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Oblast techniky

Vynélez se tyké katalyzétorovych komponent pro
polymerizasci a kopolymerizaci CH2=CHR olefind, kde
R je vodik nebo linedrn{ nebo rozvétvensd alkylové skupina
s 1 aZ 6 atomy uhliku neho arylové skupina, a katalyzdtord
z nich ziskanyeh, :

Dosavadni stav techniky

Priprava katalyzdtorovych komponent obsahujicich

halogenjdtitanu‘a halogenidy hofé&fku, nanesenim vy3e uvede-

nych sloudenin titanu a ho¥diku na oxidy kovu jako je sili-
ka nebo alumina nebo porézni polymerni nosife jako jsou
styren-divinylbenzenové pryskyiice, je znéma.

Zejména britsky patent GB-A-2 028 347 pouduje, Ze
katalyzdtorové komponenty nesené na inertmfch nosidich Jjako
Je silika a alumina se obvykle pFipravujl pomoc{ impregnace
téchto nosild roztoky MgClz, odpafenim rezpoultddla a reakef
z{skaného tuhého produktu se sloudeninou pfechodného kovu,
zejména titanu. Maximdln{ mnoZstv{ Mg012 uloZeného na nosiéi-
pfed reakci se slouleninou pfechodného kovu Jje 75 % hmotnost-
nfch, coZ odpovidd p#ibliZ?n& 19 % hmotnostnim Mg. V tomto
ptipadé dlinnost katalyzdtord ziskanych z vy3e uvedenjch ka-
talyzdtorovych komponent, ve vztahu k obsahu‘Mg, je takov4,
Ze vzristd s poklesem obsahu Mg a zad{ng klesat, kdyZ se
obsah Mg sniZ{ na hodnoty ni?3f ne¥ 2 % hmotnostnf.

Maximdln{ d¥inmost se zfskd p#i hodnotdch Mg od
2 do 3 % hmotnostnich a podle pFfkladd se rovng asi 5 000 g




polyethylenu/g katalyzétorové komponenty 2za hodinu

a v ethylenové atmecsféfe., Vliiven nepfitomnosti elektron-
donoru v nesené komponentd nejsou vySe zminéné katalyzéto-
ry vhodné pro ziskévéni vysoce stereoregulérnich alfa-ole-~
finovych polymerd.

Neséné katalyzétorové komponenty ziskané impreg-
naci{ oxidu kovu jako je silika nebo alumina organckovovou
hoPednatou sloudeninou zvolemou zejména 2 Mg-alkylovych
a Grignardovjch sloudenin a pak reakci nosice s titanhalo-
genidovou sloudeninou, jsou znédmy 2z britského patgntu
- GB-A-1 306 044. Obsah Mg v nesené komponent® takto ziskané
je asi 4 % hmotnostni, jak je zjevné z pFikladd. Tyto ka-
talyzdtory se pouZivaji pri polymerizaci ethylenu, kde Je-
jich vytdiky vdak nejsou dostatedn® vysoké /500 az 1400 g
polymeru/g katalyzdtorové komponenty/h,pfi préci s tlakem
ethylenu 1 MPa/. | ' '

7 US patentu 4 263 168 je zndmo, Ze katalyzétorové
komponenty pro polymerizaci propylenu 2 jingch alfa-olefint
 se ziskajl pomoc{ reakce oxidu kovu jako je silika nebo
alumina, obsahujicfho hydroxyly na povrchu, s Mg-orgeno-
kovovou slouéenin?u vzorce MgR/z_x/Xx /kde R je uhlovodi-
kové skupina, X je halogen a x je &islo od 0,5 do 1,5/,

a néslednou reakeil s elektrondonorovou sloudeninou a chlo-
ridem titaniditym.

