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(64) Zpasob vyroby biokovych kopolymert ethylenu a propylenu

Vyndlez se tykd zpisobu vyroby bloko-
vych kopolymerd propylenu a ethylenu,
pri kterém se v prvnim stupni iniciuje
polymerace samotného propylenu nebo Jeho
sm&si s mendim mnoZstvim ethylenu, v pod~-
statd v nepf{tomnosti inertniho rozpoudtadd-
la a pak se v polymeraci pokraduje v pro-
stied! zkepaln&ného monomeru nebo v plynné
f4zi s pak se v druhém stupni nepravidelnd
kopolymeruje propylen a ethylen v prostie-
41 zkapaln&éného monomeru nebo v plynné
fdzi nebo se polymeruje samotny ethylen
v plynné fdzi, prilemZ se jako katalytic-
kého systému p¥i blokové kopolymeraci
poufivd systému obsshujicfho pevny kata-
lyzétor na bdzi chloridu titenitého,
ziskany redukcf chloridu titaniZitého
organohlinitou sloueninou, a ndsledujfci
aktivac{, organohlinitou sloudeninou a
popripadé donor elektrond.
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Vyndlez se tykd zplsobu vy¥roby blokovjch kopolymerd propylenu a ethylemu, konkrétnd
pak zpisobu vyroby kopolymerd propylenu a ethylenu se zlepéenymi vlastnostmi ze poufitl
vysoce d¥inngch sm¥snych ketalytickych systémd.

04 vynelezeni stereoreguldrnich katalyzdtord Zieglerem a Nattou se primyslovs vyrdb&-
ji krystalické polyolefiny. Zvld&tnl pozornost pFilékel krystelicky polypropylen, jakoito
mnohad&elovd pryskybfice s vynikejfcl tuhosti a tepelnou odolnosti. Pondvadi viek Je
krystalicky polypropylen k¥ehky p¥i nizkych teplotéch, nehod{ se pro tekovéd poukitf, kde
aus{ mit materidl vysokou rézovou houfevnatost pFi nizkfch teplotdch. Aby se tato nevyhoda
pPekonala, rozvij{ se rozséhly vyzkum, zemdfeny ne zlepSenéd zplsoby piipravy polyolefind.’

Z dosud vyvinutfch zpisobd Jsou zndmy zplsoby blokové kopolymerace propylenu s Jingmi
olefiny, zejména s ethylenem. Japonské zvefejndné p¥ihlddky ¥, 13 049/68 a 26 113/72
a japonské patentové pFihlddky zverejndné bez prdzkuma &. 120986/74, 135 987/76 a
3 684/77 navrhujf zplisoby blokové kopolymerace, pFi kterych se v prvnim stupni polymeruje
samotny propylen ve zkepeln¥ném propylenu v nepfftomnosti inertniho rozpoustédle e pek se
v druhém stupni nepravidelnd kopolymeruje ethylen a propylen ve zkepalndném monomeru
nebo v plynné monomerni £dzi nebo se polymeruje semotny ethylen v plynné fézi.

Kdy% se p¥i blokové kopolymeraci propylenu a ethylenu pouzivéd b&Znfch katelytickfch
systémd, které se v podstatd sklddsjfl jednak z pevného katalyzdtoru ne bézi chloridu tita-
nitého (jeko je chlorid titanity zfskany redukci chloridu titeni¥itého kovovym hlinfkem
nebo vodikem nebo jeko Jsou produkty spole¥né krystalizece chloridu titenitého a chloridu
hlinitého) & jednsk z orgenohlinité sloudeniny, zistévd v ¥dsticich polymerniho produktu
velké mno¥stv{ katalyzdtoru, pondved? mnoZstvi vyrobeného polymeru, vztaZfené na grem
pevného katalyzdtoru na bdzi chloridu titenitého, Je malé. PFi tvarovédni takového poly--
merniho produktu na vyrobky polymer Zloutne a tim se sniZuje Jeho obchodni hodnota.

Krom& toho, polymern{ &éstice se obvykle m{s{ v tavenin¥ s p¥{sademi, peletizujf se
a znovu se tvaruji z taveniny v rdznfch tvarovacich strojich. PFi tomto taveni dochdzl
velmi ¥asto ke znadné degradeci polymeru, kterd mé za ndsledek zhorseni mechenickych
vlastnosti. Navic degradace ultrafielovym svidtlem se projevuje tek vyrazn¥, Ze lze
obti#n¥ pousivat téchto tverovenych vyrobkd po del3i dobu. Za pou%it{ shora uvedenych b&%-
nych katalytickych systémd je proto nutno vyrobeny polymer podrobit ndslednému zpracovéni
jeko napPiklad extrakei zbytkd katslyzdtoru atd. tak jako Je to potlebs p¥i polymeraci
v inertnim rozpoustsdle. Nésledné zpracovéni polymeru komplikuje vyrobu.

Mimoto pon&vad¥ nizkomolekulérni e mélo krystalické vedlejdi produkty Jsou rozpusindj-
51 v inertnich rogzpoustddlech b#%ind poufivenych pFfi polymeracich neZ ve zkapalnéném monome-
ru, kdy% se blokovéd kopolymerace propylenu a ethylenu provddi v nep¥{tomnosti ineriniho
rozpoustsdla, obsahuji polymerni &éstice podstatnd vice nizkomolekuldrniho a mdlo krysta-
lického polymeru ve srovnéni s tim, kdy%Z se polymerace provddi v inertnim rozpoudtddle.
V ddsledku toho se za pou¥iti bd¥nych ketalyzdtord zhor3uji vlastnosti polymerd propyle-
nu, tj. tuhost & tepelnd odolnost, & poufivat tekovych tvarovanych predm$td p#i t&ch
aplikacich, kde Jsou tyto fyzikdlni vlastnosti poZadovédny, lze Jen obtiZn&.

Nfzkomolekulérn{ a mdlokrystalické polymerni podfly se ve velkém mnoZstvi hromedf
na povrchu polymernich 3dstic. T{m stoupd koheze mezi Sdsticemi & vanikajl problémy s aglo-
meraci polymeru, sni%ovénim pFestupu teple z polymera¥ni nddoby, zpisobeného usazenim poly-
meru na vait¥nich st¥ndch polymeraéni nddoby. Krom¥ toho dochdzi &asto k ucpdvéni potrubi,
nésypek na prdskovity produkt a sil bdhem dopravovéni suspenze polymeru nebo préskovitého
produktu.

PFi provéd¥ni polymerace v plynné fézi, jek Je to navrhovéno ve zverejndné Jsponské
patentové pFihldsce ¥. 597/66 a 13 962/72 a ve zvele)n&né jeponské. pfihlésce, kterd
nebyle podrobena prizkumu ¥. 145 589/76 atd., se pracuje v reaktoru s fluidnim lo¥en,
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ktery je popfipedd micheny, a Jako fluidiza¥nfiho plynu se pou¥ivd monomeru. Tim se odvdd{
polymera¥ni teplo & zabranuje se tomu, aby polymernf Zdstice neaglomerovaly nebo eby se
neroztavily.

V pfi{pad& polymernich &déstic, které mej{ vysokou kohegzi, Je pro jejich fluidizaci
potfeba poufivat velmi vysokfch mno¥stvi f1luidizadniho plynu nebo Je pot¥eba fluidni lo-
%e intenzivnd michat., Je-1i i potom koheze pF*{1i3 velkﬁ, neni moZno udriet jednotné flui-
dizadni podminky a to vede k obtiZfim p¥i rovnomdrném odvéddni tepla & k sglomeraci polyme-
ru a jeho tavenl. Tim Je ohroZena celd vyrobda.

Velké mno%stvi nizkomolekuldrnich a nizkokrystelickych polymerd obsafené v polymernich
%dsticich zpisobuje, Ze se zneadnd zhor3fi cherekteristické vlastnosti polypropylenu, tj.
Jeho tuhost s tepelnd stdlost. Proto jJe nutno pfi blokové kopolymeraci propylenu a ethyle-
nu v podstatd sa nepfftomnosti inertniho rogpoustidla ve zkapalniném monomeru nebo v plyn-
né fdézi pouivat tekovych katalytickych systémd, které sniZuji tvorbu tdchto niskomoleku-
ldrnich a nizkokrystalickych polymerd, pokud se jejich vzniku nelze vibec vyhnout, a
kterd zebreanujf zvySovéni koheze &dstic.

Kdy% se polymerace provdd{ v plynné fdzi, Je d¥inné nechat monomerni plyn cirkulovat
Me3i-1i v3ak vyrobené polymerni ¥dstice Zirokou distribuci velikostf{ a Je-1li p¥itomno
znadné mno%stvi jemnych podild, dochdzi k dletu té&chto Jemnych &dstic a jJe zapot¥ebi vy-
naloZit velkou ndmehu a pou%ivat drahych zatizeni k tomu, aby se tyto jemné &dstice odds-
lily. V opa¥ném p¥{padd by tyto &dstice mohly ucpat vyménik tepla nebo cirkula¥ni kompre-
sor. Z toho. divodu meji mit &dstice polymernfho produktu co nejuzsf distribuci velikosti.

