CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(18)

POPIS VYNALEZU
K PATENTU

226436

(11) (B2)

(21) (PV 6045-81)

URAD PRO VYMALEZY

A OBJEVY (45) Vydano 15 05 86

(22) PrinlaSeno 12 08 81

(32) [31) (33) Fravo piednosti od 13 08 80
(24141 A/80) Italie

(40) Zvefejnéno 29 07 83

(51) Int. C1.3
B 01721/53
C 08 F 4/16

(72)
Autor vynélezu

PARODT SANDRO, NOCCI ROBERTO, NOVARA, GIANNINI UMBERTO,

MILAN, BARBE PIER CAMILLO, FERRARA, SCATA UMBERTQ, FERRARA

(1tdlie)
(73]
Majitel patentu

MONTEDISON S.p.A.,, MILAN (Itélie)

(54) Zpiisoh piipravy katalyzatord stersoregularni polymerace g-olefini

1

Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy kata-
lyzatori stereoreguldrni polymerace e«-ole-
fint obecného vzorce CHz==CHR, kde pfed-
stavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo arylskupinu a smési t&hto olefint s
ethylenem.

AZ dosud zndmé vysoce G¢inné a vysoce
stereospecifické katalyzatory pro polymera-
ci propylenu a vysSich olefin@, které jsou
mnaneseny na nosici, se ziskdvaji reakci al-
kylhlinité slou¢eniny, kterd je zCasti ve for-
mé& komplexu s elektrondonorni slouéeninou
(vnéjSim donorem), s pevnou sloZkou obsa-
hujici slouceninu titanu a elektrondonorni
slou¢eninu (vnitfni donor), které jsou nane-
seny na halogenidu hofefnatém v ucCinné
formé.

Priklady takovych katalyzdtort byly uve-
deny v britském patentu ¢. 1559 194 a v bel-
gickém patentu &. 868 682.

Rovné? byly popsdny vnéjsi donory obsa-
hujici slou€eniny k¥emiku s vazbami Si-OSi
(zvefejnéné japonské patentové prihlasky
Sho 79/94 590 a Sho 80/36 203). Mezi Cetny-
mi riznymi voitfnimi donory jiZ byly citovéa-
ny slou€eniny, jako je methylmethakrylat a
ethylpivaldt. Ve vSech zndmych katalyzéto-
rech, ve kterych se jako vnéjSiho donoru
pouZivad slouteniny kfemiku wvazby Si-O-Si,
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se vSak jako vmitfnfho donoru pouZivd este-
il kyseliny benzoové a jejich derivatd.

Uginnost t8chto katalyzatordi, vyjad¥end
jako aktivita a stereospecifita, se nelisi od
Géinnosti katalyzatori, které jako wvné&jsi
donor obsahuji ethylbenzodt a podobné es-
tery kyseliny benzoove.

Nyni se neofekavané zjistilo, Ze lze zvy-
8it aktivitu a stereospecifitu zndmych nosi-
tovych katalyzatord obsahujicich jako vnéj-
§i donor sloufeninu kfemiku s vazbami Si-
-0-Si tim, Ze se jako vnitfniho donoru pou-
Zije esteru s urcitou zvlastni strukturou.

Piedmétem wyndlezu je zplsob plipravy
katalyzdtorl stereoreguldrni polymerace o-
-olefinli obecného vzorce

CH2=CHR

kde

R predstavuje alkylovy zbytek obsahujici
1 aZ 4 atomy uhliku nebo arylovy zbytek,
a smési téchto olefind s ethylenem, v kapal-
né fézi, popfipadé v pfitomnosti inertniho
uhlovodikového rozpoustédla, meboc v plyn-
né fazi, vyznadujici se tim, Ze se na ‘sebe
vzéjemne pasobi

a) trialkylhlinitou slouteninou mebo al-
kylhlinitou sloufeninou obsahujici alespoii
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2 atomy uhliku vdzané mezi sebou prostfed-
nictvim atomd@ kysliku nebo dusiku nebo
skupin vzorce SO4 nebo SO3,

b) slouceninou kremiku obsahujici ale-
spoil jednu vazbu obecného vzorce Si-OR,
Si-COOR nebo Si-NRg, kde R predstavuje
uhlovodikovy zbytek a

c) pevnou sloZku obsahujici bezvody ha-
logenid hofefnaty v aktivni formé, jako za-
klad mosice, pfitemZ na tomto nosi¢i je ma-
nesen halogenid titanu nebo halogenalkoxid
titanu a elektrondonorni slougenina zvole-
nd z masledujicich t¥id slouCenin:

