pPi teplotd mistnosti (20 °0). Z{skany produkt a 40 g pevného produktu
(1) se mele a reaguje v kulovém mlynd pri teplotd 35 ®c po dobw 48 hodin. Ziskany préfko-
vity materisdl (20 g) se¢ suspenduje ve 180 g chloridu titaniditého. Po reskei p¥i teplo~
t& 80 °cC po dobu 2 hodin se odstrani supernatant dekantact, pridd se 180. g chloridu ti-
tanilitého a reakce se pfovédi p¥i teplot® 80 °C po dobu 1 hodiny. Po reakci byla dvakrét
opakovéna operace sestdvajfcf z p¥idén{ 150 ml n-hexanu a Jeho odstran&ni dekantaci, '
filtracf a sufenim byl ziskdn pevny produkt (II).

Polymerace propylenu se provddi jako v p¥ikladu 1 za pouzit{ pevného produktu {II).
PFr{klad 12

2 g kumylalkoholu a 5 g ethylesteru kyseliny benzoové se uvéidi do reskce s 20. g pev~-
ného produktu (I), zI{skaného stejnd jako v piikladu 11, za soudasného mietl v kulovém
nlyng p¥i teplot& 40 %G po dobu 48 hodin. Potom se pridd 9 g chloridu kiemi¥itého a me-
le se v kulovém mlyn& po dobu 24 hodin. 20 g ziskaného préSkovitého materidlu se suspenduje
ve 240 ml chloridu titaniZitého a reakce se provédi p¥i taplotd 100 °C'po dobu 2 hodin.

Po reskei se supernatant odstrani deksntacf, operaci sestdvajfci z pridéni 150 ml n-he-
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xanu 2 odstran¥ni supernatantu se opakuje dvakrét a pevny produkt (II) se zfskd filtra-
¢i produktu v suchém boxu a sulenim.

Polymerace propylenu se providf stelnd jako v pffkladu ! za pou¥it{ pevného produk-..
tu (II).

P¥{iklad 13

12 g methylesteru kyseliny benzoové se uvddf do reskce se 40 g pevného produkiu (I)
ziskeného stejnou operasci jako v prikladu 11, za soulasného mlet{ v kulovém mlynd p¥i
teplotd 30 °C po dobu 24 hodin. Potom se pfidd 15 g chloridu k¥emi¥itého a opersce mletl
se provédi po dal¥fch 48 hodin, aby se ziskal pré3kovity materidl, z nEho¥ se suspenduje
20 g do 350 g chloridu titani¥itého, a reskce se provdd{ pifi teploté& 80 ®¢ po dobu 2 ho-
din. Ziskany supernstant se odstireni dekantaci, pridd se 200 ml tetrachlorethylenu a pro-
vede se dekantace. Déle se opekuje dvakrdt operace sestdvajic{ z p¥idédni 200 ml n-hexe-
nu s dekantace a po oddestilovénf n-hexanu za sniZeného tlaku se ziské pevny produkt (II).

Polymerace propylenu se provédi stejnd jako v piikladu 1 za pouZit{ pevného produk-
tu (II).

Prikxlad 14

40 g pevného produktu (I) zifskaného stejnou operaci jako v pPikladu 11 a 16 g isopro-
pylesteru kyseliny benzoové se uvddi do reakce provédzend mletim v kulovém mlyn& pii teplo-
18 45 °C po dobu 48 hodin. 20 g zIskaného prédku se suspenduje ve 190 g chloridu titani-
&itého a po reakel piil tepletd 70 % po dobu 4 hodin se odstrani filtraci reakdnf teku-
tina za vzniku pevné létky, kterd byla znovu suspendovéna ve 220 g chloridu tltani¥itého
a uvdd&na do reakce pfi teplotd 90 ¢ po dobu Jedné hodiny. Reekdni tekutlna se odstrani
dekantacf{. Po dvojn#sobném opakovéni operace sestévejic{ z pfiddn{ 250 ml n~hexanu a de-
kantace se ziskd pevny produkt (II) oddestilovénim n~hexann za sniZeného tlaku.

Polymerace propylenu se provéd{ stejnd jako v pPikladu 1 za pouZiti pevného produk-
tu (II).