Organckovovd hofednatd sloulenina reaguje v molér-
nim prebytku vzhledem k hydroxylovym skupiném, zatimco
elektrondonorové sloudenina se poulije v mnoZstvich aZ do
1 molu na mol reagované hofeénaté sloudeniny, vyhodng
0,5 a% 0,8 molu. Reakce s TiCl, se provéd{ vyhodnd p¥i pouZi-
t1 pfebytku TiCl4.
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Jako varianta mdZe reagovat oxid kovu bud pred

naénim prostfedkem v takovém mnoZstvi, aby se dodal ales-
pon jeden atom halogenu na hydroxylovou skupinu.
Halogena&ni prostfedek miZe byt pridédn také bShem reakce
g8 elektrondonorovou sloudeninou,

77T "Obsmh Woiéika v nésenych sloulenindch popsanych
v pfikladech nepfevySuje 7 %. Ulinnost katslyzdtord zfska-
nych z vyde zminénych katalyzdtorovych komponent je viak
velmi niZké, to je FédoveE v deaftkdoh gra__m_fl_ pgly‘?rnnv'liann na

] e AL saen

gram katalyzétorové komponenty pfi okolnim tlaku.

Katalyzdtory na bdzi halogenidu ho®&fku neseného
na poréznich nosi&fich, které maji vysokou udinnost a stereo-
specifiku, nadto redukujfic{ obsah neZsdoucich halogenovanych
slouenin, které zistévajf v polymeru by umoZnily relativng
Jednoduchym zpisobem ¥{zenf{ morfologie polymeru. Skute&ns
v modernich primyslovych postupech vyroby polyolefind existu$
je pot¥eba katalyzdtord schopnych produkovat polymer s Fize-
nymi morfologickymi vlastnostmi /yizkd distribuce velikosti
Cdstic a dostatedné vysoké ébje&5%é hmotnost/.

Publikovand evropskd patentovéd prihldska
EP-A-344755 popisuje katalyzétorové komponenty zfskané uloze-
nim halogenidu hore&natého nebo sloudenin hoF&fku,. které mo-

hou byt prevedeny na dihalogeny, v polymernfmporéznim nosidi

a pak reaskef tuhé 14tky s halogenidem titanu nebo halogen-
alkoholatem, pripadné v pf{tomnosti elektrondonorové sloude-
niny. Obsah Mg v katalyzétorovych komponentéch popsangch

v pfikladech je nejvySe 5,16 % hmotnostnich.

Géinnost takto zigkenjch katalyzatord neprevysuje

4000" g polymeru/g katalyzétorové komporenty v piipadd poly-
merizace propylenu, kde je obsah titanu v katalyzdtorové

-nebo- po-reakei--s-elektrondonorovou-sloudeninou,-s-haloge~---------—
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komponenté 2 a% 3 % hmqtnostpi:7

Tato polymerizace se provddi v provozu pi asi
0,7 MPa propylenu.

Priklady také ukazujf, Ze v katalyzdtorové komponent&
je pomdr Ti/Mg, hmotnostnd, v rozmez{ od asi 0,4 do asi 0,8.

‘Déle publikované evropské patentové pfihlééka
EP-A-0434082 popisuje katalyzdtorové komponenty obsahujiei
porézni oxid kovu /nepF. siliku nebo aluminu/, na kterém jsou
neseny halogenid hoFe¥naty, halogenid titanu nebo halogen-
alkoholat a elektrondonor vybrany z pffsludnych druhd etherd.

Pr{klady ukazuji maximdlni vyt&%ky isotaktického &
polypropylenu asi 4 000 g/grem katalyzdtorové komponenty pra-
cujfef pti asi 0,7 MPa propylenu, & vitéiek 14 000 g/g kata-
lyzétorové komponenty p¥i provozu v kapalném propylenu,

.V tomto pf{padé se vysokd d&innost doéahuje vlivem
 pf{tomnosti vy¥e zmfndnjeh etherd.

U katalyzdtorovych komponent z pifkladl je obsah ho¥-
&fku nanejvide 5,5 % hmotnostnich, obsah titanu kolfsé od asi
1,5 % do 2,5 % hmotnostnich a hmotnostn{ poﬁér Ti/Mg kol{sé
od asi 0,3 do 0,7.