1) mono a diestery aromatickych dikar-
boxylovych kyselin obsahujici karboxysku-
piny v poloze ortho, ve kterych obsahuijl
uhlovodikiové zbytky R, které jsou wsouddsti
skupin obecného vzorce COOR, 1 aZ 2 atomy
uhliku a alespoii jeden z t&chto zbytkd ob-
sahuje 2 atomy uhliku;

2) estery mnasycenych a nenasycenych
karboxylovych Kkyselin obecného wvzorce
RCOOR', kde R znamena nasyceny mebo ne-
niasyceny rozvétveny wuhlovodikovy zbytek
obsahujici 3 aZ 20 atom® uhliku nebo aryl-
alkylovy zbytek obsahujici 7 aZ 20 atomi
uhliku nebo arylovy zbytek obsahujici 6 aZ
20 atomfl uhliku a kde R‘ pledstavuje uhlo-
vodikovy zbytek s 1 aZ 2 atomy uwhliku.

Jako reprezentativni piiklady elektrondo-
nornich esterdl, coZ jsou rovnéZ slou¢eniny,
kterym se ddva prednost, 1ze uvést tyto 14t-
ky: diethylftaldt, metylethylftalat, diethyl-
-2,3-naftalendikarboxyldt, methy! a ethylpi-
valat a methyl a ethylmethakrylét.

Jak jiZ bylo uvedeno, mohou estery karbo-
xylovych Kkyselin obsahovat kromé& estero-
vych skupin rovnéZ neesterifikované karbo-
xyskupiny.

Pri pripravé sloZzky c) se estery uvedou
do styku s udinnym ‘halogenidem hofedna-
itym mebo s prekusory tohoto halogenidu. Na
reakci se miiZze pouZit predem wytvolengch
slouenin nebo se mohou -estery piipravovat
Hin sitn zndmymi reakcemi, jako mapiiklad
.esterifikaci alkoholu mnebo alkoxidu arylha-
logenidem nebo reakci anhydridu nebo poly-
esteru polykarboxylové kyseliny s alkoho-
lem mebo trams-esterifikaci, Esterll se miZe
rovnéZ pouZivat ve smési s jinymi znadmymi
vnitinimi donory.

Aktivni halogenidy hofetnaté, které tvori
zéklad mosite sloZky c), jsou halogenidy
hot'e€naté, které v rentgenovém praSkovém
spektru slozky c) vykazuji alespoii 30%
roz8ifeni (rozptyleni) difrakéni €ary obsa-
Zené v praSkovém rentgenovém spektru od-
povidajicitho halogenidu hole&natého s mér-
- nym povrchem 1 m?/g, ddle se jednd o halo-
genidy hotelnaté, ve kterych je uvedend nej-
intenzivng&jsi £ara v difrakénim rentgenovém
spektru mnahrazena prstencem s maximem
Intenzity posunutym vzhledem k interplanér-
ni vzdalenosti nejintenzivné&jsi ¢ary nebo se
jednd o halogenidy hofednaté, které maiji
mérny povrch vysSi neZ 3 m?/g.

Mé&feni mérného povrchu halogenidd ho-
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Fe¢natych se provadi na sloZce ¢) po jejim
zpracovéni chloridem titani&itym po dobu
2 ‘hodin. Nalezend hodnota se povaZuje za
hodnotu mérného povrchu halogenidu ho-
Fe€natého.

Velmi Géinnymi formami halogenidii ho-
rednatych jsou formy, které vykazuji v pras-
kovém rentgenovém spektru zeslabeni re-
lativni intenzity nejintenzivn&j3i difrakéni
fary obsaZené ve spektru odpovidajiciho
halogenidu horeénatého s mé&rnym povr-
chem 1 m?/g a jejim rozptylenim za vzniku
prstencového signalu nebo ty formy, v je-
jichZ spektru je uvedend nejintenzivmgjsi
¢dra nahrazena prstencem, jehoZ maximum
intenzity je posunuto vzhledem k interpla-
narni vzdalenosti nejintenzivngjsi ¢ary. Mér-
ny povrch shora uvedenych forem byva ob-
vykle vy3S§i neZ 30 aZz 40 m?/g a zejména
byva v rozmezi od 100 do 300 m?g.