P#i provdddni zpisobu vyroby blokovych kopolymerd ethylenu a propylenu podle vyndlesu
Je proto dileZité pouZivet takovych katelytickych systémd, pPi JejichZ pouZit{ se pokud
mo¥no netvoli{ nizkomolekuldrni a nizkokrystalické polymery, nebo, JjestliZe se v mendim
nebo v&tiim mnoZstv{ tvori, které poskytuji polymerni &déstice s niZ3{ kohesi a s u%ii
distribuci velikosti &dstic.

P#i provddéni polymerace podobnym zpisobem jako podle vynélezu, v nep¥{tomnosti inert-
niho rozpoustddla, sle za pou%it{ zndmych katalytickych systéml, vznikej{ risné shora
uvedené obtiZe, pondvad? polymerni ¥dstice obsahuji nizkomolekuldérn{ a niskokrystalicky
polymer. V japonské zveilejndné patentové prihlddce &. 20 501/64 a v jeponské patentové
pFihlé3ce zvefejndné bez prizkumu &. 1046/71 atd. Jsou navrZeny zpisoby vyroby systémd ne
bdzi chloridu titenitého, které poskytuji polymerni &&stice s malym podilem Jemnych &dstic
a s dzkou distribuci velikosti ¥dstic, p#i kterych se chlorid titeni¥ity redukuje orgeno-
hlinitou sloudeninou a produkt se pak ddle zpracovévé teplem.

Kdy% se pouZije t¥chto katelyzdtord na vyrobu blokov§ch kopolymerd ethylenu a pro-
pylenu enalogickym zpisobem, jeko p¥i zpisobu podle vyndlezu, maj{ vyrobené polymery sice
dzkou distribuci velikosti Zdstic, obsshuji vSek velkd mno%stvi nizkomolekuldrnich =a
nizkokrystalickych vedlejifich polymernich produktd, které vyragnd zvysSuji kohesi megi Edsti-
cemi polymeru. Krom& toho polymera¥ni ektivite katalyzdtord a jejich stereoregularita
Jjsou neuspokojivé. A% dosud bylo proto ve skute¥nosti velmi obtiZné vyrdb&t blokové
kopolymery propylenu a ethylenu ze stabilnich podminek.

Nyni byl v rdmci ¥irokého vyzkumu, zamdFfeného na p¥ekondni shora uvedengch obti%f, vy-
vinut hospoddrny a stabilnf zplsob vyroby blokovych kopolymeri propylenu s ethylenu se
zlep3enymi vlastnostmi, ktery neni komplikovén uvedenymi obtiZemi.

Vynédlez se tedy tykd zpisobu v¥roby blokovych kopolymerd propylenu a ethylenu se
zlepdenymi vlastnostmi za pouZitf{ specifického kataelytického systému.
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ZlepSeni, kterd zplsob podle vyndlezu p¥indsi zashrnuji tyto aspekty:

Vyrdbény polymer se giskdvd ve formd Zdstic s dzkou distribuci velikosti.

Blokové kopolymery propylenu a ethylenu obsahuj{ mald mnoZstvi zbytkd katalysétoru,
tekie nemaj{ tendenci k tomu, aby se zbarvovaly a degradovaly.

PFL v¥robd blokovfch kopolymerd propylenu & ethylenu se poulivd d¥innd¥jsfho kataly-
tického systému, ktery zebrenuje kohezi a aglomeraci ¥4stic polymernfho produktu.

Dald1 vyhody, které vyndlez pfind3f, Jsou zPejmé z ndsledujiciho popisu.

Predm&tem vyndlezu Je zpisob vyroby blokovych kopolymerd propylenu a ethylenu, p¥i
kterém se v prvnim stupni iniciuje polymerace samotného propylenu nebo jeho sm3si s meniim
mno%stvim ethylenu, v podstatd v nepfitomnosti inertnfho rozpoustd¥dla, = pek se v polyme~
raci pokraduje v prostiedi zkapaln&ného monomeru nebo v plynné fdzi a potom se v druhém
stupni nepravidelnd kopolymeruje propylen & ethylen v prostfedi zkapalndného monomeru
nebo v plynné f£ézi nebo se polymeruje samotny ethylen v plynné fdzi, a ktery je vyznaden
tim, Ze se Jako katalytického systému pi#i blokové kopolymeraci pouZivéd systému obsahujici-
ho:

A, pevny katalyzdtor na bdzi chloridu titenitého, ziskany redukcf chloridu titani¥i-
tého organohlinitou slou¥eninou a nédsledujici ektivact,

B. organohlinitou slou¥eninu obecného vzorce

R ALYy o
kde predstavuje
R alkylovou skupinu s pFimym nebo rozvétvenym Fet¥zcem obsahujici 1 a% 8 atomi uhliku,
b4 atom helogenu nebo astom vodiku nebo alkoxyskupinu a
B 81slo v&t81f nebo rovwné 2 a men3i nebo rovné 3, a
poptipadd

C. donor elektroni,

pFitem? katalyzdtoru A, se poufivd aby se zfskalo alespon 8 000 g blokového kopolymeru
ne | grem pevného katalyszdtoru.

Jeko p¥ikledy pevanych katalyzdtord na bdzi chloridu titenitého, pouiivanych Jako slofka
A katalytického systému, 1lze uvést:

t. Pevny kataelyzdtor na bézi chloridu titanitého, ziskany reskci produktd a), b)
nebo c), definovanych ddle, se sm¥si halogenu nebo sloufeniny halogenu a etheru.

a) Redukoveny produkt ziskeny redukci chloridu titeni¥itého orgenihlinitou slou¥eni-~
nou obecného vazorce

R;Alxs_n

kde pPredstavuje

R alkylovou skupinu s pfimym nebo rozvdtvenym Fetdzcem, alicyklickou skupinu nebo ary-
lovou skupinu, pFi¥em# keZdd z t&chto skupin obsshuje aZ 18 atomd uhliku,
X’ atom halogenu nebo atom vodiku a

B &islo v3t3{ nebo rovné ! a mensdi nebo rovné 3.
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b) Tepeln& zpracovand pevnd ldtka ziskend zahiivdnim redukovaného‘produktu a), po-
p*ipad¥ v p¥itomnosti inertniho orgenického rozpou3tsdla, na teplotu asi 50 a% 120 °c.

¢) Reekdni produkt ziskeny delSi reakei redukovaného produktu a) se sloudeninou
hliniku obecného vzorce

kde predstavuje

alkylovou skupinu s pfimym nebo rozvitvenym Fet&zcem, alicyklickou skupinu nebo
arylovou skupinu, pfilemZ kafdd z té&chto skupin obsahuje aZ 18 atomi uhliku,

X atom helogenu a

o3 predstavuje &{slo v&t3{ nebo rovné 1 a men3{ neZ 1,5.

2, Pevyny katalyzdtor na bdzi chloridu titenitého ziskany reekc{ produktd a’) nebo
b*) definovenfch ddle, s etherem a nésledujici reakc{ takto ziskené pevné létky s chloridem
titani&itym.

a’) Redukoveny produkt ziskeny redukc{ chloridu titaniitého orgsnohlinitou sloudeni-
nou obecného vzorce

’

RIAIK]

kde

R°, X" an mej{ shora uvedeny vyznam.

b’) Tepelnd zpracovand pevnd ldétka z{skend zeh¥fvénim redukoveného produktu a’),
popfipad® v pPitomnosti inertniho rozpouSté&dle, na teplotu 20 a% 100 °c.

3. Pevny katalyzdtor na bdzi chloridu titanitého, ziskeny reakci shora definovaného
pevného kstalyzdtoru na bédzi chloridu titanitého 2. se sm¥s{i halogenu nebo sloudeniny
halogenu 8 etherem.

4, Pevn§ kstalyzdtor na bdzl chloridu titanitého, zi{skany redukci chloridu titbnidi-
tého orgenohlinitou sloufeninou obecného vzorce

’

RALX

kde
R, X an meji shora uvedeny vyznenm,

reskel takto ziskaného redukovaného produktu s etherovou sloudeninou a pak reakei pevné
sloudeniny zpracovené etherem se slou¥eninou hlinfku obecného vzorce

R™’_A1X
P 1 3-p

kde
R, X a p maji shora uvedeny vyznem,

a popfipadé ndslednou reakci tekto ziskané_pevné l4tky s etherem nebo sm&s{ halogenu
nebo slouleniny halogenu s etherem.

