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_ Stereospecifické polymerace alfa-ole~
£ind se provédsji za pou2iti katalyzdtoru
sestdvajiciho z_aktivované titanové slou-
geniny ziskené uvedenim rozm#ln&ného pro-
duktu halogenidu hore¥natého a aromatické
orthokarboxylové kyseliny do styku s halo=-
genidem titanu, organohlinitou slouZeninou
a sloudeninou odevzdévajic{ elektron. Tim-
to zpisobem se ziskaji alfa-olefinové po-
lymery vysoké stereospecificity s vysokou
polymeradni aktivitou.
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Vynélez se tykd zpisobu stereospecifické polymerace alfa-olefind.

Je zndmo, a nyni se provddi v obchodnim mé*fiku, Ze sifa-oclefiny, jako propylen .a bu-
ten, se polymeruji za p¥ftomnosti tak zvaného Ziegler-Natia katalyzétoru obsahujic{ho chlo-
rid titanity a organohlinitou sloufeninu, aby se vytvoril sterecspecificky poly=-alfa-ole-
fin.

Dosud byly vyvijeny metody pouZivajici titanovou sloZku Ziegler-Nattis katalyzdtoru
na nosili ke zleplen{ katalytické u¥innosti a obecn& se pouiivaji pro polymeraci etylenu.
V ptipad® polymerace alfa-olefind, jako propylenu & butenu, se nemiie z{skat pouZitelny,
krystalicky polymer dokud nemé polymerni Fet¥z isotakiliciou stirukturu, ve které se alkylo-
vé skupiny, jako metyl nebo etyl, stereospecii iy reguluji. Proto se nemohou katalyzdtory
zlepSené pouze v polymeradni slktivitd v . polymerace etylenu povatovat za pouZitelny
katalyzdtor pro polymeraci alfa olefli.. & pruie j# regulace stereospecificity polymeru dl-~
leZitym dkolem.

Proto byl zajidt®n zpiscb, ve kterém se ptiddvd sloudenina odevzddvajici elektron jako
treti sloZka ke smdsi titsnovd siziy® nopifového typu majfci titenovou slou#sninu uloZenou
na halogenidu hote&natém a organohi.: = sloulening, &inZ se zlepdi stereospecificita po-
lymeru.

Napfiklad uvefejnuje britsky paten: £. 1 387 890 kaialyzdtory obsahujic{ smé&s haloge-
nidu titanu, organchlinic¢ sloudeniny a sluoufeniny odevzddvajfe{ elektiron, sm&s halogenidu
titsnu se pripravi rozm$lnénim halogenidu hoiednetého s halogenidem titenu nebo rozmdlné-
nim kompiexu halogenidu titanu a sloufeniny odevzdévajici elektron spoledn$ s halogenidem
horednatyn.

Uyte katalyzdtory jsou vdak stdle nedostatedné, pokud se tykd polymeradni aktivity =
kxrystalinity ziskenych polymerd.

Predm&tem vyndlezu je zajistit zplsob stereospecifické polymerace alfa-oiefing, ziskd-
»{ polymerd vysoké stereospecificity s vysokou polymers&ni aktivitou. Daldim pledmdtem vy-
ndlezu je zajistit titanovou sloZku nosi&ového typu jeko katelyzdtor, zaji#téni poly-alfa-
~olefini se zlap¥enou polymeradni aktivitou a stereospecificitou.

Zplsob stereocspecifické polymerace alfa=-olefind za pouXiti katalyzétoru sestdvajiciho
z titanové sloudeniny ulolené na nosi&i, 1| a% 500 mold organohlinité sloudeniny a 0,5 a%
200 mold sloudeniny odevzddvajici elekiron, vziaZeno k jednomu atomu T4 titanové sloudeniw
ny se vyznaduje tim, Ze jako titanovd sloulenina na nosidi se pouZije aktivovand titanové
sloudenina ziskané rozmdlndnim halogenidu hofeinatého a esteru aromatické orthokarboxylové
kyseliny vzorce '

ORZ
R‘~C-0R3
Ry

kde R‘ je mromaticlky uhlovodikovy zbytek se 6 aZ 12 atomy uhliku a Ry, R3 a R4, které mohou
byt stejné nebo rozdilné, znsffl alifaticky uhlovodikovy zbytek = 1 a% 10 atomy uhifku,

a uvedeninm rozméln&nsho produktu do styku s halogenidem titanu.

Halogenid hofednaty, kitsry se mife pouiit pFi pripravd titanové sloiky nosidového ty-
pu, je s vyhodou v podstatd bezvody halogenid hotednaty a zejména je vyhodny chlorid hofed-
naty.