U&inné formy jsou rovnd¥ formy, které se
ziskajl ze shora uvedenych forem tepelnym
zpracovanim sloZky c¢) v inertnich uhlovo-
dikovych rozpouStédlech. Tyto formy obsa-
huji v rentgenovych spektrech ostré difrakg-
mi ¢ary na misté prstenct.

Ostré nejintenzivngj$i Cary téchto forem
nicmén& vykazuii alespoii 30% rozptyleni
s ohledem ma odpovidajici ¢aru halogenidu
hofiednatého s mé&rnym povrchem 1 m?/g.
Prednostnimi halogenidy hofeCnatymi jsou
chlorid hofefnaty a bromid hofeénaty. Ob-
sah vody v halogenidech ‘hofefnatych ob-
vykle byva miZ3i meZ 1 % hmotnostni.

Pod pojmem halogenidy titanu a halogen-
alkoxidy titanu a estery nanesené na aktiv-
nim halogenidu hofenatém se rozuméji

systémy, ve kterych jsou shora uvedené

slou€eniny -chemicky nebo fyzikédlng vézémy
k nosiCi, takZe nejsou ze sloZky ¢) odstra-
nitelné -extrakci vroucim 1,2-dichlorethanem
po dobu .2 hodin.

SloZzky a), b) a c) se spolu nechédvaji re-

agovat v jakémkoliv poladi. Prednostnd se

v8ak sloZky a) a b) spolu smisi pred tim,
neZ se uvddeéji do styku se sloZkou cj. '

SloZka c¢) se miiZe pledem misit s kterou-
koliv ze sloZek a) a b). Predb8Zné miseni
sloZek a) a b) se obvykle provadi pii teple-
t& od teploty mistnosti do teploty pouZité
ma polymeraci.

Pledb&Znd reakce sloZek c) -a b) se rovndZ
milZe provadét pii vyssi teplotd. Sloudenina
b) 'se téZ miZe zavést do sloZky ¢) a nechat
s ni piimo reagovat. PouZivd se moldrniho
poméru sloZzky b) vzhledem k halogenované
slou¢ening titanu manesené .na slofice c)
alespoii 1 a vzhledem k .alkylhlinité sloude-
niné (sloZce a) (niZ&im neZ 20. Piednostns
je moldrni pomé&r slozky b) a slotky a) v
rozmezi.od 0,05 do 0,3. :

Ve sloZce ¢) je moldrni pomér mezi halo-
genidem hofefnatym a halogenovanou slou-
¢eninou titanu, kterd je ma n&m nanesena,
v rozmezi od 1 do 500 a moldrni pomér
mezi halogenovanew sloufeninu titanu a e-
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lektrondonorni sloufeninou nanesenou ma
nosi¢i z halogenidu hoFe¢natého v rozmez]
od 0,1 do 50.

Sloudeniny kfemiku, které tvoli slozku b},
zahrnuji slouteniny obecného vzorce

RmSiY,X,

kde

R predstavuje alkyl-, alkenyl-, aryl-, aryl-
alkyl- nebo cykloalkylskupinu s 1 aZ 20 a-
tomy uhlikuy,

Y pledstavuje skupinu obecného vzorce
—OR‘,—O0OCOR‘ nebo —NRz‘, kde R‘mé4 stejny
vyznam jako R a symboly R a R’ jsou stejné
nebo riizné,

X predstavuje halogen, atom vodiku nebo
skupinu —OCOR* nebo —NR2"“, kde R" md
stejny vyznam jako R‘ a symboly R‘ a R“
jsou 'stejné nebo rlizné,

m pledstavuje ¢islo od 0 do 3,

n pledstavuje €islo 1 do 4 a

p predstavuje &islo 0 nebo 1,

pricemZ soutet m+n+p je rovny 4.

Jinymi sloudeninami kPemiku, kterych lze
pouZit, jsou sloufeniny, ve kterych jsou dva
nebo vice atomt@i kifemiku vzdjemné véazény
prostfednictvim atoma kysliku nebo dusiku.

