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Vyndlez se tyk4 zpUsobu polymerace olefind za vzniku polyolefind. Vyndlez se zejmé-
na tyk3 zplsobu vyroby polyolefinl, prostych nepfijemného zdpachu pti pouZit{ pevného
katalyzdtoru na nosici nového typu. Pod pojmem polyolefiny se v textu ptrihlédsky rozum{
homopolymery a kopolymery oL -olefind o alespoft 3 atomech uhlfiku a rovné&Z kopolymerd
& -olefind s obsahem alespoit 3 atoml uhliku g oK -olefiny se 2 atomy uhliku, plitem2
podil prvn{ sloXky v t&chto kopolymerech tvot{ alespoy 50 % hmotnostnich celého polyme-
ru.

Prestole jsou vyvijeny stdlé snahy o zlep3en{ katalyzdtors typu Ziegler-Natta, je
zndmo, Je v pfipadé, Ze se pevny katalyzdtor na nosi¢i smis{ s organohlinitou sloute-
ninou a esterem aromatické karboxylové kyseliny, vznikd polyolefin se zvy3enou stereo-~
regularitou. Napffklad v uvefejn&né patentové prihld3ce &. 57-74307/1982 a 58-32604/1983
se popisuje zptsob, pFi n&m2 se priddvé ester aromatické karboxylové kyseliny jako kata-
lytick4 slozka pro zlep3en{ sterenrébularity vysledného polyolefinu. Av3ak v pifpadé,

%e polyolefiny se vyrdb&j{ polymerac{ v plynné fdzi, pFi n{? se neutfvd %4dné rozpou§tad-
lo, ester aromatické karboxylové kyseliny je jako sloZka katalyzdtoru plné& obsaZen ve
vysledném polyolefinu. Didle je zndmo, Ze aromatické karboxylové kyseliny maj{ silny ne-
pffjemny zdpach, a to i v pEffpad&, Ze jsou pifftomny ve velmi malém mnoZstv{. Znamend

to, %e pFi vyrobg polyolefinl polymerac{ v plynné fdzi pti pouZitf{ esterd aromatické
karboxylové kyseliny jako katalytické sloZky, obsahujfci vysledné polyolefiny ester aro-
matické karboxylové kyseliny, popfipadé slouteninu, na ni{Z se tento ester mé&n{ v pribé-
hu polymerainiho postupu, takie se v prib&hu skladovdni polyolefind a v prib&hu granu-
la&niho stupn& téchto polyolefind uvolduje silny zdpach. Tento zdpach mGZe plsobit vel-
ké problémy zne&istén{ Zivotniho prostfed{ v piipadé, ie se polyolefiny vyrdb&ji v pro-
myslovém m&f{tku.

V uvetejn&né japonské patentové pfihlédsce ¢&. Sho 58-83006/1983 je popsén zplsob
vyroby polyolefint pfi pouZit{ katalyzadtori, které je moZno ziskat smisenim pevného ka-
talyzétoru na nosi&i s organokovovou sloZkou a s organickou slouteninou kFemiku, kterd
obsahuje fetézec Si-0-C nebo Si-N-0. V pifpad& této prihlédky je nezbytnym poZadavkem
pro provdd&n{ svrchu uvedeného postupu skutetnost, Ze pevny katalyzdtor na nosi&i, kte-
ry se mis{ s orpanickou slouZeninou kfemiku, obsahuje ester vicesytné karboxylové ky-
seliny a/nebo ester polyvalentn{ hydroxylové slouéeniny. Dosud v3ak nebylo zndmo, Ze i
kdy? se smis{ pevny katalyzdtor na nositi s obsahem esteru aromatické wonokarboxylové
kyseliny s or§anlckou sloueninou kfemiku, kterd obsahuje vazbu Si-0-C, dojde rovnéi
ke zlepsenf stereoregularity u vyslednych polyolefint. Mimoto méd organickd slouZenina
kfemiku, kterd obsahuje vazbu Si-0-C pouze nepatrny zdpach a mé tu vlastnost, Ze pomér-
n& snadno reaguje s vodou, obsalenou v atmosféfe, timZ se rozkl4dd4d na slouleniny, kte-
ré jsou ji# zcela bez zdpachu. Znamend to, Ze i kdy? se ve vysledném polyolefinu naché-
21 malé mnoistvi organické sloufeniny kfemiku s obsahem vazby $i-0-C, tyto polyolefiny
nemaj{ %24dny zédpach.

V posledn{ dob& byl provdd&n Ziroky vyzkum k vytedeni svrchu uvedenych problémd
zne&idtén{ ovzdusl a daldfch nesndz{i, jejichZ pff&inou je silny z&pach, pricemi bylo
z3isténo, e v piipadé, Ze se novy pevny katalyzdtor s obsahem esteru aromatické mono-
karboxylové kyseliny smIsI’s organohlinitou sloufeninou a s organickou slouteninou kFeT
miku, obsahujic{ vazbu Si-0-C, md takto ziskany vysledny katalyzdtor vysokou polyme-
ratni u&innost a pti jeho pou2itf k polymeraci olefind nen{ zapotfeb! odstranovat
+bytky katalyzatoru, které jsou ve vysledném polymeru obsateny, ptiéem? polymer, zi-
skany pfi pouzit{ tohoto katalyzdtoru, md vysokou stereoregularitu, nemd 24dny 238-
pach a je mofno jej ziskat v dobré &4dsticové formé.

Jak je zrejmé ze svrchu uvedenych skute&nosti, je ptedm&tem vyndlezu zpisob vyroby
polyolefind s vysokou stereoregularitou 34dnym zdpachem a s dobrou &dsticovou formou
bez potteby odstranénf zbytku katalyzdtord, které jsou obsateny v takto ziskaném vy-
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sledném polyolefinu.

Ptedmétem ‘vyndlezu je tedy zpUsob polymerace olefint pfi pouZiti katalyzdtoru, zis-

kaného smiseni{m pevného produktu II, jako pevné katalytické sloiky, s organohlinitou
sloueninou a s organickou slouteninou kfemfiku, kterd obsahuje vazbu Si-0-C, pricZem?
polymerace se provadd{ pti teploté& 40 a2 200° °Ca atmosférickém tlaku a? 9,8 MPa v plynné
tdzi, vyznatujfc{ se tim, Ze pouzity katalyzdtor je na bdzi pevného produktu II, pri-
pravitelného tak, Ze se smis{ a rozpust{.

a)
b)

c)

d’

e)

£

g)

bezvody dihalogenid hotif&ku,
ester kyseliny orthotitanic¢ité, vyjddteny obecnym vzorcem

1
Ti (OR )4

a/nebo ester kyseliny polytitanitité, vyjddfeny obecnym vzorcem

RZe———f— 0-T1(0R) (OR*) ——3— 0-8°

kde .

Rl, Rz, R3, R4 a R5 znamenaji alkylové nebo arylové skupiny vidy o 1 a% 20 atomech-
uhliku nebo cykloalkylovou skupinu o 3 aZ 20 atomech uhliku a

m znamend celé &i{slo 2 az 20, a

nasyceny nebo nenasyceny monohydroxy-nebo polyhydroxyalkshol o 1 aZ 20 atamech uhliku,
v inertnim uhlovodikovém rozpoudtédle za vzniku sloZky A.