US-A-5 064 799 pepisuje katalyzétorové komponenty
ziskané z reakce halogenidu &ty¥mocného titanu & elektron-
donorové sloufeniny s tuhou ldtkou reakc{ oxidu kovu obsahujf-
cfho hydroxylové skupiny na povrchu /jako je silika nebo alu-
mine/ s organokovovou hofednatou sloudeninou vzorce Mgﬂz_xxx,
kde R je uhlovodikovéd skupina, X je halogen nebo OR nebo
COX’skupina /kde X'je halogen/, a x je &{slo od 0,5 do 1,5,
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pouZitych v mnoZstvich takovych, aby nedo3le k redukeci ti-
Tt T ""'"—"_'tanu_béhem 'néSIEdné ‘Teakece - tuhé létk;y g 'halogenldem tltanu_ ToTThoTTTmTT T

U katalyzdtorovych komponent z pPikladd je maximdl-
ni obsah ho¥&fku 10,65 % hmotnostnich, obsah titanu od 2,5 .
do 5 % hmotnostnich a hmotnostni pom&r Ti/Mg je od asi 0,3
do 1,5. Maximéln{ vytéZek isotaktického polyprOpylenqngg“€ s

“asi 28 000 g/g katalyzétorové komponenﬁy v kapalném propy-
lenu.

Podstata vynédiezu

Nyni bylo neolekévend zjidténo, Ze je moZné ziskat
katalyzétory nesené na poréznich polymerch, kterd jsou zvlast
G&inné pFi polymerizaci CH o=CHR olefind, kde R je vodfk nebo’
alkylovd skupina a8 1 aZ 6 uhliky, nebo arylové skuplna ze jmé-

na fenyl, mejicich vysokou stereospecifitu. a schopnjch tgorby
polymeru s #{zenou morfologif. '

Tyto katalyzdtory se p¥ipravi, jestliZe se vyjde
z katalyiétorovjch“komponet, ziskanych reakci halogenidu
Styfmocného titanu nebo halogenalkoholatu a elektrondonorové
gloudeniny, s poréznim polymernim nosidem, na kterém je
uloZen dihalogenid hof&fku nebo sloufenina ho¥¥iku, kterd

— 2w

sahuje Mg-C vazby & mbie byt pievedena na dihalogeny,

Tyto katalyzdtorové komponenty se vyznadujl tim, Ze
obsah hor&iku p¥ed reakecf se sloudeninou titanu a pi{tomny
v kone&né katalyzdtorové sloZece po reakei se sloueninou

- titanu je od 6% do 12 % hmotnostnich s ohledem na hmotnost .
katquzétorové sloZky.




Vykony té&chto katalyzdtord Jjsou neolekdvané, ponévad? vzhle-
dem k dFf{v&j3im znalostem hemohlo byt pPfedviddno, Ze maxi-
maini vykon, pokud jde o uéinnost polymeru a morfologické
vlastnosti, by mohl byt ziskdn s obsahem hofé&fiku od 6 do

12 % hmotnostnfch. :

Vy3e uvedeny visledek je zv143% neolekdvany, kdy%
se vezme v ivahu, Ze

1, s témito obsahy hof&{iku je obsah titanu realtivné
nizky a miZe byt srovnédn s timto obsahem katalyzétorovych
komponent popsanych v evropské patentové prihldSce EP-A-344755
které jsou také neseny na poréznich pryskyficich;

2. - navzdory nizkym hmotnostnim pomdrdm Ti/Mg /zv1&3t
ni%3{m ne% 0,25/ katalyzdtorové komponenty tohoto vyndlezu mo-
hou dét vyt8Zky isotaktického polypropylenu znadnd vyssi, ne?
vytézky, které mohou byt ziskdny se v3emi katalyzdtorovymi kom-
ponenty d¥{ive popsanymi. '

Podle tohoto vynélezu obsah Mg v poréznim polymer-
nim nesidi pfed reakcf se sloufeninami titanu je od 6 do 12 %
hmotnostnich a je vyhodné& volen tak, ¥e mé obsah sloudeniny Mg
uloZené na poréznim nosili odpovidajfcf jako objem poréznosti
poZétefniho polymerniho nosife. Obsahy sloudeniny Mg vy33{,
neZ je porozita polymernfho noside: vytvdfejf katalyzitory, kte-
ré budou tvo¥it polymery se Zpatnymi morfologickymi vlastnostmi.