3 221804

Jako estery aromatické orthokarboxylové kyseliny, se mohou pouZit derivéty esterd
orthobenzoové kyseliny nebo orthonaftové kyseliny. Prikladem t&chto sloulenin je metyl-
~orthobenzodt, etylorthobenzodt, metylorthotoluyldt, etylorthotuluyldt, etylorthoanisdt
a propylorthoanisdt. a

Ve zpisobu podle vyndlezu se poufiji estery aromatické orthokarboxylové kyseliny,
za pouiti esterd alifatické orthokarboxylové kyseliny se nemiZe doséhnout Zédnych u&inky,
jak ukézéno ve srovndvacim prikladu 3. MnoZstvi esteru aromatické orthokarboxylové kyseli-
ny neni omezeno, je vSak vyhodné mnoZstvi 0,05 a% 0,3 molu na 1,0 molu halogenidu hofeina-
tého. :

Pro pripravu sktivované titanové slofky katalyzdtoru se nejprve vytvofi prédZkovity
produkt kombinaci halogenidu hore¥natého a esteru aromatické orthokarboxylové kyseliny.

V tomto pfipadd se mi%e pouZit misto odd¥leného piiddvéni ka¥dé sloiky predem pfipra-
veny reakdni produkt halogenidu hofe¥natého s esterem aromatické orthokerboxylové kyseliny.

Rozm&lnéni na pré¥ek se mife provaddt ve vakuu nebo v atmosféfe inertniho plynu a mé-
lo by se provdddt v podstatd za nepFistupu kysliku a vlhkosti. Podminky nejsou nijak ome-
zené, avdak obecné je teplota v rozmezi 0 aZ 80 9C. Doba rozm&lnovéni zdvisi na typu roz-
m&lnovéni, ale normélnd se pohybuje v rozmezi 2 a% 100 hod.

Déle se uvede takto ziskany prédkovity produkt do styku s halogenidem titanu. PFikla-
dem halogenidu titanu, ktery se miZe pouZit, je chlorid titeniélity, bromid titenity a po-
dobné. Zejména je vyhodny chlorid titeni&ity.

Tento kontakt se provédi vhodn& suspenzi vyde uvedeného pré3kovitého produktu v halo-
genidu titenu nebo jako roztoku v inertnim rozpou¥tddle, p¥i teplotd v rozmezi 0 aZ 135 °¢
a potom odd&lenim pevné ldtky, ddle suSenim nebo odstranénim volného halogenidu titanu pro-
myvénim inertnim rozpoultsdlem, aby se ziskala aktivovand titanovd slofka katalyzdtoru.
Inertnim rozpoust¥dlem se rozumi alifatické, alicyklické nebo aromatické uhlovodiky nebo
jejich smé&si.

Podle vyndlezu se smichd vy3e ziskand aktivovand titanovd sloZka s organchlinitou slou-
&eninou a slouleninou odevzddvajici elektron, aby se vytvoril katalyzétor vysoké u&innosti
pro polymeraci alfa-olefind.

Organchlinitd sloudenina, které se miZe pouZit, mé& obecny vzorec
A Rmx3-m

kde R je uhlovodikovy zbytek, X’ je alkoxylovd skupina, vodik nebo atom halogenu a m je
1,5 a¥ 3,0. )

Typické priklady zahrnuj{ trietylaluminium, tri-n-butylaluminium, tri-iso-butylalu-
minium, tri-n-hexylaluminium, dietylaluminium-monochlorid, dietyleluminiumhydrid, dietyl-
aluminiumetoxid a dal¥i. Mohou se pouZit samotné nebo ve smé&si. Molérni pomér organohlinité
sloufeniny k titanu aktivované titanové sloiky neni omezen, av3ak vyhodné rozmezi je 1 a%
500,

SlouZeniny odevzddvajici elektron, které se mohou pouZit, zashrnuji slouleniny obsahu-
jiei fosfor, kyslik nebo dusfk. Sloudenina obsahujfc{ fosfor se miZe vyjadrit obecnym
vzorcem

P(Z))(Y42y) 3 nebo 0=P(2 ) (¥421) 3
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kde Z, Je vodik, uhlovodikovy zbytek, ‘aminoskupina nebo alkylaminoskupina, Y1 Jje kyslik
nebo sira am je 0 a% 3.