Jako pfiklady t&chto slouCenin lze uvést
hexaethoxydisiloxan a symetricky difenyl-
tetraethoxydisiloxan vzorce

(CgH50)2-Si-0-CH2-CHz-0-Si- [ OC2zHs )2

|
CeHs CeHs

Prednostnimi sloufeninami kfemiku jsou
fenylalkoxysilany, jako je fenyltriethoxysilan
nebo fenyltrimethoxysilan, difenyldimetho-
xysilan a -diethoxysilan a monochlorfenyl-
diethoxysilan, alkylalkoxysilan, jako je e-
thyltriethoxysilan a ethyltriisopropoxysilan.

Jako priklady dalSich vhodnych sloufenin
je moZno uvést chlortriehoxysilan, acetoxy-
triethoxysilan, vinyltriethoxysilan, trifenyl-
monoethoxysilan, fenyltricykloethoxysilan,
fenyldiethoxydiethylaminosilan, tetrafenoxy-
silan nebo tetraalkoxysilamy, jako je tetra-
methoxysilan.

Sloudenina kiemiku se rovnéZ miiZe pii-
prawvit ,, in situ” napiiklad reakci halogeno-
vané slouteniny k¥emiku, jako chloridu kfe-
mi¢itého s alkoholem mebo alkoxidem ho-
Petnatym nebo hlinitym.

V katalyzatorech podle vynédlezu je slou-
genina kiemiku plitomna ve vazané formé
v pevném produktu reakce rdznych sloZek
tvoficich katalyzdtor. Moldrni pomér mezi
slouteninou kiemiku a halogenovanou slou-
¢eninou titanu v katalyzatoru je vy331 neZ
0,05 a obvykle je v rozmezi od 0,1 do 5.

Alkylhlinité slouteniny, které tvofi sloZ-
ku a), zahrnuji trialkylhliniky, jako je na-
priklad triethyl-, triisobutyl- a triisopropyl-
thlinik, a slouteniny obsahujici dva mebo
vice atomd hliniku vdzanych k sob& pro-

stfednictvim heteroatomi, jako jsou sloule-
niny téchto vzorca:

(C2H5)2A1-0-A1(CaHs)2 ,
(C2Hs5)2Al-N-Al{C2H5)2 a
» CoHs
0

I
(C2Hs5)2A1-0-S-0-Al(C2Hs)2 .

Jak jiZ bylo uvedeno, rovnéZ lze pouZit
alkylhlinitych sloutenin, ve kterych jsou a-
tomy hliniku spojeny skupinami, jako jsou
skupiny vzorce SO4 nebo SOs.

Alkylhlinitych sloufenin se miiZze pouZivat
ve smési s alkylaluminiumhalogenidy, jako
napiiklad diethylaluminiumchloridem.

SloZka c) se plipravuje zndmymi zptisoby.
Jeden z t&chto zplisobll spodivd v tom, Ze se
spolu spoletné mele halogenid hoFefnaty
a elektrondonorni sloudenia podle vynéalezu
tak dlouho, dokud rentgenové difrakéni
spektrum rozemletého produktu mevykazuje
shora uvedené odchylky od spektra halo-
genidu hofecnatého a pak se nechéd rozemle-
ty produkt reagovat se sloueninou titanu.
Pfiprava tohoto typu je popséna v britském
patentu ¢. 1559 194.

Podobné zpasoby pfipravy jsou popsany
v patentech USA & 4107413, 4107 414 a
4 107 415.

Dalsi metoda spo¢ivd v reakci aduktu ha-
logenidu hofe¢natého a alkoholu se sloude-
ninou titanu v pritomnosti elektrondonorni
slouteniny, kterda meobsahuje reaktivni ato-
my vodiku. Tato metoda je popsédna v belgic-
kém patentu €. 868 682.

Podle dal$i metody, kterd je posédna v né-
mecké zvefejnéné patentové piihlaSce DOS
¢. 3-022 738 se adukt halogenidu hofetnaté-
ho s alkoholem mechdvd v kapalné formé
reagovat s halogenovanou slouteninomn ti-
tanu a elektrondonorni slouteninou.

Dal3i metody jsou popsany v publikované
patentové ptihldSce NSR DOS &. 2 924 029,
patentu USA ¢. 4220554 a v italské paten-
tové prihlasce ¢. 27 261/79.