Z{skand slolka A se uvede do reakce za misen{ se sloikou B, kterd sestdvd :z
esteru alifatické nebo aromatické monokarboxylové kyseliny, (ddle bude tato sloZka
uvddina jako ester organické kyseliny) vidy o 2 aZ 24 atomech uhliku,

halogenidu hlinfku, ktery je moZno vyjddfit obecnym vzorcem

aLx RES
kde
X znamend atom chloru nebo bromu,
rE znamend alkyl nebo aryl vidy o 1 aZ 20 atomech uhlfiku nebo cykloalkyl o
3 a2 20 atomech uhliku a
n znamend &{slo v rozmez{ 0 aZ 3, a

halogenidu kfemfku, ktery je moino vyjédfit obecnymi vzorci

6 7
SIXf R”y_y nebo SiX (OR"),
kde
X znamend atom chloru nebo bromu,
R6 a R7 znamenaj! alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku nebo™™

cykloalkyl o 3 a% 20 atomech uhliku a e
L ap znamena){ &isla v rozmez{ 1 aZ 4,

&¢im? se z{skd pevny produkt I, a takto z{skany pevny produkt I se uvede do reakce
se sloZkou C, kterd sestdvd z

halogenidu titanu, ktery je moino vyjddrfit obecnym vzorcem

9
RiX COR”),
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kde
X znamend atom chloru nebo bromu,
R? znamend alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 az 20 atomech uhliku nebo

cykloalkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhlfku a/nebo

h) vanadylhalogenidu a/nebo vanadiumhalogenidu, ktery je moZno vyjddrit obecnym vzorcem

10) 11)
vox (oR nebo VX (OR™™7, 4

3-s

kde
znamend atom chloru nebo atom bromu,

R10 a R11 znamenaj{ alkylovy nebo allylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku
‘nebo cykloalkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhliku,

s znamend &i{slo v rozmez{ 1 aZ 3 a

t tislo v rozmez{ 1 aZ &,

za vzniku pevného produktu II.

D4le bude podstata a UCinnost zpGsobu podle vyndlezu podrobn&ji popséna.

Nejprve bude podrobn&ji popsdny svrchu uvedend sloZka A. Tato sloZka se ziskd reak-
c{ a rozpuiténim svrchu uvedenych sloZek a), b), c) v inertnim uhlovodiku. SloZkou a)
je bezvody dihalogenid hof&iku. Z bezvodych dihalogenidd hotf&iku je moZno uiit bezvody
chlorid hotetnaty nebo bezvedy bromid hofeZnaty. Pod pojmem "bezvodé sloufeniny" se
rozum{ sloufeniny, které obsahujl jen velmi nepatrné mnoZstv{ vody, tj. napfiklad obchod-
ng dodédvané slougeniny, na nichZ je uvedeno, Ze jsou bezvodé. SloZkou b) je ster kyse-
liny titani&ité, tento pojem v sob& zahrnuje ester kyseliny orthotitanigité, vyjédieny

obecnym vzorcem

ol
Ti(0R%),
a ester kyseliny polytitaniZité, vyjéddrfené vzorcem

RZ————£—0-Ti (OR’) (OR* )—}——0-R®
m

kde

Rl,-Rz, R3, RA a R5 znamenaj{ alkylové nebo arylové zbytky o 1 aZ 20 atomech uhliku ne-
bo cykloalkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhliku nebo cykloalkylo-
vy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhlfku a

m znamend &i{slo 2 aZ 20.

Konkrétnimi priklady téchto ldtek mohou byt estery kyseliny orthotitaniZité, na-
ptiklad methylorthotitandt, ethylorthotitanidt, n-propylorthotitandt, isopropylortho-
titanidt, n-butylorthotitandt, isobutylorthotitanidt, n-amylorthotitandt, 2-ethylhexy-
lorthotitandt, n-oktylorthotitandt, fenylorthotitanidt, cyklohexylorthotitandt apod.,

a ddle ester kyseliny polytitani&ité, jako methylpolytitandt, ethylpolytitandt, n-pro-
pylpolytitandt, isopropylpolytitandt, n-butylpolytitandt, isobutylpolytitandt, n-amyl-
polytitandt, ~ethy1hexy1palyt1tanét, n- oktylpolytitanét fenylpolytitandt, cyklohe-
xylpolytxtanét apod. SloZkou c) je alkohol.

" Pokud jde o alkohol, je moZno uZf{t alifaticky nasyceny nebo nenasyceny alkohol.

PEfKkladem t&chto l&tek mohou byt monohydroxyalkoholy, napt{klad methylalkohol, ethyl-
alkohol, n-propylalkohol, isopropylalkohol, n-butylalkohol, n-amylalkohol, isoamyl-
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alkohol, n-hexylalkohol, n-oktylalkohol, 2-ethylhexylalkchol, allylalkohol apod. a déle
polyhydroxyalkoholy, napffklad ethylenglykol, trimethylenglykol, glycerol a pod. Z té&ch-
to nasycenych alifatickych alkohold jsou nejvyhodn2j3{ slouteniny, které obsahujl 4 a2
10 atomd uhliku.

Pt{kladem inertnfho uhlovodikového rozpouilt&dla k rozpu3tén{ sloZek a), b) a c)
mohou byt alifatické uhlovodiky, napkiklad pentan, hexan, heptan, nonan, dekan, petro-
lej apod., ddle aromatické uhlovadiky, jako benzen, toluen, xyleny apod., a také halo-
genované uhlovodiky, napffklad tetrachlormethan 1,2-dichlorethan,l,l,2-trichlorethan,
chlorbenzen, o-dichlorbenzen apod. Z té&chto l4tek jsou vyhodné alifatické uhlovodiky.

Reakce a rozpou3tén{ svrchu uvedenych sloZek a), b) a ¢) v inertnim uhlovodiku ja-
ko rozpoudt&dla miZe probfhat nédsledujicimi zptsoby:

1) SloZky a), b) a c) se smis{ v inertnim uhlovodfkovém rozpoustédle v libovolném pofad{
a vyslednd suspenze se zahfivé za stdlého michdn{.

2) Sloiky b) a c) se zahfej{ v inertnim uhlovodfkovém rozpoustédle za michdn{ a k vy-
slednému roztoku se pridd slolka a).

3) Sloiky a) a b) se zahfejf na inertnim uhlovodiku jako v rozpoudtédle za michdni 3
k vyslednému roztoku se pFidd slozka c).

4) Sloiky a) a c) se zahfeji v inertnim uhlovodikovém rozpouit&dle za michdnf a k vy-
slednému roztoku se pfid4d slofka b).

Je moZno postupovat kterymkoliv ze svrchu uvedenych zplsobd, ale zplsob 1) je nej-
vyhodnéjs{, protoZe je velmi snadny. Aby se sloZky a), b) a c) rozpustily v inertnim
uhlovodikovém rozpoudt&dle, je zapotfebi je zahtdt. Teplota pii zahf{vdn{i se pohybuje v
rozmez{ 40 a? 200 °C, s vyhodou 50 a% 150 oc. Doba, nutnd k reakci a k rozpu3téni, se
pohybuje v rozmezf{ 5 minut a% 7 hodin, s vyhodou 10 minut a2 5 hodin. MnoZstvi pouZité
sloZky b) je 0,1 a%Z 2 moly, s vyhodou Q0,5 a% 1,5 molu na 1 mol sloiky a) v pfipadé,

?e sloikou b) je ester kyseliny orthotitanidité, kdeZto v pripad® esteru kyseliny po-
lytitani®ité je nutné odpovidajfcf mno2stv{ tohoto esteru vidy pfepo&ftat na ester ky-
seliny orthotitaniZité. SloZka:.c) se uZije v mnoZstvf 0,1 a% 5 mold s vyhodou v mno%-
stvi 0,5 aZ 4 moly na 1 mol sloXky a).

Pokud jde o mnolstv{ slolek b) a c), rozpoust&jf se tyto sloZky tim snadn&ji,

t¢i{m vice se téchto sloZek pouZije ve vztahu ke slofce a), aviak v pfipads, Ze se sloZ-
ka a) rozpou3ti timto zplsobem, je nejen nutné ke ztuhnutf sloZky A pou?it velké mno%-
stvl halogenidy kfemiku, ale tuhnut{i samotné je velmi obt{2né a i v pfipad& ztuhnutit
je nesnadné F1dit tvar &4stice. Mimoto v pripad&, Ze mnoistvi sloZek b) a c¢) je pt{lisj
malé, je slolka a) nerozpustn§4v inertnim uhlovodiku. Vysledny pevny katalyzdtor je
amorfn{ a je nemoiné zi{skat polymer, jehoZ tvar &dstice je kulovity nebo tém&f kulovi-
ty. Mnoistv{ pouZitého uhlovodiku jako rozpoustédla Je 0,1 aZ S 1litrd, s vyhodou 0,3
at 3 litry na 1 mol sloZky a).