Sleuéeniha-obgghujici kyslik se mi%e vyjdd¥it vzorcem

A Z
Z34;<(0_ 23 C=0 nebo Z2(COOZ3)K

kde Z2 a Z3 Je uhlovodikovy zbytek nebo 8spoledn& mohou tvofit kruh a k je 1 a% 3.

P¥{kledem sléudeniny obsahujfci dusik Jsou aminy nebo jejich derivédty. S vyhodou se
pouziji jako sloudeniny odevzddvajici elektron estery organické kyseliny a estery aromatic-
ké orthokarboxylové kyseliny majfc{ vyZe uvedeny vzorec. Typickym pfikladem esteru organic-
ké kyseliny je metylmravendan, etylacetdt, emylacetdt, metylakryldt, metylmetekryldt, metyl-
benzodt, etylbenzosdt, metyltoluyldt, metylanisdt a dels{.

Sloudenina odevzddvajici elektron se mi%e uvést do styku s del3fmi slofkami v jakou-
koliv dobu bdhem pripravy katalyzdtoru. Sloudenina odevzddvajici elektron se mi%e také p¥i-
dat pii provddéni polymerace alfa-olefini. Obecnd se sloufenina odevzddvajfci elektiron pri-
dd po styku aktivovené titanové sloiky s organohlinitou slouZeninou, aktivovand titanovd
slofka se pridd po styku organohlinité sloudeniny se sloudeninou odevzddvajic{ elektron,
organohlinitd sloulenina se pridd po styku aktivované titanové sloZky se sloudeninou ode-
vzdévajiedl elekiron nebo se viechny t¥i sloZky pfidajl soudasnd. Je zejména vyhodné, kdy3
se &dst nebo viechna slou¥enina odevzddvajici elektron pridé pri kontaktu aktivovand tita-
nové slofky 8 organohlinitou slouZeninou pfi polymersci polymerizovatelnych monomerd.
MnoZstvi slou¥eniny odevzddévajici elektron je 8 vyhodou v rozmez{ 0,1 a% 0,5 molu na 1,0
mol organohlinité sloudeniny. Kdy% mno%stvi presdhne 0,5 molu, sni%{ se ndhle polymeradni
aktivita bez dalstho zvy3ent stereospecificity.

Vyndlez se miZe aplikovat na homopolymeraci nebo kopolymeraci alfa-olefind obecného
vzorce .
R‘-CH=CH2

kde R, Je alkylovd skupina s | a% 10 atomy uhliku, nebo kopolymeraci vy%e uvedendho alfa-
-olefinu 8 etylenem.

Pr{kladem alfa-olefinu je propylen, buten-1, hexen-1, 4-metylpenten-! a podobné,

Polymerace podle vyndlezu ase miZe provdd&t b&Znym zplisobem za pou%itfl obvyklych pod-
minek. Polymera¥ni teplota Jje obecn¥ v rozmezf 0 a% 100 °C, s vyhodou 20 a% 90 °C a tlak
Je v rozmezl normélniho tlaku a% 4,90 MPa, s vyhodou v rozmezi normélniho tlaku a% 3,92 MPa.

Pri polymeraéhi reakei se miZe podiit rozpoustddlo jako alifaticky, alicyklicky nebo
aromaticky uhlovodik nebo jejich sm&s, napriklad propan, butan, pentan, hexan, heptan,
cyklohexan, benzen, toluen nebo jejich sméai.

Také se miZe pouZit blokovd polymerace za pouziti kapalnych monomerd jako rozpoustddla.

Nebo se miZe provdddt polymeraini reakce v plynné fdzi, kde se plynné monomery piimo
uvddéjl do styku s katalyzdtorem bez pousitf rozpoustédla.

Molekulovd hmotnost polymerd vyrobenych zplisobem podle vyndlezu se mdni v zdvislosti
na zpisobu reakce, druhu katalyzdtoru a podminkéch polymerace. Molekulové hmotnost se vak
md%e pfipadnd regulovat pFiddnim, napriklad vodiku, alkylhalogenidu a dialkylzinku do re=~
akdniho systému.
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Vyndlez bude ddle objasndn v nésledujicich p¥ikladech a srovnévacich prikladech.

Priklaada 1

a) 20,0 g chloridu horeZnatého a 6 ml metylorthobenzodtu se naplni pod dusikovou atme~
sfétou do vibradniho mlyna vybaveného hrncem o vnit¥nim objemu 600 ml, ve kterém je umisté-
no 80 ocelovych kuliZek o priméru 12 mm a provddl se rozmélnovéni po dobu 20 hodin.