Hmofnostni pom&r Ti:Mg je niZ3{ nef 0,25 a je vyhodns
od 0,22 do 0,05, moldrni pomér Ti:elektrondonorové sloulenind
je od 0,3:1 aZ 3:1, vyhodn& je tento pomér roven 1.

Polymerni nosi& m& porozitu v&t31, ne? 0,5 ml/g, vy-
hodné od 1 do 3 ml/g a rozddlen{ primdru jeho pdéru je takové,



Ye alespon 70 % pord m& polomdr vEt3{ ne? 10 nm, vyhodné
od 15 do 35 nn /pfléemz tato urdeni se provddéji za pouzi-

——— e ———— e —————— — ——————— —_— e — r——— . —————— e

t{ BET zpﬁsobu absorpce dusiku/

M&rny povrch /BET/ Je obvykle mezi 30 a% 1 0CO mz/g.
Polymerni nosié¢ Jje vyhodn& ve form& mikrosferoidnich &dstic,
které majl primér mezi 10 aZ 200 mikrcmetry.
Jakykoll druh pclymerniho materlélu, ktery nereaguje
3 katalyzdatorovou komponentou a mbZe byt ziskidn ve formé
&4stic s vyde zmindnou porozitou a rozdélenim pord, miZe byt
- pouZit.

Vyhodn€ se pouZfivaj{ zejména zesit&né polymery, kte-

ré se pouZivaji pro pFipravu iontoménnyeh prysky¥ic. Tyto po-
lymery se ziskdvaji ze styrenovych monomerd, jeko je styren,

ethylbenzen, vinyltoluen, methylstyren, a zesiténych monomery,

jako je .divinylbenzen a divinyltoluen.

- Zpisoby pro pfipravu &dstefné zesiténjch kopolyﬁerﬁ
Jsou popsdny ve zverejnéné pFihlé3ce vyndlezu EP-A-344755
/odpovidéaici Us por. R 359234/

Vfhodné polymery jsou Z4stend zesftdné styren-di-
vinylbenzenové kopolymery.

Piiprava katalyzdtorovyck komponent podle tohoto
=== 77 7 vyndlezu se provadi suspendaci meside polymerniho noside
v roztoku halogenidu ho¥elnatého nebo slouleniny hotdiku,
kteréd miZe byt prevedena na dihalogenid a nédslednym odpate-
nim rezpoudtédla nebo po kapkdch pfiddnim halogenidu hofed-
natého nebo holednaté slouleniny ve form& roztoku k tuhé
. ldtce, dokud tuhd 1l4tka nezlstane plavat; .tato..operace._se. ..
.- . ... . mi¥e opakovat ndkolikrit.




Operaln{ teplota je obvykle od O °¢ a0 150 °c.

Impregnace polymerniho noside se miZe: také provi-
d&t ve fluidnf vrstvé, kdy se nosié udrZuje vidy ve vznosu.

| Slouleniny ho¥&fku, které mohou byt pouZity, zahr-
nuji alkyl-Mg-halegenidy, Mg-dialkyly, alkyl-Mg-alkoholaty,
Mg-dialkoholaty, Mg-halogenalkoholaty, Mg-dikarboxylaty,
Mg-halogenkarboxylaty a Mg-alkylkarbonaty.

Tyto slouZeniny jeou obvykle rozpustény v alifatic-
kych anebo aromatickych uhlovodic{ch nebo etherech.

Halogenidy ho®&iku jsou obvykle rozpudtény v alko-
holech, etherech, ketonech & esterech.