Déle bude popsdna sloika B), kterd sestdvd ze sloZek d), e) a f). SloZkou d) je
ester organické kyseliny. Pffkladem t&chto ldtek mohou byt estery alifatickych karbo-
xylovych kyselin, napffklad’ methylacetdt, ethylacetdt, n-propylacetdt, isopropylace-
tdt, n-propylacetdt, ethylpropiondt, n-propylpropiondt, isobutylpropiondt, ethylbuty-
rdt, fenylacetdt a pod., a estery aromatickych karboxylovych kyselin, napiff{klad methyl-
benzodt, ethylbenzodt, methyltoluyldt, ethyltoluylédt, methylanisdt, ethylanisdt, fe-
nylanisdt apod.

-

SloZkou a) je halogenid hliniku, ktery je moZno vyj4dtit obecnym vzorcem

8
ALX ROy
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kde ]

X znamend atom chloru nebo bromu,

R8 znamend alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku nebo cyklo-
alkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhliku a

n znamend &fslo 0 aZ 3.

Prfkladem té&chto l4tek mohou byt chlorid hlinity, ethylaluminiumdichlorid, butylalu-
miniumdichlorid, ethylaluminiumsekskvichlorid, diethylaluminiumchlorid, dipropylalu-
miniumchlorid, triethylaluminium, tributylaluminium, difenylaluminiumchlorid, dicyklo-
hexylaluminiumchlorid, aluminiumtribromid, ethylaluminiumdibromid apod. SloZkou f)

je halogenid kfemfku, ktery je moZno vyjddtit obecnymi vzorei

. 6 7
SiXy R b Si R
ixy a-g nebo Xp(O )A-p

kde

X znamend atom chloru nebo bromu,

RS a R7 znamenaji alkylové nebo arylové zbytky vidy o 1 aZ? 20 atomech uhliku nebo cyklo-~
alkylové zbytky o 3 aZ 20 atomech uhliku a

l a p znamenaj{ &fsla 1 aZ 4,

Ptikladem slou&enin prvniho obecného vzorce mohou byt chlorid kifemi&ity, bromid kfe-
mi¢ity, ethylsiliciumtrichlorid, propylsiliciumtrichlorid, butylsiliciumtrichlorid, fe-
nylsiliciumtrichlorid, cyklohexylsiliciumtrichlorid, ethylsiliciumtribromid,; diethyl-
siliciumdichlorid, dibutylsiliciumdichlorid, triethylsiliciumchlorid atd. Pfikladem slou-
genin druhého obecného vzerce mohou byt chlorid kifemidity, bromid kfemi&ity, methoxy-
siliciumtrichlorid, ethoxyslliciumtrichloriq, propoxysiliciumtrichlorid, butoxysilicium-
trichlorid, fenoxysiliciumtrichlorid, ethoxysiliciumtribromid, dimethoxysiliciumdichlo-
rid, diéthoxysiliciumdichlorid, dibutoxysiliciumdichlorid, difenoxysiliciumdichlorid,
dimethoxysiliciumdibromid, trimethoxysiliciumchlorid, triethoxysiliciumchlorid apod.

Dile je moZno pouZft sm&si svrchu uvedenych slougenin. Ze v3ech svrchu uvedenych sloule-
nin je vyhodnou l4tkou chlorid kfemiity. Uvedené 14dtky je moZino pred pouZitim zfedit
svrchu uvedenym inertnim uhlovodikem jako rozpou3té&dlem.

Déle bude popsédna reakce slotky A se sloZkou B. V p¥ipad&, Ze se sloZika A uvede do
reakce se slofkou B, 2{skd se pevny produkt I. Reakci je moZno popsat nédsledujicim zpi-
sobem:

a. 5lozka B se ptidd ke sloice A.

b. SloZka A se pfidd ke sloZce B. .
c. C4st slozky B se ptid4 ke sloZce A, nalef se pridd ke sm&si zbyvajicf Cdést sloiky B

nebo se smds pfidd ke zbyvajfc{ &4sti sloiky B.
Je tedy mofno puvodnf stupn& A aZ? 6 provddét nédsledujfcim zpdsobem:

1) SloZka d) a pak nebo souZasn& sloika c) se uvede v reakci se sloZikou A, nateZ se pfi-
d4 slotka f) za vzniku vysledného pevného produktu I:

2) Slozky b), e) a f) se viechny souasn& uvedou do reakce se sloikou A, &im2 se ziskd
vysledny pevny produkt I.

3) Slozka f) se uvede do reakce se slofkou A za vzniku pevného podilu, nateZ se pfidd
sloZka b) a postupn& nebo sou&asn& sloika e), &im? se z{sks§ pevny produkt I.
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4) Sm&s a/nebo reak&nf produkt sloZek d) a e) se uvede do reakce se slotkou A, nate: se
uvede do reakce je3té& sloZka t) za vzniku reak&nfho produktu I.

5) Sloika f) se uvede do reakce se sloZkou A za vzniku pevného podflu, s nim? se uvede do
reakce sm&s a/nebo reaké&énf produkt sloiky d) se slotkou e), &im: se zfskd pevny produkt-I.

6) Je mo2no u2ft kombinace dvou nebo v&t3fho po&tu bodd 1) a% 5).

I v pfipade, ¥e se smis{ sloika b) a/nebo slofka e) nebo se tyto sloiky uvedou do
reakce se sloZkou A, nedojde k vylouZen{ pevného produktu. SloZka A nebo smé&s nebo reaké-
ni produkt této sloZky se sloikou b) a/nebo e) je homogenn{ roztok. Aby byle moZno z
téchto roztokd ziskat pevny podil, je zapotfebf pou?it slo?kou a). Pokud jde o zplisob
ptiddvédnt ve svrchu uvedenych postupech 1) aZ 6), je vyhodné obvykle pfidat ke sloZce A
slotky d) a e), av3ak je také molno pfidat ke sloZice A sloiky f) nebo pfidat slodku A
ke sloice f). Tvar &4stice pevného produktu II je Ffzen tvarem &4stic pevného produktu I.
M4-1i tedy byt Efzen tvar &dstic, je reakce mezi sloZkou F) a sloikou A nebo se smési
reakéntho produktu slozky A se slokami d) a/nebo e) velmi dalefité.

Podfly sloZek d) e) a f), jichZ Jje zapotfebf u2it ve vztahu ke sloce A, jsou
ndsledujfct: ’

Vzta¥eno na ! mol sloZky a), kterd je vychozim materidlem pro tvorbu sloZky A, se
uzije slotka d) v mnoistvi 0,05 a% 0,7 mold, s vyhodou 0,1 a% 0,6 mold, sloika a) v
mnozstvi 0,005 a2 0,5 molu, s vyhodou 0,01 a% 0,4 molu a sloika f) v mno%stv{ 0,1 aZ
50 molly, s vyhodou 1 a% 20 mold. Tyto slofky je moZno ufft bud souZasn& nebo v rdznych
stupnfch. Reak&n{ teplota pFi reakci slolky A se sloikou B se pohybuje v rozmez{ -40 a%
+ 180 °C, s vyhodou v rozmez{ -20 a? +150 °C, reak&n{ doba je 5 minut a2 S hodin, s vy-
hodou 10 minut a% 3 hodiny v kaZdém stupni. Pevny produkt I, ziskany reakc{ sloZky A
se slozkou B je moZno postupné uvést do reakce se sloikou C v ndsledujfcich stupnich,
_je v3ak vyhodn&3js{ promyt produkt inertnim uhlovod{kem, jak bylo svrchu uvedeno, proto-
e ndsledujici reakce je brzdé&na nezreagovanymi l4tkami nebo vedlej&imi produkty, pri-
tomnymi v roztoku. Timto zplsobem je moino ziskat: pevny produkt I; jeho% &Eéstice ma-
31 kulovity nebo témé&f kulovity tvar,

D4le bude popséna slofka C. Tato sloZka sestdvd ze sloZek g) a/nebo h). SloZkou
g) je halogenid titsnu, ktery je mo2no vy)4ddrit obecnym vzorcem

9
TiX (0R”),

kde

X znamend atom chloru nebo bromu,

RO zhamend alkylovy nebo arylovy zpytek vidy o 1 az 20 atomech uhli{ku nebo cyklo-
alkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhliku a

q znamend &islo 1 aZ 4.