Z uvedenych katalyzdtord se ddvd pPednost katalyzdtorim 1. a 2.
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Pevné katalyzdtory na bdzi chloridu titanitého, kterych se pouZivéd jeko sloZky A.
katalytického systému a jejich pFikledy Jsou uvedeny v odstavcich 1 e% 4, jsou navrieny
nap¥iklad v patentové p¥ihld3ce USA &. 831 630, podané 9. zdFi 1977, v britském patentu
%. 1 391 067, v japonské patentové p¥ihld3ce zverejndné bez prizkumu &. 16 298/76 atd.,
a co se ty¥e pfipravy t¥chto ldtek, odkazuje se na tyto publikace.

Jako pfiklady organohlinitych sloudenin obecného vzorce

’

ROALX]

kde

R’, X" a n maj{ shora uvedeny vyznsm,

lze uvést methylaluminiumdichlorid, ethylsluminiumdichlorid, n-propylesluminiumdichlorid,
ethyleluminiumseskvichlorid, dimethylaluminiumchlorid, diethyleluminiumchlorid, di-n-pro-
pylaluminiumchlorid, trimethylaluminium, triethylaluminium, tri-isobutylaluminium, ethyl-
dicyklohexylsluminium, trifenylaluminium, diethyleluminiumhydrid, di-isobutylaluminium-
hydrid, diethylaluminiumbromid, diethyleluminiumjodid atd. Z t&chto ldtek se obazvlditni
pPednost ddvéd diethyleluminiumchloridu a ethyleluminiumseskvichloridu.

PFi redukci chloricdu titani®itého organohlinitou slouleninou obecného vzorce
RAAlxé_n p¥i pPipravé ldtek 1 aZ 4 je moldrni pom¥r orgaenohlinité sloudeniny k chloridu
titani&itéma obvykle asi 0,) a% 2, pFfednostn¥ 0,3 af 1,5. Redukce se obvykle provdd{
pPi teplotd asi -T0 =% 60 0C, prednostnd -20 a% 30 °C, a pifednostné v pFitomnosti
inertniho uhlovodikového rozpudtddla, jako alifatického uhlovodiku, elicyklického
uhlovodiku nebo aromatického uhlovodiku, jako pentenu, hexanu, heptanu, benzenu, tolue- .

nu, xylenu atd.

Jako etherovych sloufenin se pii pkipravd katelyzdtord 1 af 4 pouZiivd slou¥enin obec-
ného vzorce

Ry-0-R,,
kde ka%dy ze symbold

R1 a R2 které jsou stejné nebo ridzné, pFedstavuje elkylovou skupinu s. pfimym nebo

rozvétvenym ¥etdzcem, obsshujici ! af 8 atomld uhliku.

Jako vhodné p¥iklady lze uvést tyto ldtky: diethylether, di-n-propylether, diisopro-
pylether, di-n-butylether, di-isoemylether, dineopentylether, di-n-hexylether, methyl-n-
-butylether, methyliscamylether, ethylisobutylether, atd. Z t&chto etherd se obzvld¥t¥
dobrych vysledkl dosdhne za pou%iti di-n-butyletheru a di-isosmyletheru.

Reakce s etherovou sloudeninou se provdd{ p¥i teplot® asi 0 a% 130 °c, prednostnd
asi 20 a¥ 100 °C. P#i reakci le¥i moldrni pom3r etherové sloudeniny k chloridu titanitému,
obsafenému v pouZité pevné létce, v rozmezi amsi 0,1 a¥ 3, pPednostn® asi 0,5 a% 1,5«

Jako pPiklady hlinitych slou¥enin obecného vzorce

R’7_A1X
P ! 3-p

kde .

R, Xap maj{ shora uvedeny vyznem,

lze uvést tyto ldtky: methylaluminiumdichlorid, ethylaluminiumdichlorid, n-propylaluminium-
dichlorid, n-butyleluminiumdichlorid, n-hexyleluminiumdichlorid, n-oktylsluminiumdichlorid,
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fenylaluminiumdichlorid, o-tolylaluminiumdichlorid, ethylaluminiumdidbromid, fenylaluminium-
dibromid, methylaluminiumdijodid atd. 2 uvedenych ldtek se ddvd pfednost zejména ethylalu-
miniumdichloridu. Shora uvedenych hlinitych sloudenin lze pouZivet bud jednotlivd, nebo

ve form& smésnych systémd dvou nebo vice tdchto sloudenin.

Reakce se sloudeninou hlinfku obecného vzorce R"A1X3_p se provéd{ pFi teplotd asi
20 a% 200 °C, pFednostn¥ asi 50 a% 120 °C. P¥i této reskci je moldrn{ pomér sloueniny
hlinfiku k chloridu titanitému, obsaZenému v poufité pevné ldtce, pednostnd asi 0,1 a% 5.

Jeko halogenu nebo sloudeniny halogenu, kterych se poufivd ne reakci smdsi sloueniny
halogenu a etherové slou¥eniny pfi v§rob& shora uvedengch katalytickgch sloZek 1, 3 a 4,
se poufivd slespon jedné létky obsahujfci halogen zvolené ze souboru zehrnujictho

a) Cl,, Br, nebo 1,
b) interhalogenové sloudeniny obecného vzorce

an
kde keZdy ze symbold
X a X° které Jsou ridzné, piedstavuje chlor, brom nebo jod a
a znamend &{slo 1 a% 3,

c) halogenované uhlovodikové sloudeniny obecného vzorce

RJ-X

kde

R3 predstavuje elkylskupinu s p¥imym neb rozv¥tvenym Fetdzcem, alicyklickou nebo ary-
lovou skupinu, prifemZ keXdd z uvedenfch skupin obsshuje 3 a% 18 atomd uhliku, a

d) halogenovené methylderivdty obecného vzorce

Cqu4_q
kde pPedstavuje

X helogen a

q &1{slo 0, 1, 2 nebo 3.

Jako pfikledy interhalogenovfch slou¥enin b) 1ze uvést bromchlorid, jodchlorid, jod-
trichlorid, jodbromid, atd.

Jako pF¥ikledy helogenovanych uhlovodikd c) lze uvést sloufeniny jeko jsou elkylhaloge-
nidy s pF{mym nebo rozvétvenym Petdzcem, alicyklické helogenidy, aromatické halogenidy, a
aralkylhalogenidy, atd. Z t&chto 1ldtek dévaj{ nejlepdi v¥sledky alkylhelogenidy s p¥imym
nebo rozvétvenym Fetdzcem, 2z nich pek zejméne primérnf{ a sekunddrni halogenidy. Pfednost
se ddvéd zejména n-butyljodidu.

Jeko p¥ikledy halogenovanych uhlovodikovych sloudenin &) lze uvést tetrachlormethan,
chloroform, methylenchlorid, tetrsbrommethen, bromoform, methylenbromid a jejich sm&si.

Ptednost se dd4vd zejména tetrachlormethanu.

Ze shora uvedenych ldtek obsahujicich halogeny poskytuje nejlep3f vysledky jod.



212324 ' 8

Reakce sm&si halogenu nebo slouleniny obsahujici helogen a etherové sloudeniny se pro-
vé&di pFi teplotd asi 0 a% 150 oC, ptednostng 40 a% 100 °C. Moldrnt pom&r etherové sloude- '
niny k chloridu titanitému, obsaZenému v pevné ldtce, Jje asi 0,00! a% 5, piednostn¥ asi
0,005 e% 3,0, a molérni pomdr halogenu nebo sloudeniny helogenu k chloridu titanitému
Je asi 0,001 aZ 2,0, p¥ednostn& asi 0,005 aZ 1,0,

Reakce s chloridem titeni&itym p¥i p¥{prav¥ katalyzdtoru 2 se provAdd{ p¥i teplotd
asi 0 aZ 100 °C, pPrednostné asi 20 a% 80 %c. Molérnt pomdr chloridu titani&itého k chlo-
ridu titenitému, obsaZenému v pevné ldtce, Je asl 0,2 aZ 15, p¥ednostn& asi 0,5 a% 5. Chlo-
ridu titeni¥itého se pFednostn¥ pouZivd jako takového nebo ve form& roztoku v inertinim
uhlovodikovém rozpoudt¥dle o koncentraci chloridu titeniZitého alespon 10 % hmotnostnich.

KeZdd ze shora uvedenych reakci se obvykle provdd{f po dobu asi 5 minut aZ 5 hodin
a pfednostind se provddi v pFftomnosti inertniho uhlovodikového rozpoustZdla, jeko hexa-
nu, heptanu, oktanu, benzenu, toluenu, xylenu apod. Pevné ldtky ziskané p¥i ka%dé reskci
se poufivd pfi ndsledujici reakci nebo polymeraci pFednostn¥ po izolaci, tj. po odd&leni,
promyti a vysuSen{.

Jako pFikledy inertnich uhlovedikovych rozpoustidel, kterd se hodi Jako promyveci
prostifedky, lze uvést hexan, heptan, oktan, benzen, toluen, xylen apod.