PY¥{klad 15

13 mg pevného produktu zf{skaného v p¥ikladu 11, 230 mg triethylhlinfku a 60 mg methyl-
esteru kyseliny p-toluylové se suspenduje v 500 @l zkapslniného propylenu, pridd se 90 ml
vodiku a polymera¥n{ reakce se provédi pfi polymera¥ni teplots €5 %¢ za tiaku 26,5 kg/cmZG,
po dobu t¥{ hodin. Po skon¥eni polymera¥ni reakce se zbyvajici propylen odstrani za vazniku
148 g polymeru propylenu.

Vysledky p¥{kladl 1 a% 15 a srovndvacfho p¥ikladu 1 jsou uvedeny v tabulce 1. 2 t¥chto
v§sledkd je patrno, %e zplsob podle vyndlezu je nadPazen zejména v hodnotdch Mw/Fin a iso-
taktického indexu.
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P¥{f{klad 16

430 mg triisobutylhlinfiku a 20 mg isobutylakoholu se smis{ v 1 litru n-hexanu a po-
nechd stét po dobu 10 minut. PFidd se 12 mg pevného produktu (II), z{skeného v pFikladu
2 a polymera¥ni reakce se provéd{ pod parcidlnim tlakem vodiku 0,6 MPa a za parcidlntho
tlaku ethylenu 0,7 MPa, pfi teplot¥ 85 %¢ po dobu 5 hodin. V§sledky Jsou uvedeny
v tabulce 2. T .

P¥{klad 17

Polymera¥ni reakce ethylenu se provddi stejn¥ jako v p¥fkladu 16 po pridéni 380 mg
triethylhliniku, 10 mg dimethylpolysiloxanu 8 mg pevného produktu (II), ziskaného v pPi~
kladu 4 v tomto pofad{ b¥hem jedné minuty.

‘Pr{1klad 18

Polymeradni reakce ethylenu se provédi stejnd jako v pfikladu 16 po soulasném pfi-
dént 520 mg tri-n-oktylhlinikw, 80 mg tri-n-oktylfosfinu a 15 mg pevného produkiu (I1),
ziskaného v p¥ikladu 6. : ’

Srovndvect pfiklad 2

Polymerace ethylenu se provédi stejn¥ jako v p¥fklsdu 18, avdak bez pouZiti tri-n-
~oktylfosfinu v operaci prikladu 18.

Pr{klad 19

380 g tri-n-butylhlinfku, 20 mg difenyletheru a 25 mg pevného produktu (II), ziska-
ného v prikladu 7, se pridd do polymeradni nddoby = po kontinudlnim privéd&ni 480 g 1-bu-
tenu p¥i teplotd 70 ¢ po dobu 4 hodin .se provddi po dobu 2 hodin polymeralni resakce.

Po skon&ené reakci se oddestiluje rozpoustddlo a ziskd se 290 g polybutenu.

Pr{klad 20

Kopolymerace brobylen—ethylen se provéd{ za pouZiti pevného produktu (II), ziskané-
ho v piikladu 1. ’

10 mg pevného produktu (II), z{skeného v pifkladu 1, 420 mg triethylhliniku a 40 ng
ethylesteru kyseliny p-toluylové se pridd do polymeraéni nédoby, uvede se 80 ml vodiku a
provddi se polymeradni reakce za parcidlnfho tlaku propylenu 10 kg/dsz po dobu 4 hodin
a polymera¥ni teplotd 60 °C, pri%emZ ethylen byl dodévén osmkrét v 10 g porcich v inter-
valu 30 minut. Po reakci se ziské kopolymer propylen-ethylen jako v pifkladu 1. VytdZek
polymeru na 1 g pevného produktu (II) je 14 300 g (polymeru) a isotakticky index je 94,0.

Priklad 21

Kopolymerace propylen-i-buten se provéd{ stejnd jeko v prikladu 20. Provédi se ope-
race kopolymerace propylen-l-buten stejn& jako v p¥ikladu 20 s tim rozd{lem, Ze 1 butenu
se pouZivéd v mno%stvi 20 g, mfsto ethylenu v prfkladu 20. Vyt¥Zek polymeru na 1 g pevného
produktu (II) je 12 300 g (polymeru) a isotakticky index je 95,0.

Srovndvac{ p¥iklad 3

Polymerace i-butenu se provddf stejn¥ Jako v p¥fkladu 19, aviak bez poufiti difenyl~
etheru jako v pifikladu 18.
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Srovndvac{ pi‘iklad 4

Kopolymerace propylen-ethylen se provéddi stejn& jako v pifkladu 20, aviak bez pouZi-
t1 ethylesteru kyseliny p-toluylové Jako v pFikladu 20.