Ptikladem t&chto létek miZe byt chlorid titaniZity, bromid titaniZity, methoxytita-
niumtrichlorid, ethoxytitaniumtrichlorid, propoxytitaniumtrichlorid, butoxytitaniumtri-
chlorid, hexoxytitaniumtrichlorid, oktoxytitaniumtrichlorid, fenoxytitaniumtrichlorid,
cyklohexoxytitaniumtrichlorid, etoxytitaniumtribromid, butoxytitaniumtribromid, dimetho-
xytataniumdichlorid, diethoxytitaniumdichlorid, dipropoxytitaniumdichlorid, dibutoxy-
titaniumdichlorid, dioktoxytitaniumdichlorid, difenoxytitaniumdichlorid, dicyklohexoxy-
titaniumdichlorid, diethoxytitaniumdibromid, dibutoxytitaniumdibromid, -trimethoxytita-
niumchlorid, triethoxytitaniumchlorid, tributoxytitaniumchlorid, trifenoxytitaniumchlo-

rid, triethoxytitaniumbromid, trifenoxytitaniumbromid apod.
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Halogenidy titanu, odli3né od chloridu nebo bromidu titanigitého, je moino ptipra-
vit tak, Ze se uvede do reakce tetrahalogenid titanu s esterem kyseliny orthotitanigité,
av3ak v reakénim stupni III je rovnidZ moinoc pouZfit smés tetfahalogenidu titanu s esteren
kyseliny orthotitanitité misto svrchu uvedeného reak&nfho produktu. Jako ester kyseliny
orthotitani&ité je moZno u2it kterykoliv z jejtho svrchu uvedenych esterd. Z halogenidd
titanu je nejvyhodn&js{ chlorid titani&ity.

Slozkou h) je vanadylhalogenid nebo vanadiumhalogenid, které je moZno vyjddtit
obecnymi vzorci

10 ' : 11
VOXS(OR )3-5 ‘ nebo VXt(OR )a-t

kde

X znamend atom chloru nebo bromu,

RIU a R11 7
znamenajl alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku nebo cyklo-
alkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhlfiku,
znamen4 &fslo 1 a2 3 a

t znamend &islo 1 aZ 4,

Ptikladem svrchu uvedenych slougenin mohou byt vanadyltrichlorid, vanadyltribromid, metho-.
xyvanadyldichlorid, ethoxyvanadyldichlorid, butoxyvanadyldichlorid, fenoxyvanadyldichlo-
rid, cyklohexoxyvanadyldichlorid, ethoxyvanadyldibromid, dimethoxyvanadylchlorid, dietho-
xyvanadyl, chlorid, difenoxyvanadylchlorid, diethoxyvanadylbromid, vanadiumtetrachlorid,
vanadiumtetrabromid, methoxyvanadiumtrichlorid, ethoxyvanadiumtrichlorid, butoxyvanadium-
trichlorid, fenoxyvanadiumtrichlorid, cyklohexoxyvanadiumtrichlorid, ethoxyvanadiumtri-
bromid, dimethoxyvanadiumdichlorid, diethoxyvanadiumdichlorid, dibutoxyvanadiumdichlo-
rid, difenoxyvanadiumdichlorid, diethoxyvanadiumdibromid, triethoxyvanadiumchlorid, tri-
fenoxyvanadiumchlorid, triethoxyvanadiumbromid apod. Z t&chto svrchu uvedenych haloge-
novanych vanadiovych sloudenin jsou nejvyhodn&j3{ vanadyltrichlorid a vanadiumtetrachlo-
rid.

Slotky g) a h) mohou byt rovn&Z uZity k reakci s pevnym produktem I ve form& smé-
si a/nebo reak&niho produktu t&chto sloZek. D4le je moZno tyto sloZky uZf{t také tak, Ze
se nejprve zfed{ inertnim uhlovodikovym rozpou3té&dlem, jak jiZ byio uvedeno.

D4le bude uvedena reakce pevného produktu I se sloZkou C.

Tuto reakci ve stupni III je moZno provédd&t napiffklad tak, Ze se pltidd sloZka C k
pevného produktu I, suspendovanému v inertnim uhlovodiku jako v rozpou$té&dle, jak jiz
bylo popsino, nebo tak, Ze se ptidd pevny produkt I nebo jeho suspenze ke sloice C.
Mnozstvi sloiky d) nebo slofky h) je 1 aZ 100 mold, s vyhodou 3 aZ 50 mold na 1 mol bez-
vodého dihalogenidu hofe&natého, ktery je u2it jako vychozi ldtka pro tvorbu pevného
produktu I. Reak&nf teplota pii reakci pevného produktu I se sloZkou C se pohybuje v
rozmez{ 40 aZ 200 °C, s vyhodou 50 aZ 150 °C, reak&ni doba je 5 minut aZ 5 hodin, s
vyhodou 10 minut a% 3 hodiny. Po ukonZen{ reakce se vysledny pevny pod{l oddél{ filtra-
cf nebo slitim a pak se promyje inertnim uhlovodikem k odstran&n{ nezreagovanych létek
nebo vedlej3ich produktd za ziskédnf pevného produktu II. Rozpoudtédlem, pouZitym k pro-
mytf, je kapalny inertnf uhlovodfk. Pfikladem mohou byt alifatické nasycené uhlovodiky
jako hexan, heptan, oktan, nonan, dekan, petrolej apod. V prib&hu promyvéni a po promy-
vdn{ je zapotieb{ pouZft kapalny alifaticky nasyceny uhlovodik v mnoZstvi alespod 50 %
hmotnostnich, vztaZeno na produkt tak, aby ob& l4tky mohly vytvofit smé&s. Pokud jde o
promyvéni, je obvykle vyhodné slitf, a po promyt{ je vyhodné, aby uhlovodik mohl byt
ptitomen alespofi v malém mnoZstvi ve vysledném produktu tak, aby pevny produkt byl
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do uhlovodiku ponofen. V pFipad&, Ze pevny produkt II miZe obsahovat mén& ne? 50 % hmot-
nostnich uhlovod{ku, nelze dosdhnout dostate&ného katalytického G&inku ani v ptipade,

ze se tento produkt smis{ s organohlinitou sloudeninou a za pritomnosti vzniklého pro-
duktu se pak provdd{ polymerace. V tomto pffpad se dosdhne pouze nedostatednych vysled-
kd polymerace, zejména v tom smyslu, %e je nfzky vyt&ek polymerd i mé&rnd hmotnost, tvar .
tdstic polymeru je hori{ a prostorov4d pravidelnost je nfzkd. Pr{&ina tohoto jevu dosud
nebyla zcela objasné&na, je v3ak zfejmé, fe je zapotfebi skladovat pevny produkt II v pro-
béhu promyvdni a po promytf v kapalném alifatickém nasyceném uhlovodiku, jeho? mnoZstvi
mus{ byt alespod 50 % hmotnostnfch, vztaZeno na hmotnost pevného produktu pfed pouZitim
vysledného materidlu pro polymeraci.