Jako p¥{klady organohlinitych sloudenin pouZfvanych podle vyndlezu jako katalytické
slofky B obecného vzorce

RpALY s o

kde
R, Yan maji shora uvedeny vyznam,

1lze uvést dimethyleluminiumchlorid, diethylaluminiumchlorid, di-isobutylalwminiumchlorid,

diethylaluminiumbromid, diethyleluminiumjodid, trimethyleluminium, triethylsluminium, di-

ethylaluminiumhydrid, diethylaluminiummethoxid, atd. Nejv&t31 pFednost se dédvd diethylelu-
miniumchloridu.

KdyZ se pro zlep3eni stereoregularity pou%ivéd donoru elektrond, tj. sloZfky c), jsou
témito ldtkemi zndmé sloudeniny, jeko eminy, ethery, estery, derivdty siry, halogeny,
benzen, azulen, atd., orgenické a anorganické sloudeniny dusiku a fosforu atd. Jako
priklady td8chto ldtek lze uvést triethylamin, tri-n-butylemin, diethylether, ethylvinyl-
ether, methylekryldt, methylmethaekryldt, ethylbenzodt, ethyl-p-anisdt, methyl-n-butyrdt,
gama-butyrolakton, epsilon-kaprdlakton, di-n-butylsulfid, thiofenol, benzoylchlorid; methyl-
-p-methylbenzodt, tri-n-butylfosfit, trifenylfosfit, tri-n-butylfosfin, trifenylfosfin,
tri-n-butylfosfdt, hexamethylfosfortriemid atd.

MnoZstvi katalytickych sloZek, tJ. mnoZstvi{ pevného katalyzdtoru na bdzi ektivovaného
chloridu titenitého (sloZke A), organické slou&eniny hliniku (sloZka B) a &inidla zlep3u-
Jiciho steroregularitu (C), nenf zv1é&¥t& omezeno. U¥elnd se pou’ivéd moldrnfho pomdru C
(A) asi 0,1 a% 10, pXednostnd asi 0,5 e% 5, a slotky B se prednostn¥ pouZivd v polymera¥ni
néddobd v mnoZstvi esi 0,05 e% 50 mmold, pifednostnd 0,1 2% 20 mmold, vztaieno na mol monome-
ru. Moldrnf pom3r B/A je asi 1| a¥ 500, p¥ednostn® asi 1 a% 100, ‘

Pofad{ pFiddvéni katalytickfch sloZek do polymera¥niho resktoru neni omezeno, ale
kdy¥ pPichézeJi do p¥imého styku slo¥ky A a C ve vysokych koncentracich v nep¥{tomnosti
sloZky B, dochdézi ndkdy ke sniZeni{ aktivity katalytického systému. Je-1i takovd obavs,:
Je t¥eba brdt ohled na pofadi piFiddvdni jJednotlivych sloZek.
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P¥i vyrobd blokovych kopolymerd propylenu a ethylenu se lze obtiZ¥fm zplsobenym p¥i-
tomnost{ katalytickgch zbytkd v polymeru vyhnout i bez b¥¥ného odstrenovéni katalyzdtoru
(extrakef) tim, %e se vytdfek polymeru vzta¥eny na gram pevného katalyzdtoru na bézi
chloridu titenitého upravi alespon na 8 000 g. %a poufiti b&%nych katalytickych systémd,
pou¥ivanych p¥i blokové kopolymeraci, je tém¥F nemoiné dosdhnout vytdZku polymeru vyZ¥iho
ne¥ 8 000 g polymeru ne gresm katalyzdtoru na bdzi chloridu titanitého, pon&vadZ tyto ka-
talyzdtory mejl nizkou ektivitu. V t&ch pFipadech, kde lze takové aktivity katalyzdtoru do-
sédhnout, dochdz{ po dlouhou dobu ke snifovdni aktivity katalyzdtoru, tek%e uvedend akti-
vita je z praktického hlediska stejné nedosaZitelnd.

Ketalytické systémy pou2ivané podle vyndlezu maji znadnd vy33{ G&innost ve srovnédni
s b&%nymi katalytickymi systémy poufivenymi p#i blokovych kopolymeracich. Lze u nich ve
velmi krdtké dobd dosdhnout sktivity nejmén¥ 8 000 g polymeru na gram pevného katalyzétoru
na bdzi chloridu titanitého.

V pPipadd, %e je vhodné odstranit stopy zbytkd katalyzdtoru, které jsou obsaZeny
v polymeru, mi¥e se pouZit zcela jednoduchého postupu. Tak nap¥iklad lze tyto stopy zbytkd
katalyzdtoru snadno odstranit jednoduchym postupem popsanym v Jjsponské patentové pFihlds-
ce, zvelfejn&né bez prizkumu, ¥. 21 285/78, ktery spodivéd v tom, Ze se pré3kovy polymer uve-
de do styku s epoxidem nebo sm&snym plynem tvofenym sm&s{ epoxidu s alkoholem a vodou.

P¥i vyrob& blokovych kopolymerd propylenu a ethylenu za pouZit{i katalytického systému
podle vyndlezu se zsbrdni tvorb¥ nizkomolekuldrniho a mélo krystalického polymeru, a pro-
to Jje koheze mezi &4sticemi polymeru meld. V disledku toho odpadaji tekové problémy, jako
Jje sni¥ovédni u¥innosti pPestupu tepla vlivem aglomerace polymeru, ukléddn{ polymeru na
vnit¥nich st&ndch polymera&ni nddoby b&hem polymerace, ucpévéni potrubi, ndsypky nebo
sila na prddkovity polymer bZhem dopravy polymern{ suspenze nebo pré3kovitého polymeru.
Ziskaj{ se blokové kopolymery propylenu a ethylenu s vyborn& vyvéZenou rdézovou houZevnatost{
a odolnost{ vi¥i teplu. ’ )

Pon&vad? blokové kopolymery propylenu a ethylenu z{skané podle vyndlezu mejf velmi
uzkou distribuci velikosti ddstic, nezplsobuje dlet jemnych Sdstic p¥i provddini postupu
v plynné fézi v regktoru s fluidnim loZem nebo s michanym fluidnim loZem obtiZe, a tim
je umoZn&n plynuly provoz. Vzhledem k tomu, Ze Jsou odstran&ny obtiZe, Jjako je sglomerace
polymeru v polymera&ni zon&, zvy¥ovdni michac{ sfly, ukléddni polymeru na vnit¥nich st3-
ndch reaktoru, atd., vlivem koheze prd3ku, jsou michéni, odvod tepla, fluidizace atd. v po-
lymeradni{ nddob¥ velmi snadné. Del3{ charekteristickou vyhodou, kterd je vlastni kétalytic—
kym systémim pouZivenym podle vyndlezu, je velmi vysokd polymere¥ni sktivite ve srovndni
s b¥inymi katelytickymi systémy pouZivenymi p¥i blokové kopolymeraci.

Polymerace podle vyndlezu se provddi dvoustupnov& v pfitomnosti shora uvedeného kata-
lytického systému a v podstatd v nepPfitomnosti inertniho rozpoudt&dla. V nékterych pfipa-
dech miZe byt vhodné dispergovat katalyzdtor v malém mnoZstvi inertnfho rozpoult¥dla,
mno¥stv{ rozpoustddla je v3ak zenedbatelné ve srovndni s mnoZstvim polymeroveného mono-
meru. V prvonim stupni se iniciuje polymerace semotného propylenu nebo jeho smé&si s malym
mnoZstvim ethylenu ve zkapaln¥ném propylenu. Polymerace se provédi ve zkapaln&ném propyle=-
nu nebo v plynné fézi tek, aby obseh ethylenu v polymeru vyrobeném v prvnim stupni nebyl
vit31 neZ asi 4 % hmotnostnf.

Tak se wyrobf krystalicky polypropylen, ktery &inf asi 60 a% 95 % hmotnostnich ko~
ne&ného blokovépo kopolymeru. Kdy% se v prvanim stupni polymeruje sesmotny propylen, ziskaji
_se po provedeni druhého stupnd polymerace polymery s dobFe vyvédZienou rdzovou houZevnatosti
odolnost{ vi&i teplu a tuhostf, Md-1i se ziskat produkt se zlepSenym leskem, rdzovou hou-
Yevnatost{ a se zlepSenymi vlastnostmi, pokud se ty¥e tvorby ‘"mraden" pifi rdzovém namdhdni,
a je-li mo%no tolerovat, %e se tohoto zlep3eni dosdhne na dkor tuhosti, miZfe se provédddt
prvn{ stupen kopolymerace v pfitomnosti melého mnoZstvi ethylenu.
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V druhém stupni kopolymerace se Provéddi nepravidelnd kopolymerace propylenu a ethylenu
ve zkapaln¥ném propylenu nebo v plynné fédzi nebo polymerace samotného ethylenu v plynné
fdzi, tak, aby obseh ethylenu v polymernim bloku vyrobeném v druhém stupni byl 10 %
hmotnostnich nebo vice. Tak se vyrobi blok kopolymeru ethylenu a propylenu nebo homo-
polymern{ ethylenovy blok, ktery &ini 5 a% 40 % hmotnostnich vy¥sledného blokového koholyme-
.