10 g takto ziskeaného pré¥kovitého produktu a 200 ml chloridu titemiditého se naplni
do 300 ml banky s kulatym dnem & michd se 2 hodiny pri 80 OC a potom se dekantuje.

Poté se po sedmindsobném promyvéni, které spodivd v 30minutovém michéni s 200 ml n-hep-
tanu pri teplot& mistnosti a potom dekantaci, pridé daldich 200 ml n-heptanu, aby se ziska-
la kade aktivovené titanové slofky. (dst kaSe se odebere na vzorek a analyzuje po odpateni
n-heptenu. Obsah titanu aktivované titamové sloZky byl 1,50 % hmot.

b) 1,01 n~heptenu, 0,1 g vySe uvedené aktivované titanové sloiky, 0,375 ml triisobutyl-
aluminia, 0,18 ml dietylaluminiumchloridu a 0,08 ml metylorthobenzodtu se naplni v dusikové
atmosfére do autoklévu z nerezavdjici oceli o kapacit® 3,0 1. Po odsét{ plynného dusiku
z autoklévu pomoci vakuové vyvévy se uvddi plynny vodik, af je parcidlni tlak 0,0098 MPa
a potom se uvddi propylen, a¥ je tlak par 0,196 MPa. Autoklév se zahieje a po 5 minutédch
se zvys{ vnit¥ni teplota na 70 °C.

Polymerace pokraduje jednu hodinu pri 70 9C, zatimco se uvddi propylen, aby se tlak
udrzoval p¥i 0,49 MPa. '

Po ochlazeni autokldvu se nezreagovany propylen profoukne a obsah se odstrani, filtru-
je a sudi pri 60 °C za sniZeného tlaku.

Ziské se 85,4 g bi{lého prddkovitého polypropylenu. Limitn{ viskozitni &fslo (135 °C,
tetralin): 1,98; sypné hmotnost: 0,33 g/ml; extrakini zbytek polymeru s vroucim n-hepte-
nem (a ddle oznadovéno jako "prd¥ek II"): 92,7 %.

Na druhé stran® se ziskd 4,8 g polymeru rozpusiného v n-heptanu. Pom¥r extrakntho
zbytku polymeru s vroucim n-heptesnem k celkovému polymeru (déle oznalovéno jako "celek II")
je 87,8 %.

Polymera&ni aktivita katalyzétoru v tomto prFfklad® byla 60 kg/g.Ti.h (rychlost tvorby
polymeru na gram aktivoveného titanu za hodinu).
Srovndvaci pkiklad 1 a 2

Za pou?iti 26,4 g chloridu horednatého a 3,6 g chloridu titaniditého se pfipravi tita-
novd sloZka rozm&lninim stejnym zplisobem jeko v pFikladu ta).

Polymerace se opskuje stejnym zpisobem jako v pfikladu 1b) s rozdilem, Ze se pouiije
0,2 g vySe ziskené titanové sloZky, 0,1 ml trithyleluminia a etylbenzodtu jako t¥eti sloZ-
ky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.
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Srovnévaci bﬁiklad 3

Podle postupu popsaného v prikladu la) se zf{skd titanovd sloZka majici obsah titanu
2,5 hmot. % rozm&lndnim 20 g chloridu hofednatého a 6 ml etylorthoacetdtu a potom reakei
8 chloridem titaniditym a ndsledujicim promytim s n-heptanem.

Za pouZitl vySe uvedené titanové slofky, 0,375 ml triisobutyluminia, 0,18 ml dietyl~
aluminiumchloridu a 0,08 ml metylorthobenzodtu se provédi polymerace stejnym zplsobem jako
v pfikladu 1b) po dobu 2 hodin. Polypropylen se v3ak vibec neziskal.

Srovndvaci priklad 4

Titanovd slofka o obsshu titanu 3,0 hmot. % se pfipravi rozm&lnsnim 23,6 g chloridu
horefnatého a 6,4 g komplexu chlorid titaniZity-etyl-benzodt zplsobem podle prikladu 1a).

Za pouZitil vySe uvedené titanové sloiky a 0,1 ml trietylaluminie se provédd{ polymera-
ce stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 1b).

Po 2hodinové polymeraci se zIskd 110 g préskovitého polypropylenu.

Pré3ek II: 70,3 %
Limitnf viskozitni &fslo: 1,80
Sypnd hmotnost: 0,22 g/ml

Na druhé stran& se ziskd 30,5 g nekrystalického polypropylenu z filtrdtu.