Dédle bude popsdn zplsob vyroby alfa-olefinovych polymerd.

Smisenim pevného produktu II se pevnou katalytickéu sloZkou, kterou je organohlini-
t4 sloudenina a s organickou slou&eninou kfemfku, kterd obsahuje. vazbu Si-0-C, vznik4d
katalyzdtor pro vyrobu & -oléfinovych polymerd. Z organchlinitych slouZenin je moZno
uzft 14tky, spadajici do obecného vzorce

12
3-r°

AerR
kde .
X znamend atom chloru,

R12 znamend alkylovou nebo arylovou skupinu vidy o 1 a% 20 atomech uhliku nebo cyklo-
alkylovou skupinu o 3 a% 20 atomech uhliku a
r znamend &{slo 0 a% 2.

Z té&chto ldtek je moZno uvést triethylhlintk, trin-n-propylhlinfk, tri-isobutylhli-
nfk, tricyklopentylhlinfk, tricyklohexylhlinik, dimethylaluminiumchlorid, diethylalumi-
niumchlorid, di-n-butylaluminiumchlorid, ethylaluminiumseskvichlorid, ethylaluminium-
dichlorid apod. Z uvedenych ldtek jsou vyhodnymi l4tkami triethylhlinik sdm o sob& nebo
ve smési dvou typd organohlinitych sloufenin, napffklad triethylhlinfku a triisobutyl-
hlinfku, treithylhliniku a diethylaluminiumchloridu, triethylhliniku a ethylaluminium-
seskvichloridu, nebo mGZe j{t o sm&s tf{ typh organohlinitych sloudenin, napffklad o
smés triethylhlinfku, triisobutylhlinfku a ethylaluminiumseskvichloridu. .

Z organickych slouZenin kfemfku je moZno uZft sloueniny, které je moZno vyjddfit
obecnym vzorcem

13 14
RO7,SLCOR™),

kde

R13 a R14 znamenaj! alkylové nebo arylové zbytky vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku
nebo cykloalkylovy zbytek o 3 a%Z 20 atomech uhliku
a ’

u znamend &i{slo 0 aZ 3,

Ptikladem t&chto ldtek mohou byt methylsilik4t, ethylsilikdt, butylsilik4t, methyl-
trimethoxysilan, methyltriethoxysilan, methyltrifenoxysilan, methyltribenzyloxysilan,
methylethoxydimethoxysilan, methylfenoxydimethoxysilan, methylmethoxyfenoxysilan, ethyl-
trimethoxysilan, ethyltriethoxysilan, ethyltrifenoxysilan, ethyltribenzyloxysilan, ethy-
lethoxydimethoxysilan, ethylmethoxydiethoxysilan, ethylfenoxydimethoxysilan, ethylmetho-
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xyethoxyfenoxysilan, butyltrimethoxysilan, butyltriethoxysilan, benzyltrimethoxysilan,
benzyltiriethoxysilan, benzylfenoxydimethoxysilan, benzylmethoxyethoxyfenoxysilan, vinyl-
trimethoxysilan, vinyltriethoxysilan, cyklopropyltrimethoxysilan, fenyltrimethoxysilan,
fenyltriethoxysilan, fenylmgthoxydiethoxysilan, fenylmethoxyethoxyfenoxysilan, dimethyl-
dimethoxysilan, dimethyldiethoxysilan, dimethyldifenoxysilan, dimethyldiethoxysilan, '
dimethyldifenoxysilan, dimethyldibenzyloxysilan, dimethylmethoxyethoxysilan, dimethyl-
methoxyfenoxysilan, dimethylethoxyfenoxysilan, methylethyldimethoxysilan, methylethyl-
difenoxysilan, methylfenyldimethoxysilan, methyltenyldiethokysilan, methylfenyldifenoxy-
silan, ethylfenyldimethoxysilan, ethylfenyldiethoxysilan, fenylbenzyldimethoxysilan,
methylcyklpropyldimethoxysilan, methylvinyldimethoxysilan, trimethylmethoxysilan, trime-
thylethoxysilan, trimethylfenoxysilan, trimethylbenzyloxysilan, triethylmethoxysilan,
triethylethpxysilan, triethylfenoxysilan, trifenylmethoxysilan, tribenzylmethoxysilan,
dimethylethylmethoxysilan, dimethylfenylmethoxysilan, diethylmethylmethoxysilan, diethyl-
nwthylfenoxysilan, difenylmethylmethoxysilan, difenylbenzylmethoxysilan, dimethylcyklo-
propylmethoxysilan, methylethylfenylmethoxysilan, methylethylfenylfenoxysilan apod. Z
téchto 1ldtek jsou vyhodné methyltrimethoxysilan, methyltriethoxysilan, ethyltrimetho-
xysilan, fenyltrimethoxysilan, fenyltriethoxysilan, fenylmethoxydiethoxysilan, benzyl-
trimethoxysilan, methylethyldimethoxysilan, methylfenyldimethoxysilan, methylethyldietho-
xysilan, methylfenyldiethoxysilan, methylbenzyldimethoxysilan, dimethyldimethoxysilan,
diethyldimethoxysilan, difenyldimethoxysilan, dimethyldiethoxysilan, trimethylmethoxy-
silan, triethylmethoxysilan a trimethylethoxysilan. )

Pokud jde o zplsob miseni pevného produktu II s organochlinitou slou&eninou a s orga-
nickou slou&eninou kfemfku, je moZno toto misen{ providd&t jednim ze tf{ ndsledujicich
zplsobl:

1) Slo2ky pevného produktu II, organohlinitd sloufenina a organické sloudenina kifemiku
se privdd8j{ do reaktoru nezdvisle na sobé.

2) Sm&s sloZek organohlinité sloudeniny s organickou slouleninou kfemfku a pevny produkt
II se ptivddéji do reaktoru nezdvisle na sobé.

3) Sm&s sloZek pevného produktu II, organohlinitéd slouenina a oragnickd sloutenina kie-
miku se pfivddéjl do reaktoru.

Je moZno uzit kteréhokoliv ze svrchu uvedenych zplsobd, obvykle jsou vyhodn&js{
zpusoby 1 nebo 2. PPi kombinaci t&chto tf{ sloZek je moZno rozpustit nebo uvést do sus-
penze jednu nebo dvé z nich v alifatickém uhlovodfiku, napff{klad butanu, pentanu, hexa-
nu, heptanu, nonanu, dekanu, petroleji apod. a vysledny roztok nebo suspenzi pouZit.

V ptipadd, fe se sloiky spolu mis{ pfed pfivdd&nim do reaktoru, jako je tomu pti zpd-
sobech 2. a 3., mfs{ se slotky pfi teploté& -50 aZz +50 °C, s vyhodou ~30 aZ +30 °D, doba
misen{ se pohybuje v rozmez{ S minut a% SO0 hodin, s vyhodou 10 minut a% 30 hodin.

Mnostvi pou?ité organohlinité slou&eniny se pohybuje v rozmez{ 10 aZ 1000 mold,
s vyhodou 50 a% 500 mold na 1 mol atomu titanu v pevném produktu II jako v pevné sloice
katalyzdtoru. Mnoistv{ organické slouteniny kfemfku se pohybuje v rozmez{ 0,01 aZ 2 mo-
ly, s vyhodou 0,05 az 1 mol na 1 mol organohlinité slouteniny. V pfipad&, Ze se uiije
sm&s organohlinitych slou&ehnin nebo sm&s organickych slougenin kifemiku, mus{ soutet
mold téchto sloudenin spadat do svrchu uvedeného rozmezf.