Jako p¥ikledy praktickych zpisobd provedeni blokové kopolymerace propylenu a ethylenu
lze uvést tyto varianty:

1. Oba stupné polymersce se provddsdj{ stéle ve zkepalniném monomeru.

2. Prvni stupen polymerace se iniciuje ve zkepalniném monomeru, v polymeraci se pokra-
&uje ve zkapalndném monomeru nebo v plynné fézi a pak se druhy stupen polymerace provddi
v plynné fdzi.

3. Oba stupn& polymerace se stdle provdd¥jil v plynné fézi.

Zplisob podle vynélezu lze eplikovat pFi v¥ech t&chto postupech a ve véech pt{padech
se pln§ uplatnuje jeho udinek.

KdyZ se polymerace provdd{ ve zkapeln&ném monomeru, pracuje se p¥i teplot¥ asi 0 a¥
90 °C, pFednostng 40 a¥ 80 °C, a za tlaku, pfi kterém je monomer pFitomen v kapelné formg,
pfednostn® za pretlaku esi 1,5 a% 4 MPa. Kdy% se polymerace provddi v plynné fdzi, pracuje
se pfi teplot¥ pod bodem m&knut{ polymernfho produktu, pfednostnd p¥i teplotd 40 a% 10Q °¢
a za tleku od tlaku p¥ibli%n& atmosférického do 6,0 MPa, pFednostnd za pietleku asi 0,5
aZ 5 MPa.

PRednostnd se sice v obou stupnich polymeréce b&¥nym zpisobem p¥idédvajl zndmé regulé~
tory molekulové hmotnosti, jako vodik atd., aby se regulovala zpracovatelnost polymeru,
nicmén& viak polymerace ethylenu nebo nepravidelnd kopolymerace ethylenu a propylenu se
mi%e provdddt v nepfitomnosti takovych reguldtord molekulové hmotnosti.

Polymerace se ml%e provéddt diskontinudlnd za pou%itf{ jednoho nebo vice polymera¥nich
reaktord nebo kontinudlnd za pou3iti dvou nebo vice polymersdnich reektord. Pro provéd&nt
polymerace ve zkepaln¥ném monomeru se hodi b&iné nddrZové resktory, reaktory se zapojenim-
do smyZky a pro provéddni polymerace v plynné fdzi se hodi michené reaktory, resktory
s fluidnim loZem nebo mfchané reaktory s fluidnim lo¥em.

Vyndlez je bli%e ilustrovén v ndsledujfcich pFikladech, na provedeni uvedend v pii-
kladech se v¥ek neomezuje. Vjsledky z p¥ikledd jsou shrnuty v tabulce ! a 2. Hodnoty fy-
zikdlnich vlastnosti se m&#{ podle t¥chto metod:

Index toku taveniny: ASTM D 1238-57T

Vicatova teplota m¥knutf: ASTM D 1525

Teplota k¥ehnuti: ASTM D 746

Pevnost v ohybu: ASTM D T47-58T

Rézovd houlevnatost Izod: p¥i 20 a -20 O¢c ASTM D 256

Obseh ethylenu ve v¥sledném polymeru se vypo¥itd z infralerveného spektra. Limitnf
viskozitni &f{slo[ n ] se m&¥{ v tetralinu p*i 135 °C. Koheze préSku se vypoXitd ze smykového
nap&ti, kdyZ se vertikdlni napdt{ ziskené p¥i smykové zkousce provdd¥né v jednom sm¥ru extra-
poluje k nule. Podle zJjiSt¥ni provedeného p¥i prdci na vyndlezu se zpracovéni prdsku stévd
velmi obtiZnym, kdyZ koheze prdZku pFekrodf 2 g/cmz. MnoZstv{ polymeru v gramech, vztaXené
na gram pevného katelyzdtoru na bdzi chloridu titenitého (g polymeru/g pewvného katalyszdtoru
na bdzi T1013), se oznaduje Jjeko aktivita katalyzétoru.
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P¥r{f{klad 1
1. Syntéza katalyzdtoru

a) Do 200 1 sutokldvu vybaveného michadlem se p¥edloZ{ 45,5 1 hexanu a 11,8 1 chlori-
du titani¥itého a roztok se udrZuje pfi teplotd od -10 do -5 %C. K roztoku se za mfchdni
pfi otd&kdch michadla 130 min-I prikapdvd roztok 43,2 1 hexenu a 9,4 1 diethylaluminjumchlo-
ridu. B&hem této doby se teplota v autokldvu udrZuje mezi -10 a -5 °C. Reek&n{ roztok se
udrZuje 15 minut p¥i teplot& -10 aZ 0 % a pak se teplota v pribdhu jedné hodiny zvy3{
na 65 °C. Resk¥ni roztok se 2 hodiny michd p¥i 65 °C. Pek se z kapalné fdze 0dd¥li pevny
produkt, ktery se Sestkrdt promyje 50 1 hexanu.

b) Hexan se odstranf z pevného produktu = takto ziskany vysu3eny produkt se suspendu-
Je v 92 1 hexanu, ke kterému bylo p¥idéno 19,6 1 diisoamyletheru. Suspenze se miché 1 ho-
dinu pfi 35 oC, pevny produkt se odd&lf z kepalné fdze a Bestkrdt promyje 50 1 hexenu.
K produktu zpracovanému etherem se p¥idd 60 1 roztoku chloridu titaniditého v hexanu o kon-
centraci 40 % obJemovych a suspenze se 2 hodiny udrZuje ze michdéni na 70 °Cc. Psk se kapalnd
f4ze odstrani a desetkrdt promyje 50 1 hexanu. Pevnd létka se 0dd¥l{ z hexanu & vysud{. Tak-
to ziskeny pevny produkt je oznafovdn jako pevny katslyzdtor na bdzi chloridu titanitého I.

2. Blokovéd kopolymerace propylenu a ethylenu
Blokovéd kopolymerace se provédd{ ve dvou stupnich.

Do 200 1 sutokldvu vybaveného mfchacim zaffzenim se p#idd 1,9 g pevného katalyzdtoru
na bdzi chloridu titanitého I a 20 g diethylaluminiumchloridu. V prvnim stupni se nedévku-
je 150 1 zkepaln¥ného propylenu a v polymeraci se pokraduje pfi teplotd 70 OC, dokud mnoZ-
stvi vyrobeného polymeru nedoséhne 17,0 kg. Bshem polymerace se bd¥inym zpisobem do sm¥si
uvddi vodik pro regulaci molekulové hmotnosti.

Na konci prvanfho stupnd se odebere maly vzorek polymeru pro m¥¥enf limitnfho viskozit-
niho ¥fsla[n ] vyrobeného polymeru. Polymere¥ni doba v prvnim stupni je 2,5 h.

V druhém stupni se po dprav& teploty na 50 °C zen¥e uvAdst ethylen e prov4d{ se ne-
previdelnd kopolymerace ethylenu a propylenu v p¥{tomnosti vodiku, dokud se v druhém stup-
ni nevyrobi 4,5 kg polymeru. BZhem polymerace je koncentrace ethylenu v plynné fdzi v auto-
kldvu 8,9 a% 11,3 % mcl, pPidem¥ stPedni koncentrace ethylenu v plynné fdzi je 10,2 %.

Doba polymerace v druhém stupni Je 1,9 h.

Na konci druhého stupnd se do 200 1 autokldvu z horni &dsti polymera¥ni nddoby uvede
polymerni suspenze. Z dolni ¥4sti se uvede 100 1 zkapeln¥ného propylenu za d¥elem vymyti
rozpustného katalyzdtoru a rozpustnych vedlejdfch produktd a polymer se odebird ze dna.
Promyty polymer se vysud3i ne bily pré3kovity polymer. Ziskany polymer se pak peletizuje po
priddn{ 0,1 % hmotnostniho 2,6-diterc.butyl-p-kresolu a 0,1 % hmotmostniho stearenu vépe-
natého.

Struktura a fyzikdln{ vlastnosti zfskaného polymeru jsou uvedeny v tebulkdch ! a 2.
P¥i1klad 2

Opekuje se postup podle p¥ikladu 1, s tim rozdilem, ¥%e se jako t¥eti sloZka spolu
s katalyzdtorem polymerace p¥idd 3,9 ml methylmethekrylétu. Primdrnd koncentrace ethylenu

v plynné fézi v druhém stupni Jje 9,8 % moldrniho. Polymeradni dobs v prvnim stupni Je
3,1 a v druhém stupni 2,3 h.
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Struktura a fyzikdlni vlestnosti ziskasného polymeru Jsou uvedeny v tebulce ! a 2,
Srovndvaci prikled 1

Opekuje se postup popseany v p¥ikladu 1, s tim rozdflem, Ze se mfsto pevného katalyzd-
toru na bdzi chloridu titenitého I pouZije 6,7 g TiCl3AA. Prim&rnd koncentrace.ethylenu
v plynné f4zi v. druhém stupni Je 10,0 % mol. Polymersdni doba v prvnim stupni je 2,1 h
a v druhém stupni 1,6 h.