Dalsi metoda spo€ivd ve spoledném mlet]
halogenidu horednatého s halogenovanou
slouteninou titanu a elektrondonorni slouce-
ninou tak dlouho, dokud nedojde k aktivaci
halogenidu hof'etnatého, mateZ se na roze-
mlety produkt plsobi v suspenzi halogeno-
vanym uhlovodikem, jako je 1,2-dichlor-
ethan, chlorbenzen, methylenchlorid a hexa-
chlorethan.

Toto zpracovani se provadi pfi teploté od
40 °C do teploty varu halogenovaného uhlo-
vodiku, obvykle po dobu 1 aZ 4 hodin.

Podle dalsi metody se porézni nosié, jako
oxid kfemi&ity mebo oxid hlinity, ktery mé
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nizky obsah hydroxyskupin (prednostné mé-
né nez 1 % hmotnostni), napusti kapalnym
aduktem halogenidu hofetnatého s alkoho-
lem a pak se na vznikly produkt plsobi pfe-
bytkem halogenidu titani¢itého, obsahujici-
ho rozpusténou elektrondonorni slouteninu.
Tento postup je napiiklad popsan v paten-
tové prihlaSce NSR ¢. 3022 738 nebo v bel-
gickém patentu €. 868 682.

Ve viech shora mvedenych piipadech se
ziskd jako kone¢ny produkt halogenid ho-
Fetnaty v aktivni formé, definované shora.

Jiné zndmé metody, které vedou ke tvorbé
halogenidu hofedmatého v aktivni formé& ne-
bo k mosit¢ovym sloZkdm na bézi halogenidu
hol'etnatého obsahujicich titan, ve kterych
je ‘halogenid holeCnaty obsaZen v aktivni
formé, jsou zaloZeny na té€chto reakcich:

reakce Grignardova C¢inidla mebo slouce-
niny obecného vzorce MgRe, kde R predsta-
vuje uhlovodikovy zbytek, nebo komplexl
téchto sloucenin obecného vzorce MgRz a
trialkylhlinitych slou€enin s halogenatnimi
¢inidly, jako jsou sloudeniny obecného vzor-
ce AlX3 nebo AIR, X, kde X pFedstavuje ha-
logen, R pPedstavuje uhlovodikovy zbytek
a soufet m+n je rovny 3, chlorid kFemicity
a sloutenina vzorce HSiCl3;

reakce hoi¢iku s alkoholem a halogeno-

vodikovou kyselinou nebo reakce hoi¢iku s
hydrokarbylhalogenidem a alkoholem;

reakce Grignardova Cinidla se silanolem
nebo polysiloxanem, vodou nebo alkocholem
a dal8i reakce s halogenaénim ¢inidlem ne-
bo s chloridem titani¢itym; '

reakce oxidu hofednatého s chlorem nebo
chloridem hlinitym;

reakce hydratovaného halogenidu hofe&-
natého vzorce MgXz.H20 (X ==halogen) s
halogenatnim d¢inidlem nebo chloridem ti-
tanicitym;

reakce mono nebo dialkoxidfi hoféiku s
halogena&nim Cinidlem.

Halogenidy titanu a halogenalkoxidy tita-
nu zahrnuji zejména tetrahalogenidy titanu,
trihalogenidy titanu a trihalogenalkoxidy
titanu. PPednostnimi slou€eninami jsou chlo-
rid titanic¢ity, bromid titanifity a 2,6-dime-
thylfenoxytrichlortitan.

Trihalogenidy titanu se ziskdvaji zndmymi
zptsoby, napfiklad redukci chloridu titani-
¢itého hlinikem mebo organohlinitou slou-
c¢eninou nebo vodikem.

V pifipadé trihalogenidd titanu miZe byt
za Utelem dosaZeni zlepSené uc¢innosti kata-
lyzatoru vhodné provést oxidaci titanu, po-
pfipad& jen <¢dste€nou, bud b&hem pfipravy
sloZky ¢ ) mebo po ni.

K tomuto acelu se miiZe pouZivat haloge-
nil nebo jodhalogent.

Piednost se dava katalyzdtordm, ve kte-

rych se sloZka c) ziskdvad z chloridu hofec-
natého, chloridu titani¢itého a diethylftald-
tu mebo methyl a ethylpivalatu a ve kterych
se jako sloZky b) pouZivd fenyl nebo ethyl-
triethoxysilanu nebo difenyldimethoxy nebo
diethoxysilanu.