Pri pou?it{ katalyzdtoru, ziskaného smisenim pevného produktu II jako pevné kata-
lytické slozky, organohlinité slouZeniny a organické slouCeniny kiemiku, je moZno zis-
kat & -olefinové polymery pfi pouZitf{ A-olefind s tfemi nebo vé&t3im poZtem uhlikovych
atomt. Pifkladem & -olefinéi tohoto typu mohou byt propylen, buten-1, penten-1, hexen-1,
okten-1, decen-1, 4-methylpenten-1, 3-methylpenten-1 apod.
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Polymerace uvedenych K -olefinl zahrnuje nejen homopolymeraci, nybr? i kopolymeraci
téchto ldtek s alespoit jednim K -glefinem s dvéma nebo veét3im podtem atomd uhliku. PEf-
kladem (X -olefind se 2 nebo vé&t3im pottem uhlf{kovych atomd mohou byt ethylen, butadien,
isopren, 1l,4-pentadien, methyl-1l, 4-hexadien, "kromé& svrchu uvedenych &« -olefind o 3 nebo
vice atomech uhlf{ku. MnoZstv{ t&chto ¢ -olefint jiného typu mus{ tvorit nejvy% 50 % hmot-
nostnich celkové kopolymerované smési. Polymeraci je mo2Zno provéddt bud v kapalné nebo
v plynné fézi. V pripad8, Ze se polymerace provdd{ v kapalné fdzi, je moZno jako poly-
meradn{ prostfedf uift inertni uhlovodik, napffklad hexan, heptan, nonan, dekan, petro-
lej apod., Je v3ak moZno ulft také & -olefiny jako takové. V pripadé, Ze se polymerace
provddf v plynné fdzi, neuZf{vd se zé4sadn® 24dného reak&énfho prostfedf, av3ak katalyzétor
nebo n&které z jeho sloZek mohou byt rozpu3t&ny nebo uvedeny do suspenze v inertnim
uﬂlovodfku, jak bylo svrchu pséno, a pak je moZno uZ{t vysledny roztok nebo suspenzi.
Polymerace se provdd{ tak, %e se uvede ve styk ¢« -olefin s katalyzdtorem v polymerad-

n{ néddob&. Polymera&n{ teplota se pohybuje v rozmez{ 40 a% 200 OC, s vyhodou 50 a% 150 oc
a polymerace se provdd{ za atmosférického tlaku a2 9,8 MPa, s vyhodou 0,49 aZz 4,9 MPa.
Polymeraci je moZno provddét bud po vsdzkach, polokontinudlnd nebo kontinuidln&, obvykle
Je nejvyhodn&3s{ kontinudln{ polymerace. Je také moino polymeraci‘pruvédét v fadé stup-
fit, ptitem? Jednotlivé stupné se od sebe 1131 podminkami polymerace. Aby bylo moZno r{-
dit molekulovou hmotnost polymeru, je utelné pfidat modifikd&tor molekulové hmotnosti,
naptfklad vodik, p¥imo do reak&niho systému.

Svrchu uvedené p¥ipravy a skladovdn{ pevné sloZky II, pfiprava vysledného kataly-
z4toru a produkce polymeru se provdd{ v atmosféfe inertnfho plynu, napfiklad dusiku
nebo helia, v n&kterych pfipadech je také moZno tyto postupy provédét v atmosféte
ptisludného monomeru nebo ve vakuu.

Zvysené u&iinky, kterych je moZno dosdhnout pfi provddé&ni zpisobd podle vynélezu,
jsou ndsledujici:

Polymer, ziskany timto zplsobem, je bez zdpachu, a v prib&hu granulace jsou vy-
stupni plyny z granuiacnfho zatizen{ i roztaveny polymer témé&f bez zdpachu vzhledem
k pouz2itému esteru organické kyseliny. Z toho vyplyvaj{ ekonomické vyhody, protoZe po-
lymer se snadno skladuje, aniZ by ptitom doslo ke znelist&n{i ovzdu3{ a také se snadno
dopravuje.

Mimoto je katalyzdtor, ziskany smisenim pevné katalytické sloZky s organohlinitou
slougeninou a organickou sloudeninou kfemfku vysoce G&inny, tak¥fe nen{ zapotfebi od-
strafiovat zbytky katalyzdtoru z vysledného polymeru, odpadd tedy &iZt&n{ polymerl, coZ
je z ekonomického hlediska op&t velmi vyhodné. Mimoto je stereo-gularita vysledného
polymeru velmi vysokd, takZe nent zapotleb!f odstrafiovat ve zvlé&stnim stupni amorfni po-
lymer, coZ op&t pfispivd k hospodérnosti celého postupu. Pevny produkt II, uZivany pii
provddén{ zpusobu podle vynélezu, mé kulovité nebo témé&f kulovité Cdstice pfi stiednim
prim&ru té&chto &4stic 5 aZ 60 um. Z toho vyplyvd, Ze vysledny polymer, zfskany plfi po-
u2itf pevného produktu II, méd také kulovité nebo témér kulovité &dstice, protoie od-
r421 tvar &4stice pevného produktu II, priZem? mnoistvi jemn& prédkovaného polymeru s,
promérem ¢dstic niZ3im nez 100 wm je velmi malé nebo 24dné. Vzhledem k té&mto skute¢no- ,
stem je moZno dosdhnout dlouhodob& stabilizované vyroby polymerd a transportu polymerd,
jak pri polymeraci v kapalné fédzi, tj. v suspenzi nebo.v bloku, tak pfi polymeraci v
plynné fdézi, ptitem% soudasné& je polymerace jednoduss{ neZ pti dosud zndmych postupech.
Tyto skute&nosti jsou velmi vyhodné zejména v pti{padé polymerace v plynné fdzi. Protoie
polymer m4 €4stice vyhodného tvaru, md také dobrou sypkost a i v pfipadé kopolymerd
je zhorgen{ tvaru a sniZeni{ mé&rné hmotnosti malés produkce kopolymeru je snadnid.

Definice m&ticich metod rdznych vlastnost{ vyslednych polymerd v pfikladech a srovnd-
vacich ptikladech je nédsledujfc{:
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(1) Index toku taveniny (MFR): stanovi se podle ASTM D 1238 (L).

(2) Sypnéd mérnd hmotnost polymeru (BD): stanovi se podle ASTM D 1895 a je ud4védn v g/ml.

(3) Pri{tomnost nebo neptftomnost zédpachu: odhaduje se organoleptickou zkoudkou 10 osoba-
mi a klasifikuje se &tyfmi stupni A - D:

A: produkt je bez zédpachu v pripad&, 2e viech 10 osob jej takto oznaéf,
B: produkt m& maly zdpach v ptipadé, 2e 1 aZ & osoby zdpach citf,

C: produkt md strfedn{ zdpach v pripadé&, 2e 5 aZ 9 osob jej takto oznalf,
D: produkt md silny zdpach v ptipadé, Ze jej takto ozna&{ viech 10 osob,

(4) Pozorovdn{ tvaru pevného produktu I, pevného produktu II a polymeru se provad{ optic-
kym mikroskopem.

(5) Rozdé&leni priméru &4stic v polymeru se sleduje pii pouZitf sft podle JIS Z 8801;
rozdéleni pruméru &4stic pevného produktu II bylo sledovédno pti pou2it{ zaffzeni
Micron Photosizer (typ SKC-2000, Seishin Kigyo Co., Ltd.). Sita podle JIS Z 8801
Jsou kombinaci ndsledujicich p&ti typd sf{t: vnitfn{ prim&r v3ech sit - 200 mm,
hloubka 60 mm, otvory: 1 mm, 500 wm, 300 um, 212 um a 100 eum v uvedeném pofadi.
UZivaji se vzorky vidy o hmotnosti 50 g materidlu. Stfedn{ primér zji3t&ny kumula-
tivn& na 50 % hmotnostnich materidlu pti uvedeném rozdé&lenf &dstic podle primé&ru
se poklddd za stfedn{ primér &éstic. :

(6) Podil (v hmotnostnich %) extrak&nfho zbytku po extrakci polymeru vroucim n-hepta-
nem (98 °C) po dobu 6 hodin, vztaZeno na hmotnost polymeru pfed extrakci.