AZkoliv se ziskany polymer zpracuje stejnym zpisobem Jako v p¥fikladu !, obsahuje vel-
ké mnoZstvi zbytkd katalyzétoru a pi#i peletizaci'zeiloutne. Z toho dlvodu se polymer doda-
tedn& zpracovédvd smdsi alkoholu a heptanu, aby se rozloZily a extrahovaly zbytky kataly-
zdtoru. Pak se polymer vysu3f, pfidd se k n¥mu 0,1 % hmot. 2,6-diterc.butyl-p-kresolu
a 0,1 % hmot. stearanu védpenatého a peletizuje se.

Preveden! polymerni suspenze do cyklonu je obti%né, pondvad’ se ucpdvé potrubf po
odderpén{ z autokldévu. Replota polymerace je velmi nestdld v dlsledku obti%ného p¥estupu
tepla. Polymer se b&hem polymerace uklddéd na vnit¥ni stdny autoklévu.

Strukture a fyzikdln{ vlastnosti ziskaného polymeru jsou uvedeny v tabulce ! a 2.
P¥f1{klad 3
1 Syntéza katalyzdtoru

e) V 1 1 sutokldvu se atmosféra vytZsni argonem a do autokldvu se zavede 200 ml
hexanu a 50 ml chloridu titaniditého. Vznikly roztok se udriuje pFi -5 °C. XK tomuto
roztoku se p¥ikape roztok 58 ml diethyleluminiumchloridu ve 150 ml suchého hexanu tek,
aby teplota reek&nfho systému se udrZela na -3 °c. Po priddni celého mnoZstvi se v miché-
ni 30 minut pokraduje Teplota se zvy3{ na 70 °C a sm&s se Jje8t¥ dalsf hodinu michA4.

Sm&s se nechd stdt a pek se redukdn{i produkt odddli do kepaliny a promyje 200 ml
hexenu.

b) 70 g ziskeného reduk¥nfho produktu se smichd s n-dekanem na suspenzi o koncentra-
ci 0,2 g/ml e suspenze se zah¥ivé 2 hodiny na 140 °c. Po tomto zpracovéni se supernatant
0dd&l{ a pevnd ldtka se promyje dvakrdt 200 ml hexanu. Z{skéd se produkt na bdzi chloridu
titanitého, ktery se ddle oznaduje Jeko produkt na bdzi chloridu titenitého A,

¢) 11,0 g produktu na bdzi chloridu titenitého A se suspenduje v 55 ml toluenu a pii-
dd se jod a diisoammylether v takovych mnoZstvich, aby se dosédhlo moldrniho pom&ru produktu
na bdzi chloridu titanitého A : jod : diisoamylether 1,0:0,1:1,0. Reak¥ni sm&s se nechd
reagovat 1 hodinu pi#i 80 °c a ziskéd se peviiy katalyzdtor na bdzi chloridu titanitého.

Tento katalyzdtor je ddle oznafovdn Jako pevny katalyzdtor na bédzi chloridu titanité-
ho II.

Blokovéd kopolymerace propylenu & ethylenu
Autokldv o objemu 200 1, vybaveny mfchacim zaffzenim, se eveskuuje a pak se do eutokld-
vu natledf propylen do tleku 39,99 kPa a pak se tlask propylenu snf%¥f na podtlak -66,65 kPa.

Ob% operace se t¥ikrdt opakujif.

Pak se pridd 2,6 g pevného katalyzdtoru na bdzi chloridu titanitého II a 51 g.di-
ethylaluminiumchloridu.
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V prvnim stupni se p¥idd 5! kg zkapalndného propylenu a polymerace ve zkapalnném
propylenu se nechd probihat v p¥{tomnosti vodfku p¥i 70 . KdyZ vznikne 31,7 kg polymeru,
odebere se maly vzorek polymeru pro stanoveni limitniho viskozitnfho &isla vyrobeného
polymeru a nezreagoveny monomer v autokldvu se odpusti do pRetlaku 0,2 MPa.

V druhém stupni se do resktoru uvddi plynny ethylen a plynny propylen a pfetlak se
zvy${ na ! MPa. Polymerace se nechd probihat v plynné fézi v p¥ftomnosti vodfku p#i teplo-
t3 70 °C. B&hem polymerace se za Q8elem odvdd&ni polymeradniho tepla odvd4dl z autoklévu
sm&sny monomerni plyn rychlostf toku 17,8 m3/h. Tento plyn se ve vymdniku tepla ochladi
na 50 °C a znovu se zavddi p¥es cirkuladni kompresor do spodni &ésti sutokldévu. Kdy¥% mnoZ-
stvi vyrobeného polymeru dosdhne 6,5 kg, zastavi se doddvka sm&sného monomernfiho plynu @
nezreagované monomery se z autokldvu vypusti. Koncentirace ethylenu v autoklévu v druhém
stupni je mezi 9,8 a 12,7 % mol., p¥idemZ prim¥rnd koncentrace ethylenu Jje 11,2 % mol.

Ziskany polymer se pFfevede de 200 1 asutokldvu, vybaveného michacim zePizenim, pridd
se 190 g propylenoxidu a sm¥s se 30 minut michd p#i 60 oC, aby se desaktivovely zbytky
katalyzdtoru obsefené v polymeru. Pak se polymer vysu3{ na bily préfkovity polymer. K po-
lymeru se pfidd 0,1 % hmotnostniho 2,6-di-terc.butyl-p-kresolu. a 0,! % hmotnostnfho stea-
ranu védpenatého o sm¥s se peletizuje. Pelety nevykazuji 2ddné neZddouci zbarveni. Struktu-
re a fyzikdlnil vlastnosti ziskeného polymeru jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

B&heun tohoto pokusu nevznikly 2d4dné obtfZe s ucpdvédnim potrubi apod. a kdy% byl pc
polyumeraci prohlédnut vnit¥ek sutoklévu, nebyly v n¥m nalezeny ani usazeniny na st¥ndch
ani sglomerovany polymer.

Srovndvaci p¥ikled 2

Postup podle p¥ikledu 3 se opskuje s tim rozdilem, Ze se v prvnim stupni vyrobi 14,0 kg
polymeru a v druhém stupni 2,9 kg polymeru. Koncentrace ethylenu v druhém stupni Jje 10,0
a% 12,7 % mol, p¥iem% prim&rnd koncentrace ethylenu je 11,3 % mol. Ziskeny polymer se
zpracuje propylenoxideu a peletizuje jako v pfikladu 3. V prib&hu pokusu sice nedochdzi
k Zddnému ucpdvéni potrubi, ale ziskané pelety jsou zbarveny do Zluta.

Prikled 4

Atmosféra v 5 1 autokldvu, vybaveném michacim zePizenim, se uUpln& vytla¥{i dusfkem
a do autokldvu se piredloZ{ 200 g grenulovaného chloridu sodného jako prostiedku pro disper-
gaci katalyzdtoru. Pek se p¥idd 0,105 g pevného katalyzdtoru na bdzi chloridu titaniié-
ho II a 1,6 g diethylaluminiumchloridu a uvede se vodik v mnoZstv{i odpovidajicim parcidlni-
mu tleku 0,02 MPa. Teplota uvnit¥ autokldévu se zvy3{i na 70 °C, uvede se propylen do pietla-
ka 3 MPe a v polymeraci se pokraduje v plynné fézi zs tohoto tlsku, ktery se udriuje ddvko-
vénim propylenu. Po 3 hodindch se uvédddni propylenu zastevi s nezresgoveny plynny pro-
pylen se odpust{, aZ Je pretlak uvnit¥ sutokldvu 0,6 MPa. Vypoltem ldtkové bilence z mnoZ-
stvi propylenu zevedeného do sutokldvu se zjisti, Ze a% do tohoto okemZiku vzniklo 760 g
propylenového homopolymeru.