Jako sloZky a) se s vyhodou pouZiva tri-
alkylhliniku, jako triethylhliniku nebo tri-
izobutylhliniku.

SloZka c) se s vyhodou pfipravuje zplso-

by popsanymi v britském patentu &. 1 559 194,
belgickém patentu &. 868 682, némecké pri-
hldsce DOS €. 2924029, patentu USA &.
4 220554, italské patentové prihlasce &.
27 261/79 nebo v publikované n&mecké pfi-
hlaSce DOS ¢. 3 022 738.

Prednostnim postupem plipravy sloZky c)
je rovnéZ postup, ktery zahrnuje spole&né
mleti chloridu hoFe¢natého, chloridu titani-
¢itého a esteru, po kterém se na rozemlety
produkt plsobi halogenovanym uhlovodikem,
jako 1,2-dichlorethanem.

Polymerace alfa-olefintt za pouZiti kata-
lyzatorit podle vyndlezu se provadi zn&mfy-
mi zplasoby, tj. polymerace se provadi v ka-
palné fazi bud v pfitomnosti mebo v nepfi-
tomnosti inertniho uhlovodikového rozpous-
tédla, nebo v plynné fazi nebo rovnéZ kom-
binovanym postupem zahrnujicim stupeii
polymerace v kapalné fazi a stupeil polyme-
race v plynné fazi.

Polymera&ni teplota je obvykle v rozmezi
od 40 do 160 °C, ale pfednostné se pracuje
pfi teploté od 60 do 90 °C za tlaku atmosfé-
rického mebo za tlaku vy33iho neZ je tlak
atmosféricky.

Jako reguldtoru molekulové hmotnosti se
mulZe pouZit vodiku mebo jinych reguldtord
znamého typu.

Katalyzatori podle vynédlezu se obzvl4sté
acelné pouZivd na polymeraci propylenu,
1-butenu, styrenu a 4-methylpentenu. Kata-
lyzétort se rovnéZ miiZe zndmym zplisobem
pouZit na polymeraci smési propylenu a e-
thylenu za vzniku modifikovanych polypro-
pylendi, které maiji lep3i rdzovou houZevna-
tost za nizkych teplot (tzv. blokovych kopo-
lymerQ propylenu a ethylenu) nebo za Gfe-
lem =ziskdani nepravidelnych krystalickych
kopolymer@ propylenu s men3fmi mnoZstvi-
mi ethylenu.

Vyndlez je bliZze objasn&n v nésledujicich
pfikladech provedeni. Priklady maj{ pouze
ilustrativni charakter a rozsah vyndlezu v
Zddném sméru neomezuji.

Priklady 1 aZ 2

Do autokldvu z nerezové oceli o celkovém
objemu 3 litry, vybaveného magnetickym
michadlem a termod¢lankem, ktery se termo-
statuje ma teplotu 60 °C a udrZuje pod tla-
kem pomoci atmosféry dusiku, se pledloZi
1000 m! suspenze 5 mmold triethylhliniku,
fenyltriethoxysilanu (PES) a pevné kataly-
tické sloZky pripravené podle piikladu 1
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italské patentové prihlasky ¢&. 27 261/79 s
tim rozdilem, 7e se misto ethylbenzodtu po-
uZije esterit uvedenych v tabulce I. Jako
rozpoustédla pro suspenzi se pouZije odply-
néného a bezvodého n-heptanu. Do autokla-
vu se rovéZz uvadi propylen. Takto pfFipra-
vené katalytické slozky vykazuji prasSkova
rentgenova spektra, ve kterych je mejinten-
zivnéjsi difrakéni d&ara objevujici se ve
spektru chloridu hofecnatého s mérnym po-
vrchem 1 m?2/g, pokud se tyde relativni in-
tenzity zeslabena a je mahrazena rozptyle-
nym prstencem.

Autoklav se uzavie, uvede se do n&ho 0,02
MPa wvodiku, teplota se zvy$i na 70 °C a
soutasné se uvadi propylen do celkového
tlaku 0,7 MPa.