Celek II. 55,0 %
Polymeradni aktivita: 11,7 kg/g Ti.h
VytéZek polymeru: 23,4 kg/g Ti

Srovnédvaci piiklad 5

Podle postupu z piikledu 1a) se ziskd titanovd slolka o obsahu 1,21 hmot. % titanu
rozm&lnénim 24,7 g chloridu hote¥natého a 5,3 g etylbenzodtu & potom reakc{ s chloridem
titaniéitym a nédsledujicim promytim s n-heptenem.

Za pouZitf 0,20 g vy¥e uvedené ziskené titanové slofky a 0,07 ml trietylaluminia
se provédi polymerace stejnym zpisobem jako v p¥ikladu i1b) po dobu 2 hodin. Ziské se 218 g
prédkovitého polypropylenu a 25 g polypropylenu rozpustného v n-heptanu.

Prések II: 95 %

Sypné hmotnost: 0,28 g/ml
Limitni viskozitni &{slo: 1,98 ,
Polymeradni aktivita: 51 kg/g Ti.h

Celek II: 85,2 %
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Tabulka 1

Srovné- Etyl- Doba PrdSko-  Nekrys- Aktivita VytéZek Celek II Limitn{ Sypnéd

vaci benzodt poly- vity talicky kg/g Ti kg/g Ti % visko- hmot-
ptiklad g merace poly- poly~ zitni nost
&1islo h - propylen propylen &1islo g/ml
' g vytéZek g
1 0,02 2 62 5 5,6 11,2 83,2 1,55 0,20
2 0,05 2 30 3 2,8 545 82,8 1,7 0,22

Priklad 2
Za pouZiti sloiky katelyzdtoru ziskané v p¥ikladu ta) se provddi polymerace stejnym
zplsobem jako v prikladu 1b) s rozdilem, Ze se pouZije etylbenzoét misto metylorthobenzodtu

Jako t¥et{ slofke priddvend pifi polymeraci.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Prf{kxlad 3826

Aktivovand titanové slolka se pFipravi{ za pou%iti riznjch esterd aromatické orthokar-
boxylové kyseliny misto metylorthobenzodtu, ktery se pouZil pro pripravu aktivované tita-
nové sloZky v p¥ikladu la).

Za pouZitf takto zfskané aktivované titanové sloZky se provdd{i polymerace propylenu
stejnym zplisobem jako v p¥ikladu 1b).

V¥sledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Pr¥{ikxiaagq 7

Za pouzitf 0,1 g aktivované titanové sloZky ziskané v prikladu 1a), 0,1 ml etylbenzod-

tu a 0,3 ml dietyleluminiumetoxidu se provédl polymerace stejnym zpisobem jako v prikladu
1b).

V¥sledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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P¥{klad 8a9

Za poufiti aktivované titasnové sloiky ziskané v pr{ikladu la) se polymerace prSvédi
stejnym zpisobem jako v pfikledu 1b) s vyjimkou, Ze se méni pomdry sloZek katalyzdtoru.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3

PP,  Aktivo- Dietyl- Metyl- Trietyl- Aktivita Celek II  Sypnd Limitn{
[ 8 vand Ti aluminium~ toluyldt sluminium kg/g Ti % hmotnost visko-
sloZka chlorid h g/ml zitni
ne &islo
8 30 0,24 0,12 0,20 130 86,1 0,36 2,01
9 300 0,03 0,01 0,02 21 89,9 0,36 1,86

PREDMET VINALEZU

1. Zpisob stereospecifické polymerace alfa-olefind za pouZiti katalyzdtoru gsestévaji~
ciho z titanové sloudeniny uloZené na nosi&i, 1 a% 500 mold organofflinité sloudeniny a 0,5
a% 200 mold slou¥eniny odevzdévajici elektron, vztaZeno k jednomu atomu Ti titanové slou-
Zeniny, vyznaleny tim, Ze jako titanovd sloudenina na nosidi se pou%ije aktivovand titano-
vé sloudenina ziskand rozm&lndnim halogenidu hofe¥natého a esteru aromatické” orthokarboxy=
lové kyseliny vzorce

oRo
Rl-(IJ—OR3

OR4
kde Ry je aromaticky uhlovodikovy zbytek se 6 a% 12 atomy uhliku a R,, Ry a Ry, které mohou
byt stejné nebo rozdilné, znadi alifaticky uhlovodikovy zbytek s 1 e% 10 atomy uhliku, @
uvedepim rozmélnéného produktu do styku s halogenidem titanu.

2. ZpGsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze ﬁako halogenid hore&naty se pouzije chlorid
hoteénaty. ‘
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