Teplota se opdt zv§3{ na 60 °C a uvddi se ethylen a% do tleku uvnit¥ sutoklévu 1 MPa.
Provéd{ se nepravidelnd kopolymerace ethylenu a propylenu v plynné fdzi. Tlek 1 MPa se
udrfuje ddvkovdnim ethylenu a propylenu. Koncentrace ethylenu v autokldvu se udrfuje
konstentni na 35 % mol. Po 1 hodin¥ se zastavi uvdddni propylemu a ethylenu, nezreagované
monomery se vypusti a katalyzdétor se desaktivuje p¥fdavkem 20 ml propylenoxidu nasyceného
vodou. Pek se k polymeru piidd 800 ml vody pro odstrandni grenulf chloridu sodného, pouZi-
tych pro dispergaci pevného katalyzdtoru, a polymer se odfiltruje a vysusi p#i 60 °c. 21iskd
se bily prdskovity polymer. Produktivite pevného katalyzdtoru ne bdzi chloridu titanitého
II je 8 083 g polymeru na grem TiCl3. Otseh ethylenu ve v¥sledném polymeru je 21 % hmot-
nostnich. Koheze prdsku vyrobeného polymeru je 1,58 g/cmz. K prd3ku se p¥idd 0,1 % hmotnost-



212324 ' 14

niho 2,6-di-terc,butyl-p-kresolu a 0,1 % hmotnostniho stearanu vépenatého a bily préikovi-
ity polymer se zpracovdvd lisovédnim. List vyrobeny lisovénim nemd 24dné neZddouci zbarveni
a zpracovéni nezpdsobuje Zddné obtiZe.

Srovndvaci piiklad 3

P¥{klad se opakuje s tim rozdflem, Ze misto pevného katalyzdtoru na bdzi chloridu ti-
tanitého II se pouZije 0,351 g TiCl3AA. Ziskd se 806 g kopolymeru propylenu a ethylenu.
Produktivita tohoto chloridu titenitého je 2 296 g polymeru na gram Ti013. Obsah ethylenu-
ve vysledném polymeru je 19 % hmotnostnfch. Koheze prd¥ku vyrobeného polymeru je 3,35
grami/cm®.

Je zPejmé, %e katalytické systémy pouZité podle vyndlezu meji{ vy331 polymeralni akti-
vitu a vedou ke vzniku préd3kového polymeru, JehoZ ¥dstice mej{ ni%3{ kohezi.

PFrL{klad 5
P¥fprava katalyzdtoru 1 (pFiprava beta-typu chloridu titenitého)

Vzduch z reaktoru o objemu ! litru se vytdsni argonem a do reaktoru .se pPedloZi
200 ml suchého hexsnu a 50 ml chloridu titani&itého. Roztok se udriuje p¥i teplotd -5 Oc.
Pek se k roztoku p¥ikepe roztok 58 ml diethylaluminiumchloridu ve 150 ml suchého hexanu
tsk, aby se teplota reakdnfho systému udrfele ne -3 %G nebo na teplot& ni%3f. Po p¥iddni
celého mnoZstvi se sm¥s je&td 30 minut mfchd, pek se teplots zvy3{ na TO °C a v mfchdnt
se pokrafuje dal3f hodinu. Sm&s se nechd stdt a pak se chlorid titanity beta-typu odddl{
0od kepaliny a promyje t¥ikrdt 200 ml hexanu.

Priprava katelyzdtoru 2 {pPiprava pevné ldtky zpracovévané Lewisovou nédsadou)

31,2 g chloridu hlinitého beta-typu, pPipraveného zpisobem uvedenym v souvislosti
s pfipravou katalyzdtoru 1, se suspenduje ve 106,0 ml suchého hexanu a pridd se diisoemyl-
ether v takovém mno¥stvi, aeby na ! mol chloridu titanitého betse-typu pFipedlo 1,2 molu
diisoamyletheru, nade¥ se sm¥s 1 hodinu miché pi¥i 40 °c. Po reakci se kepelny supernatant
z reaskén{ sm¥&si odd&l{ a zpracovand pevnd ldtka se tFikrdt promyje 100 ml hexanu a vysu-
51,

P¥{prava katalyzdtoru 3

12,5 g pevné létky, ziskané podle odstevce p¥iprava katalyzdtoru 2, se p¥idé k roztoku
25,0 ml ethyleluminiumdichloridu v 37,5 g n-dekenu e sm¥s se 2 hodiny zahfivd na 120 °c,
Po reakei se kapalina nad usazeninou odd¥li. Létka na bdzi chloridu titanitého se tiikrdt
promyje 40 ml hexanu a vysusi. Tekto zfskand ldtke ne bézi chloridu titenitého obsahuje
4,18 % hmotnostnfho hlinfku a v jeji{m rentgenovém ohybovém diagremu Je afetelné
meximum, odpovidajici delta-typu chloridu titenitého. '

P¥iprava katalyzdtoru 4

9,2 g létky na bdzi chloridu titenitého, ziskené podle odstavce "P¥iprave katalyzdé-
toru 3", se suspenduje ve 46,0 ml hexanu a pridd se teirachlormethan a diisosmylether v ta-
kovém mno¥stvi, sby se dosdhlo moldrniho pom¥ru létky na bdzi chloridu titenitého : tetrae-
chlormethen : diisosmylether 1:0,3:0,5 a smds se 2 hodiny zsh¥ivé na 60 °C. Kepelina sto3{-
c{ ned usazeninou se odd¥li a zbjvejici pevnd 1étka se t¥ikrdt promyje 40 ml hexenu. Ziskd
se pevny katalyzdtor ne bdzi chloridu titanitého. Tento katalyzdtor Je ddle oznalovén
jako pevny katalyzdtor na bdzi chloridu titenitého III.
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Blokovd kopolymerace propylenu a ethylenu

Autokldv o objemu 200 1 vybaveny michacim zefizenim, se evekuuje a pak se do autoklé-
vu natlad{ propylen do tlaku 39,99 kPe a pak se tlak propylenu sni¥? na podtlak -66,65 kPa,
Ob& operace se tPikrdt opakujf.

Pak se pPridd 2,6 g pevného katalyzdtoru na bézi chloridu titanitého III & 51 g diethyl-

eluminiumchloridu.

V prvanim stupni se pPidd 42,5 kg zkapalndného propylenu a polymersce ve zkapaln&ném
propylenu se nechd probfhat v pfitomnosti vodiku pii 70 °c. KdyZ vznikne 25,2 kg polymeru,
odebere se maly vzorek polymeru pro stanoveni limitnfho viskozitnfho ¥{sla vyrobeného
polymeru a nezreagoveny monomer v eutokldvu se odpust{ do pFetlsku 0,2 MPa.

Ve druhém stupni se do reaktoru uvddi plynny ethylen a plynny propylen a pifetlak se
zvy3i na 1 MPa. Polymerace se nechd probihat v plynné fdzi v pfitomnosti vodiku p¥i
teplot& 70 °c. Kdy% mnoZstv{ vyrobeného polymeru dosdhne 6,3 kg, zastavi se doddvka
sm¥sného monomerniho plynu a nezreagované monomery se z autokldvu vypusti. Koncentrace
ethylenu v autokldvu v druhém stupni je mezi 25,3 a 27,8 % mol, p¥ifemf primérné koncentre-
ce ethylenu Je 26,9 % mol.

Ziskany polymer se pfevede do 200 1 autokldvu, vybaveného michecim zafizenim, p¥idé
se 180 g propylenoxidu a sm&s se 30 minut michd p¥i 60 oC, aby se dessktivovaly zbytky
katalyzétoru obsafené v polymeru. Pak se polymer vysuS{ na bily préSkovity polymer. K po-
lymeru se p¥idd 0,1 % hmotnostniho 2,6~-di-terc.butyl-p-kresolu a 0,1 % hmotnostnfho stea-
ranu vépenatého a smds se peletizuje, Pelety nevykazuji %4dné neZddouc{ zbarveni. Struktu-
ra a fyzikdln{ vlastnosti zfskaného polymeru jsou uvedeny v tabulkéch | a 2.

Bihem tohoto pokusu nevsnikly %d4dné obtiZe s ucpévdnim potrubi e pod. & kdy% byl po
polymeraci prohlédnut vnitiek eutokldvu, nabyly v ném nalezeny ani useszeniny na st¥ndch
ani esglomerovany polymer.

Srovndvaci priklaed 4

Opskuje se postup uvedeny v p¥ikladu 5, & tim rozdilem, Ze se misto pevného katalyzé-
toru na bédzi chloridu titenitého III pouZije 8,5 g TiClBAA. Koncentrace ethylenu v druhém
stupni je 25,4 a3 27,6 % mol a prim&rnd koncentrace ethylenu v plynné fdzi je 26,6 %
mol. Polymer se zpracuje propylenoxidem jeko v p¥ikledu 5, ale piesto v n¥m zistane velké
mno¥stvi zbytkd katelyzdtoru a pelety p¥i v¥rob& zeiloutnou. Proto se polymer podrobi zpra-
covédni :smdsi alkoholu a heptanu, aby se rozloZil ketalyzdtor a extrehovaly zbytky kataly-
zdtoru. Pak se polymer vysu3f na bily prdfek. K prdsku se p¥idd 0,1 % hmotnostniho 2,6-di-
~terc.butyl-p-kresolu a 0,1 % hmotnostniho stearesnu vépenatého a polymer se peletizuje.