(7) Podil jemného présku: jde o podil v hmotnostnich % v mnoZstvi polymeru se stfednim
prumérem &4stic niZ3f{m neZ 100 um, vztaZeno na celkovou hmotnost polymeru.

Vyndlez bude vysvétlen nédsledujicimi pfiklady proveden{ a srovndvacim pEFfkladem:

Pfri{kilad 1
1. Priprava pevné katalytické sloZky

30 ml &i¥t&ného dekdnu, 4,76 g bezvodého chloridu hofe&natého, 17 g n-butylortho-
titandtu a 19,5 g 2-ethyl-l-hexanolu se smis{ ve sklenZné bafice a smds se rozpust{ za-
hidtim na 130 °C za michént po dobu 1 hodiny, &Iim2 vznikne homogenni roztok, nade? se
teplota sni?{ na teplotu mistnosti a pak se pridd 3,7 h ethyl-p-toluyldtu a pak jeste
0,42 g diethylaluminiumchloridu, nale? se sm&s hodinu zahffvd na teplotu 70 °C a pak
se v prub&hu 2 1/2 hodiny po kapkich ptid4 52 chloridu kfemi&itého, &I{mZ dojde k vylou-
ten{ pevné ldtky, sm&s se ddle hodinu zah¥ivd na teplotu 70 °C, pevny pod{l se z roz-
toku oddé&l{ a promyje se &isténym hexanem, &imZ se zIskd& pevny produkt I. Celé mnoZstv{
tohoto produktu se smis{ s roztokem 50 ml chloridu titani&itého v 50 ml 1,2-dichloretha-
nu a pak se sm&s nechd reagovat 2 hodiny za michdni pfi teploteé 80 % za vzniku pevné-
ho produktu II, ktery se promyje Ei3t&nym hexanem, pak se bez suden{ pfidd cistény he-
xan, &¢im? se zf{skd suspenze pevného produktu II. Pevny produkt II md koncentraci 30 g
na 1 litr suspenze. Svrchu uvedené postupy a podobné postupy v ndsledujicfch ptikladech
a srovndvacich pfikladech se provdd{ v dustkové atmosféte.

C4stice pevného produktu II maji kulovity tvar, dzké rozmez{ distribuce pruméru
téstic a stfedn{ primér &4stic 22 um. Vysledky analyzy pro tento produkt byly ndsleduji-

ci:
nalezeno 56,9 % Cl1, 16,4 % Mg, 0,9 % Al, 1,0 % Si, ethyl-p-toluyl4dt 5,4 % butoxyskupiny

3,9 % a ethylhexanoxyskupiny 1,0 %.
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2. Vyroba polypropylenu

Do reak&nf nddoby z nerezové oceli o objemu 3 litry, opattené nékolikastupfiovym
michadlem a promyté plynnym propylenem se vlo2{ dva mmol triethylhlinftku, 0,5 mmold
tenyltriethoxysilanu, 0,01 mgatomu pevného produktu II, ptepo&fténo na atom titanu a
1,5 litru vodfku, nadel se provdd{ polymerace za kontinudlnfho pFfvodu propylenu pti
teplotd 70 °C celkem 2 hodiny za celkového tlaku 2,1 MPa, naie? se nezreagovany propy-
len vypustf, &imZ se zf{skd 212 g préikovaného polypropylenu. Tento polypropylen mé
BD 0,46 a MFR 6,5. C4stice polymeru jsou témdf kulovité a mnozstvi Jemného présku s
pramérem &dstic niZ8im neZ 100 gm je 0,06 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmot-
nost tdstic polymeru. Pod{l zbytku po extrakci vroucim heptanem je 97,2 %. Produkt
podléhd nesnadno opotfebent.

3. Organoleptické zkoudky na zépach

Polypropylen mé&l t&sn& po polymeraci zépach nezreagovaného propylenu. Bylo tedy
nutné jej nechat stdt 3 hodiny v proudu dustku pfi teplot& 50 DC, pak byl vysledny po-
lypropylen podroben organoleptickym zkouskdm. Zkouska byla provaddZna svrchu uvedenym
zpisobem, pii pfimém chodnocenf v3ech 10 osob uvedlo, %e nem& ¥&dny zdpach (hodnoceni A)
Pak bylo k polypropylenu ptiddno 0,1 % hmotnostnich antioxida&nfho &inidla 0,1 % hmot-
nostnfch kluzné l4tky a sm&s byla promichdna v mfsicim zaffzen{ (Henschel) a granulové-
na pti teplots 220 °c pti pouZitil Z¥neku, v jeho? stfedu se nachizel vypustny otvor pro
plyny. 3 osoby uvedly, Ze plyn m4 zdpach (hadnocenf B), v3echny osoby hodnotily roztave-
ny polymer na vystupu z granula&ntho zaffzen{ jako 1l4tku bez z4pachu (hodnocenf A).

Srovndvac{ ptffklad 1

Vyroba polymeru byla provddéna stejnym zpUsobem jako v pfikladu 1 pifi pou2itf pev-
ného produktu II, pripraveného podle pEffkladu 1 s tim rozdilem, Ze fenyltriethoxysilan
z ptfkladu 1 byl nahrazen ethyl-p-anisdtem a vysledny polypropylen byl podroben organoc-
leptickym zkouskdm. Vysledky jsou uvedeny v priloZené tabulce.

Pr{klady 2a¢5

Byl opakovédn zpisob podle pfikladu 1 s tim rozdflem, %e n-butylorthotitan4t byl
nahrazen 12 g n-butylpolytitandtu (pentamer), pffklad 2, 2-ethyl-l-hexanol byl nahrazen
17,5 g n-heptanolu (pFfklad 3), diethylaluminiumchlorid byl nahrazen 0,40 g triethyl-
aluminia (ptfklad 4) a 3,7 g p-toluyldtu bylo nahrazeno 3,4 g ethylbenzodtu, &im¥ byl
ziskén pevny produkt II..PFi pou%itf tohoto produktu byl z{skén polypropylen a tento
vysledny produkt pak byl podroben organoleptickym zkouskdm. Vysledky jsou uvedeny v ta-
bulce. :

PEti{klady 6 a8

Pevné produkty II byly pripraveny stejnym zpisobem jako v pEffkladu 1l s tim rozdilem,
e misto reakce s homogennim roztokem bylo postupovdno tak, ¥e byl k homogennimu roztoku
pki teploté& mistnosti nejprve ptridén ethyl-p-toluyldt, pak diethylaluminiumchlorid a
pak chlerid ktemitity, produkt, z{skany pfedem smfsenfm 3,7 g ethyl-p-toluyldtu s 0,42 g
diethylaluminiumchloridu v 5 ml &ist&ného dekanu (pffklad 6) a v pfikladu 7 byl nejprve
pEidén ethyl-p-toluyldt k homogennimu roztoku pri teplotd mistnosti, na&e? byla smés na
hodinu zaht4&ta na 70 °C, pak byl ptidén chlorid kfemi&ity, smé&s byla zahtdta na dalsi
hodinu na 70 °C, pak byla teplota snfZena na teplotu mistnosti, naZe? byl pfidédn diethyl-
aluminiumchlorid a smés byla ddle michdn{ je3t& hodinu pfi teploté& mistnosti. V ptikladu
8 byl ethyl-p-toluyldt, diethylaluminiumchlorid a chlorid kfemi&ity soudasné priddn k
homogenn{mu roztoku v probéhu 30 minut s ndslednym vzestupem teploty na 2 hodiny na 70 °c
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a s néslednou réﬁkcf vysledné sm&si dal%¥f 2 hodiny pti teploté 70 Oc. pri pouziti pevné-
ho produktu II byl pak ziskdn polypropylen stejn& jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze
fenyltriethoxysilan byl nahrazen difenyldimethoxysilanem a pak byly provdd&ny organolep-
tické zkousky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.