Srovnédvaci priklad 5

Kopolymerace propylen-1-buten se provéddi stejn¥ Jako v lp:‘r"ikladu 20, avéak bez pouZi-
t1 ethylesteru kyseliny p-toluylové jako v pFikladu 21.

Vysledky prikladd 16 aZ 21 a srovndvacich prfkladi 2 a%Z 5 jsou uvedeny v tabulce 2.
I v p¥ipad€ homopolymerace a~olefind Jinych neZf propylen a kopolymerace s propylenem lze
zaznamenat nadfazenost tohoto vyndlezu.
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pEEDMET VYNALEZU

1. Katalyzdtor pro polymerizaci u-olefind, vyzna¥ujici se tim, %e sestévéd
(a) z pevného produktu II p¥ipravitelného reekc

(1) reskéniho produktu I piipravitelného reakci sloudeniny obecného vzorce
AlXJ

ve kterém
X Jje halogen,

s hydroxidem, oxidem, uhli8itanem kovu alkelické zeminy, podvojnou slouleninou obsahu-
3fef n¥kterou z predelljch sloudenin nebo s hydrdtem sloudeniny obsahujfc{ kov alkalické
zeminy,

(2) s alespol jednim druhem elektrondonorni sloudeniny uvedené nife v odstacl ¢ a
8 aleapoﬁ jednim druhem elektranakceptorni sloudeniny, kterou je halogenid prvkd III. a%
VIII. skupiny periodického systému prvkﬁ, jednou, pop¥ipad® a% desetkrdt, p¥ilem% TiCl4
se pouiivéd Jako aleapon jeden z uvedenych druhd halogenidd alespon Jednou,

(b) z alespon jednoho druhu organchlinité slouleniny zvolené ze skupiny zahrnujici
trialkylaluminium, halogenidy dielkyleluminia, dihalogenidy alkylaluminia, mono~ & di-alkyl-
aluminiumhydridy a seskvihalogenidy alkylhlinité, pfidem? slkylové skupina-v t&chto orga-
nohlinitych sloudenindch md ! a% 10 uhlikovych atomd, a

(c¢) z aleapon jednoho druhu elektrondonorni slou¥eniny zvolené ze skupiny zahrnujfci
estery, alkoholy, ethery, aldehydy, mastné kyseliny, ketony, nitrily, aminy, isokyendty,
azo-sloudeniny, fosfiny, fosfity, fosfinity, thioethery, thioalkoholy a polysiloxany.

2. Katalyzdtor podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze obsahuje pevny produkt II,
pripravitelny tim, %e pevnf produkt I, elektrondonorni a elektronekceptorni slouenina
se smfchaji = uvéddjf do reakce v libovolném pofradf. i

3. Katalyzétor podle bodu 1 nebo 2, vyznafujiei se tim, Ze obsahuje pevny produkt II
pfipravitelny tim, Ze elektrondonorni a elektronakceptorni sloulenina se uvdd&j{ do reakce
s pevnym produktem I za poufitf ! a¥ 5 000 g elektrondonorni slouZeniny, | a% 5 000 g
elektronakceptorni aloufeniny, 0 a% 5 000 ml rozpoudtddla na 100 g pevného produktu I
v jednotliv§ch reak¥nfch stupnfch p¥i teplot® od 0 aZ do 500 %.

4. Katalyzdtor podle bodu 1, vyznafujfcf se obsahem pevného produktu II pfipravitelné-
ho tim, Ze reakce se provddi za sou¥asného mletf s pou?itim chloridu titanilitého jako
elektronakceptorni slouSeniny a potom se provédi reakece v suspenzi.za pou%fit{ chloridu
titani¥tidho jako dal3f elektronakceptorni sloufeniny v jednom nebo vice reakinich stup-
nich. . .

5. Zpisocb vyroby katalyzdtoru podle bodu 1, vyznaéujicixse tim, %e.organochlinitd
sloufenina, elektrondonorni slou¥enina a pevn} produkt Il se kombinuj{ za sou¥asndho mi-
chéni.

) 6. Zplsob vyroby katelyzdtoru podle 1, vyznadujfci se ffm, Ze orgsnohlinitd sloule-
nins se mfichd s elektrondonorn{ sloufeninou a potom se k doplndni kombinace pkiddvé pev-
ny produkt II. . .

7. Zphsob vyroby katalyzdtoru podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, %e organohlinitéd
slou¥enine a pevny produkt II se mfchajf a potom se p¥iddvd elektrondonorn{ slouZenina
k dopln¥ni kombinace.
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