Bshem polymerace dochézi k obti¥im s regulaci teploty. PFi dopravd polymeru po vyJjmu-
t{ z autokldvu dochdzi k ucpdvédni potrubi. Prohlidkou vnitfku resktoru po polymeraci se
zjistL, %e na vnit¥nich st3ndch e na michadle se usedilo velké mnoZstvi pelymeru. Struktu-
ra 8 fyzik4lni vlastnosti ziskaného polymeru jsou uvedeny v tabulce 1 a 2. Ze srovnéni
pFikladd s pPikledy provedenf, co se ty¥e Pyzikdlnich vlastnosti blokovych kopolymerd pro-
pylenu a ethylenu, je ziejmé, %e kopolymery podle vynélezu maji lep3{ tepelnou odolnost
a pevnost v ohybu ne# kopolymery ziskené podle srovndvacich p¥{kladd.
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Tabulkasa 1

Obssh ethylenu Limitni viskozitni &islo(n) a1/g Aktivita katalyzdtoru

(% hmotnostni) prvni stupen druhy stupen & polymeru/g TiCl,
Pr{kled 1 4,2 1,77 3,18 11 300
P¥ikled 2 4,1 1,80 3,17 11 200
Srovndvaci pfiklad 1 3,8 1,76 3,03 3 200
PF{klad 3 4,1 1,60 1,80 12 200
Srovndvac{ p¥ikled 2 4,2 1,62 1,81 6 500
P#tklad 5 9,6 1,76 2,99 12 100
Srovnévac{ pfiklad 4 9,5 1,76 2,96 3 700

Tabulka 2

Index toku Vicatova Teplota Mez pevnosti Rdzov4 hou- Koheze Berva®

taveniny teplota k¥ehnuti v ohybu Zevnatost présku
méknuti Izod
(g/10 min) (°C) (°c) (MPa) (kJ3/m?) (g/cn®)

20 °¢ -20 °¢

Piiklad 1 2,8 76 =22 1010 16,7 5,2 1,05 bil4
P¥#{kled 2 2,4 79 -23 1 069 14,7 5,0 0,95 bild
Srovndvaeci pFiklad 1 2,8 13 -21 892 17,7 5,8 3,76 Zlutd
P¥{klad 3 7,5 77 -12 1 050 8,0 2,4 1,71 bild
Srovndvaci p¥iklad 2 7,3 75 -13 1 040 8,2 2,5 1,80 sv&tle
Zlutd
P¥ikled 5 2,5 69 -37 931 15,7 5,2 1,79 - bild
Srovnévaci p¥ikled 4 2,4 65 -37 824 16,7 5,4 4,21 %lutd

Pozndmka: barva urdovéna vizudlné.

Vyndlez byl konkrétn® ilustrovén na predchdzejicich p¥ikladech provedeni. Tyto p¥ikla-
dy v3ak maji pouze ilustrativni charekter a rozsash vyndlezu v %#4dném sm¥ru neomezuji.
Do rozsehu vyndlezu spedajf v3echny modifikace a zmény, které jsou v jeho duchu a spadaji
do rozsahu zkudenost{ b¥Zného odbornika.

pREEDMET VINALEZU

1. Zpisob vyroby blokovych kopolymerd propylenu a ethylenu, p¥i kterém se v prvnin
stupni iniciuje polymerace samotného propylenu nebo jeho sm¥si s men3im mnoZfstvim ethyle-
nu, v podstaté v nep¥ftomnosti inertniho rozpou¥tddle a pek se v polymeraci pokrafuje
v prostied{ zkapaln¥ného monomeru nebo v plyrnné £ézi a potom se v druhém stupni nepravi-
delnd kopolymeruje propylen a ethylen v prost¥edi zkepalniného moncmeru nebo v plynné
P4z1i nebo se polymeruje samotny ethylen v plynné fézi, vyznaleny tim, Ze se Jeko ketaly-
tického systému pfi blokové kopolymeraci pou¥ivd systému obsahujictho
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A. pevny katelyzdtor na bézi chloridu titanitého, ziskany redukcf chloridu titani&ité-
ho organchlinitou slou¥eninou a nédsledujfef aktivact,

B. organohlinitou slou¥eninu obecného vzerce

RmA1Y3_m

kde predstavuje
R alkylovou skupinu s pfimym nebo rozvitvenym Fetlzcem obsahujfcf 1 e% 8 atoml uhlfku,
Y atom halogenu nebo atom vodiku nebo alkoxyskupinu a
m 81slo vit3i nebo rovné 2 a men3{i nebo rovné 3, a
popripadd
C. donor elektrond.

2+ Zpusob podle bodu ) vyznafeny tim, %e pevnym katelyzdtorem A je katalyzdtor
ziskany reekci sloZek a), b) nebo c), kde sloZkou

a) je redukovany produkt ziskany redukcf chloridu titani¥itého orgenohlinitou slou-
geninou obecného vzorce

RoALXS

kde predstavuje

R’ alkylovou skupinu s p¥fmym nebo rozvétvenym Fetdzcem, alicyklickou skupinu nebo arylo-
vou skupinu, pPilem%¥ ka¥dd z t¥chto skupin obsshuje &% 18 atomd uhliku,

X’ atom halogenu nebo atom vodiku a

n g1slo v&t31i nebo rovné 1 a men3{ nebo rovné 3,

sloZkou

b) je tepelnd zpracovand pevnd 1lédtka ziskend zeh¥ivédnim redukovaného produktu a),
popPipadd v p¥{tomnosti inertniho orgenického rozpoudtédla, na teplotu asi 50 aZ 120 %, &
sloZkou

¢) je reak®ni produkt ziskany dals{ reekci redukoveného produktu a) se slouleninou
hlinfku obecného vzorce

R ‘A
" 1x3_p

kde predstavuje

R°’ alkylovou skupinu s p¥fmym nebo rozv&tvenym Fetlzcem, elicyklickou skupinu nebo
arylovou skupinu, p¥i¥em? ka%dd z tZchto skupin obsahuje aZ 18 atomd uhliku,

X atom halogenu a

P gislo v&t3{ nebo rovné | a menS{i ne% 1,5,
se sm¥s{ halogenu nebo sloufeniny helogenu a etheru.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze pevnym keatalyzdtorem A je katalyzdtor ziska-
n§ reskei slofek a’) nebo b°), kde sloZkou

a’) je redukovany produkt ziskeny redukci chloridu titenilitého organohlinitou slou-
geninou obecného vzorce o
’ 7
RnA1X3_n
kde predstavuje

R’  alkylovou skupinu s pPimfm nebo rozv¥tvenym Fetdzcem, alicyklickou skupinu nebo arylo-
vou skupinu, pFfilem? kaZfdd z t3chto skupin obsehuje a% 18 atomd uhliku,
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X’ eatom helogenu nebo atom vodiku a
n &1slo v&t3{ nebo rovné | a men3{ nebo rovné 3,
a gloZkou

b’) je tepeln¥ zpracovand pevnd 14tka ziskand zeh¥{vénim redukoveného produktu a’),
popfipadd v pPitomnosti inertnfho rozpoustddla, na teplotu 20 a% 100 °c,

s etherem a nésledujici reakc{ pevné ldtky zpracované etherem g chloridem titeniZitym.

4, Zpisob podle bodu 3, vyznaleny tim, %e pevnym katalyzdtorem Je katalyzdtor podle
bodu 3, ktery se nechd ddle resgovat se sm¥si halogenu nebo slouZeniny halogenu a etheru.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze pevnym katelyzdtorem A je katalyzdtor
ziskany redukci chloridu titeni¥itého s orgenchlinitou sloudeninou obecného vzorce

RIALX,

kde predstavuje ‘

R® alkylovou skupinu s p¥imym nebo rozv&tvenym Fet¥zcem, alicyklickou skupinu, nebo
arylovou skupinu, pFi¥em% kefdd z t3chto skupin obsahuje a% 18 atomd uhliku,

X predstavuje atom halogenu nebo atom vodiku a

n 8islo v&t8{ nebo rovné 1 a mend{ nebo rovné 3,

.

reakci takto ziskanédho redukoveného produktu s etnerem & pak reekc{ pevné sloufeniny zpre-
cované etherem se sloueninou hliniku obecného vzorce 5

‘ Rj ALK o
kde pledstavuje
R*" alkylovou skupinu s pPi{mym nebo rozv¥tvenym Fet¥zcem alicyklickou skupinu nebo ary-
lovou skupinu, p’ilem# ka%dd z t&chto skupin obsehuje aZ 18 atomd uhliku,
X atom halogenu a
o) g1slo vét3{ nebo rovné 1 a men¥{ ne¥ 1,5,
a néslednou reakc{ takto ziskané pevné lédtky s etherem nebo sm&si helogenu nebo slou¥e-
niny halogenu s etherem.

6. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se slofky B pou%ivéd v koncentraci od 0,05
do 50 mmold na mol monomeru.

7. Zpisob podle bodu 6 vyznaSeny tim, Ze moldrnf pomdr slofky B:A Je 1:1 af 500:1,

8. Zplisob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze moldrni pom¥r sloZky C:A Jje 0,1:10.
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