PEt{klad 9

50 ml éisténého nananu, 4,76 g bezvodého chloridu hofeénatého,'l&,ﬂ g ethylorthoti-
tandtu a 16,3 g n-oktanolu se smis{ v bafice z nerezové oceli a pak se smds zahfivd 2 ho-
diny na teplotu 110 OC za michdni do vzniku homogenniho roztoku, jehoZ teplota se tak
sn{2{ na 70 °C, nadeZ se pridéd produkt, pfedem zfskany z 1,5 g bezvodého chloridu hlini-
tého a 3,4 g ethylbenzodtu spolelnym mletim aZ do rozpuiténf{ produktu, nadei se postupns
po kapkdch pfidé jelt& 57 g ethylsiliciumtrichloridu v prib&hu 2,5 hodiny, &im% dojde k
vylouteni pevné 14tky, smés-se ddle je3td hodinu michg pfi teploté 70 °C, pak se pevny
podfl oddél{ a &ist{ hexanem, &imZ se ziskd pevny produkt I. Tento produkt se smis{ se

. 100 m1 chloridu titaniditého, nate? se sm&s nechd reagovat 1 1/2 hodiny za michédni pfi
teploté 110 OCc 2a vzniku pevného produktu II, ktery se promyje &ist&nym hexanem a pak se
bez sudeni ptidd EiSt&ny hexan, €imZ se ziskd suspenze produktu v hexanu. Suspenze obsa-
huje 10 g pevného produktu II ve 100 ml suspenze.

Pevny produkt II mé tdstice kulovitého tvaru, Gzkou distribuci prOmé&ru &4stic a
stfedn{ primér &4stic 18 am. Analytické vysledky jsou nédsledujici:
nalezeno 2,6 % Ti, 57,2 % Cl1, 15,9 % Mg, 1,2 % Al, 0,9 % Si, 7,2 % ethylbenzodtu, 3,0 %
ethoxyskupin a 0,7 % oktoxyskupin.

Polypropyolen byl ziskdn stejnym zplisobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, e pev~-
ny produkt II v p¥fkladu 1 byl nahrazen pevnym produktem II z tohoto pFfkladu a fenyl-
triethoxysilan byl nahrazen methylfenyldimenthoxysilanem a pak byly provddény organolep-
tické zkousky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.

Srovndvac! piiklady 2 a% 5

Polypropylen byl ziskdn stejnym zplsobem jako v pFikladech 2 a? 5 s tim rozdilem,
2e fenyltriethoxysilan byl nahrazen ethyl-p-anisétenm, nate? byly provdd&ny organclep-
tické zkou3ky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.

Srovndvaci ptiklad é

Polypropylen byl z{skdn stejnym zpisobem jako v pffkladu 9 s tim rozdilem, Ze methyl-
fenyldimethoxysilan byl nahrazen methyl-p-toluyldtem a pak byly provéd&ny organoleptické
zkousSky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce.
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Tabulka
Vysledek vyroby polypropylenu a organaleptické
zkou3ky na zdpach

Pt{klad Vysledky produkce polypropylenu Vysledky organoleptickych zkouZek
Vyt&iek poly- 80 Mnoistv( 11 Pré3kovy granulace
meru g/ml Jemného % polymer vystupnf plyn polymer

kg-polymeru/ préiku ' u vystu-
mg atom Ti ) % pu ze

. zat{zent
A B c D E F G H
1 21,200 0,46 0,06 97,2 A 8 A
2 19,600 0,44 0,08 96,9 A B A
3 18,700 0,42 0,10 96,6 A B B
4 20,300 0,44 0,09 97,0 A 8 A
5 18,500 0,46 0,08 97,1 A B A
é 20,800 0,45 0,08 96,5 A 8 A
7 19,600 0,43 0,10 96,5 A ] A
8 20,100 0,44 0,08 97,0 A B A
9 17,100 0,45 0,10 96,9 A [ B

srovniva-
cf pifklad
1 21,300 0,45 0,08 97,0 c D c
2 19,800 0,44 0,10 96,7 c 0 C
3 19,000 0,42 0,10 96,5 c o} c
4 20,800 0,44 0,09 96,9 c D c
5 19,000 0,46 0,08 97,1 c D c
[ 17,600 0,45 0,11 96,8 c o] c

PREDMET VYNALEZU

Zpusob polymerace olefind za pou2itf katalyzdtoru, pF¥ipravitelného smisenim pevné
katalytické sloZky, s organchlinitou slougeninou a s organickou slou&eninou kfemiku,
kterd obsahuje vazbu Si-0-C, pFiZem% polymerace se provadd{ pfi teplotd 40 a2 200 °Cc a
atmosférickém tlaku a% tlaku 9,8 MPa v plynné fdzi, vyznadujfc{ se tim, %e se polymerace
provdd{ v prftomnosti katalyzdtoru na bdzi pevného produktu II, jakoito pevné katalytic-
ké sloZky, kteryito pevny produkt II je ptipravitelny tak, e se rozpust{ a smisi
a) bezvody dihalogenid hof&iku,

b) ester kyseliny orthotitanidité, vyjddfeny obecnym vzorcem

1
Ti(OR )‘

a/nebo ester kyseliny polytitanicité, vyjédtenf obecnym vzorcem

(0-T1(08”) (OR*)—3—0 - R

¢

R?

kde

R, k2, 83, R®, &%

znamenaj{ alkylové nebo arylové skupiny vidy o 1 a2 20 atomech uhlf-
ku nebo cykloalkylovou skupinu o 3 aZ 20 atomech uhlfku 3
m znamend celé &{slo 2 aZ 20,
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c) nasyceny nebo nenasyceny monohydroxy- nebo polyhydroxyalkohol o 1 aZ 20 atomech uhli-
v inertnim ublovodikovém rozpoustddle za vzniku sloZky A, ziskand slo?ka A se uvede
do reakce za misen{ se sloZkou B, kterd sestdvd z

d) esteru alifatické nebo aromatické monokarboxylové kyseliny vdy o 2 a? 24 atomech
uhliku, '

e) halogenidu hliniku, ktery je moZno vyjddfit obecnym vzorcem

8
AanR 3-n
kde
X znamend atom chloru nebo bromu,
R8 znamend alkyl nebo aryl vidy o 1 aZ 20 atomech uhlfiku nebo cykloalkyl o 3 az
20 atomech uhliku a
n znamend &islo v rozmezi 0 aZ 3, a

f) halogenidu kfemiku, ktery je moZno vyjddfit obecnymi vzorci

six,R%, , nebo S1X (OR7),
kde
X znamend atom chloru nebo bromu,
R6 a R7 znamenaji alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 uhliku nebo cykloalkyl
o 3 a% 20 atomech uhliku a
f a p znamenaji &i{sla v rozmez{ 1 aZ 4,

tim? se ziskd pevny produkt I, a takto ziskany pevny produkt I se uvede do
reakce se slozkou C, kterd sestdvd z

g) halogenidu titanu, ktery je moZno vyjddfit obecnym vzorcem
. 9
X
Ri q(OR di-q

kde

znamend atom chloru nebo bromu,

znamend alkylovy nebo arylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku nebo cyklo-
alkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhliku a/nebo

h) vanadylhalogenidu a/nebo vanadiumhalogenidu, ktery je moZno vyjddrit obecnym vzorcem

10 11
VOX_(OR™T) 5 nebo VX (OR™), 4

kde

X znamend atom chloru nebo atom bromu,

R10 a R11 znamenaj! alkylovy nebo allylovy zbytek vidy o 1 aZ 20 atomech uhliku nebo
cykloalkylovy zbytek o 3 aZ 20 atomech uhlfku,
znamend &islo v rozmezi{ 1 aZ 3 a
¢islo v rozmez{i 1 aZz 4.
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