Béhem polymerace se tlak udrZuje ma kon-
stantni hodnot& kontinudlnim uvddénim mo-
nomeru. Po 4 hodindch se polymerace pfe-
rudi rychlym ochlazenim a odplynénim
reaktni smési. Polymer se oddéli od roz-
poustédla filtraci a pak se vysu$i proudem
horké&ho dusiku (70 °C). Z filtrdtu se izoluje
podil polymeru rozpustny v rozpoustédle a
jeho mnoZstvi se plipo¢te k mnoZstvi poly-
meru rozpustného ve vroucim n-heptanu
pro vypodet indexu isotakticity (I.1.).

V tabulce I jsou uvedeny tyto udaje:
mnoZstvi pouZité katalytické sloZky, obsah
titanu v této sloZce, molarni pomér fenyl-
triethoxysilanu k triethylaluminiu, vyt8Zek
polymeru s ohledem ma zavedenou kataly-
tickou slozku, index isotakticity (I.1.), mé&r-
ny povrch pevné katalytické sloZky a limitni
viskozitni &islo (v polymeru stanovené v
tetralinu pfi 135 °C.

Priklad 3

Opakuje se postup popsany v piikladu 1
za pouZiti katalytické sloZky pripravené
nésledujicim zpisobem:

Bezvody chlorid hofefnaty, ester uvedeny
v tabulce 1 a chiorid titani¢ity v molarnim
pomdru 1 : 1 vzhledem k esteru, se spolené
melou ve vibraénim mlyné typu Vibratom
(N. V. TEMA'S, Gravenhage, Holandsko) o
celkovém objemu 1 litru, ktery obsahuje 3 kg
kouli z nerezové oceli ¢ priméru 16 mm.

Mieti se provddi po dobu 72 hodin za
pouziti koeficientu plnéni 100 g/1 celkového
objemu (za vakua), pfi teplotd uvnitf mly-
nu 25 °C.

Plnéni miynu, mleti a vyprazdiiovani
mlynu se provadi pod atmosférou dusiku.

10 g spoletné rozemletého produktu se
uvede na 2 hodiny do styku s 1,2-dichlor-
ethanem pii 80 °C. Po této dobé se 1,2-di-
chlorethan odfiltruje pii 80 °C a zbyvajici
pevny produkt se mékolikrat promyje n-hep-
tanem pri teplot@ mistnosti aZz do vymizeni
chlorovych iontli ve filtrédtu a pak se udr-
Zuje v heptanové suspenzi.

Katalytické sloZky plipravené timto zpl-
sobem wykazuji praSkové rentgenové spek-
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trum, ve kterém je nejintenzivngjsi difrak&ni
¢ara objevujici se ve spektru chloridu ho-
fietnatého o mérném povrchu 1 m?/g co do
relativni intenzity zeslabena a je nahrazena
rozSifenym prstencem.

Druh esteru, charakteristika pevné kata-
lytické sloZky a wysledky polymeraénich
testll jsou uvedeny v tabulce L

Priklad 4

Opakuje se postup popsany v prikladu 1
s tim rozdilem, Ze se pouZije peviné kata-
lytické slozky plipravené podle prikladu 3
itaiské patentové pPihlaSky &. 26 908 A/78.

K suspenzi aduktu chloridu titani¢itého a
esteru se pomalu plidava pevany adukt vzorce
MgClz2. 3 CaH50H wve formé kulovitych Céastic.
Moldrni pomér hoféiku k esteru je 6 a chlo-
ridu titani¢itého k ethylalkoholu je 12.

Vznikld smés se zahfeje na 100 °C a 2 ho-
diny se udrfuje p¥i této teplotd. Pak se pev-
ny produkt odfiltruje pri teploté 100 °C a
zpracuje se dvouhodinovym plisobenim 110
mililitry chloridu titani¢itého pfi teploté 120
stupiitt Celsia. Po tomto zpracovani se chlo-
rid titani¢ity odd&li filtraci a pevny produkt
se promyvd n-heptanem o teplot&é postupné
klesajici od 90 °C do teploty mistnosti aZ do
vymizeni chlorovych iontd ve filtratu. Vy-
sledny produkt se udrZuje v heptanové sus-
penzi.

Takto plipravend katalyticka sloZka vyka-
zlje stejné rentgenové spekitrum jako kata-
lytickd sloZka pfripravend zplisobem popsa-
nym v piikladu 1.

Ester, charakteristika pevné katalytické
slozky a vysledky polymera¢niho testu jsou
uvedeny v tabulce I.

Srovndvaci pfiklady 1 a 2

Opakuje se postup popsany v plikladu 1
s tim rozdilem, Ze se pouZije pevné Kkataly-
tické sloZky pfiprevené zpiisobem popsanym
v piikiadu 1 itaiské patentové pfihlasky ¢.
27 161/79. Praskové retgenové spektrum po-
uZité katalytické sloZky se podoba spektru
katalytické slozky pfipravené podle pfikla-
du 1. Vysledky polymeraéniho testu jsou u-
vedeny v tabulce I

Srovnédvaci prfiklad 3

Opakuje se postup popsany v prikladu 4,
s tim rozdilem, Ze se jako pevné katalytické
sloZky pouZije sloZky pfipravené podle pii-
kladu 3 italské patentové prihiaSky ¢£islo
26 808 A/78. Rentgenové spektrum této isloZ-
ky se podobd spektru katalytické sloZzky
ziskamé posiupem popsanym v pilkladech 1
az 2.

Charakteristika pevného produktu a wy-
sledky polymeracdni zkousky jsou uvedeny
v tabulce L.
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PREDMET

1, Zphsob piipravy katalyzétord stereore-
guldarni polymerace «-olefind obecného vzor-
ce

CHz = CHR

kde

R predstavuje alkylovy zbytek obsahujici
1 aZ 4 atomy uhliku nebo arylovy zbytek,
a smési téchto olefint s ethylenem, v kapal-
né fazi, poplipadé v pritomnosti inertniho

uhlovodikového rozpoustédla, nebo v plynné .

fazi, vyznatujici se tim, Ze se na sebe vza-
jemné& plsobi

a) trialkylhlinitou slou¢eninou nebo alkyl-
hlinitou slouceninou obsahujici alespoii 2
atomy ‘hlinfku vdzané mezi sebou prostied-
nictvim atomu Kkysliku nebo dusiku mebo
skupin vzorce SO4 nebo SO3,

b) sloufeninou kit'emiku, obsahujici ale-
spoii 1 vazbu obecného vzorce Si-OR, Si-
-COOR, nebo Si-NRgz, kde R predstavuje uhlo-
vodikovy zbytek a

c) pevnou sloZkou, obsahujici bezvody ha-
logenid hoFec¢naty v aktivni formé&, jako za-
klad nosite, pfitemZ na tomto nosii je
nanesen halogenid titanu mebo halogenalko-
xid titanu a elektrondonorni sloucenina zvo-
lend z mésledujicich trid sloufenin:

12

VYNALEZU

1) mono a diestery aromatickych dikarbo-
xylovych kyselin, obsahujici karboxyskupiny
v poloze ortho, ve kterych obsahuji uhlovo-
dikové zbytky R, které jsou soucasti skupin
obecného vzorce COOR, 1 aZ 2 atomy uhliku
a alespoil jeden z téchto zbytkl obsahuje
2 atomy uhliku, ‘

2) estery nasycenych a nenasycenych kar-
boxylovych kyselin obecného vzorce RCOOR',
kde R znamend masyceny nebo nenasyceny
rozvétveny uhlovodikovy zbytek obsahujici
3 aZ 20 atomi uhliku mebo arylalkylovy zby-
tek obsahujici 7 aZ 20 atomfi whliku mnebo
arylovy zbytek obsahujici aZ 20 atoma uhli-
ku a kde R' pfedstavuje whlovodikovy zbytek
s 1 aZ 2 atomy uhliku.

2. Zplsob podle bodu 1, wyznadujici se
tim, e ve sloZce c¢) ‘halogenidem hofena-
tym je chlorid hofe€naty mebo bromid ho-
Ffetnaty s halogenidem titanu je chlorid tita-
nigity a elektrondonorni sloudeninou je
diethylftaldt, methyl a ethylpivalat nebo
methyl a ethylmethakrylat.

3. Zplsob podle bodu 1, wvyznacujici se
tim, Ze sloufeninou kremiku, kterd tvofi
sloZku b) je fenyltrialkoxysilan mebo dife-
nylsialkoxysilan nebo alkyldi- nebo trialko-
xysilan.
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