_ Vyhodné sloudeniny ho¥éiku jsou:
MgCl,, EMgCl, RMgBr, MgR,, Mg(OR’)a, C1MgOR’, BrMgOR’,
Mg (OCOR) ,, RMgOR a mMg(OR)a.pTi(OR)4, kde R je C, a% Cpyalkyl,
03_2Ocykloalkyl nebo 05_2oaryl, R’ méd stejny vyznem jako R
nebo je -Si(R)3, amap jsou ¢fsla od 1 do 4. |

KdyZ tyto nosile obsahuji sloudeniny ho¥&fiku, které
jsou jiZ halogenované nebo které neobsahujdf Mg-alkylové vaz-
by /to je neobsshujf Mg-C vazby/, ziskd se katalyzdtorové
komponenta reake{ tohoto noside s pfebytkem halogenidu tita-
nu nebo halogenalkoholatu, vyhodnég TiCl4, a g elektron-
dohorovou slouleninou, pfidem? gse obvykle pracuje pii teplo-
t& od 0 °C do 135 °C. Hork4 tuh4 létka se geparuje od pie=-
bytku sloudeniny titanu a promyje peélivZ bezvodym hexanem
nebo heptanem, dokud nezmizi ve filtrédtu ionty chloru, -
Zpracovani se slouleninou titanu miZe byt opakovéno.

KdyZ nosile obsahuji{ sloudeniny hoiéiku s Mg-alkylo-
vymi vazbami, aby se ziskala vysokd Ulinnost katalyzétord, Jje



ceemiom-—- - —-bo-na-sloudeniny- hoi&fku.,-které-nemohou redukovat. &tyfmoc- —— - -
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nutno prevést tyto katalyzdtory pfed zpracovdnim se zvy-
e zmin&nou sloueninou titanu, na halogenidy hof&fku ne-

ny titan, to Je na sloudehiny, které neobsshuji Mg-C vazby.

Sloudeniny, které mohou byt pouZity pro tento ucel
jsou napfiklad HC1, Cl,, SiCl4 a chlorsilany, HSiClB, Al-al-
kylhalogenidy, voda, alkoholy, karboxylové kyseliny, ortho-
-estery, estery, aldehydy, ketony a oxid uhli&ity. Mohou byt
pouZity ve stechiometrickych mnoZstvich nebo v pfebytku s
ohledem na Mg-alkylové vazby, pPfi teploté od O % do 150 °c.
Elektrondonorovsd sloudenina. kterd se pouZije pPi ayntéze
stereoppecifickych katalyzdtorovych komponent miZe byt pife-
vedena do reakce p¥ed nebo po zpracovédni se sloudeninou
titanu.

JestliZe se pFivede do remkce potom, je vhodné pro-
véddt reakei z aromatického uhlovedikového prost¥edf, jako
je benzen nebo toluen nebo v halogenovaném uhlovodiku.

Nejlep3ich vysledkd se v3ak doséhne, kdy? se elek-
trondonorovd sloulenina neché reagovat pred nebo soulasné
jako sloudenina titanu. J

Jakékoliv elektrondonorovéd sloulenina, kterd miZe
tvoPit komplexy s halogenidy ho¥&{iku a/nebo halogenidy
Etyfmocného tktanu, miZe byt pouZita pro pfipravu kataly-

_2étorové komponenty tohoto vynélezu,

Pf{klady sloufenin, které mohou byt pouZity, Jsou
ethery, estery, ketony, laktony a slouleniny, obsehujici
atomy dusfku, fosferu a/nebo siry. Vjhodné slouceniny Jjsou
estery bikarboxylovych aromatickych kyselin, jako je kyseli-

‘na ftalové a estery kys‘eil:i‘ny' ma'l'on'ové'; 'pi'va']:ové ,""'ﬁjant'ar‘ové*' ' T

a uhlicité. -
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| Ethery popsané v EP-A-361494 /coZ odpovidéd US
4 971 937/, které maji ndsledujici vzorec, jsou zvl4st
vhodné: : '

Ry

Q
E
o

CR

Ry

kde R; R, a‘Ré jsou totoZné nebo rozdilné a‘pfedstavﬁjii
nerozvétveny nebo rozvétveny 01_18alky1, 03_18cykloalkyl,
cé_1saryl, 07_1831ky1ary1 nebo arylalkyl, a '

R, nebo R2 mohou byt také vedik. Zejména R je methyl a

'Ry a Ry jsou stejné nebo rozdflné a jsou ethyl, propyl, iso-
 propyl, butgl, iscbutyl, terc.butyl, neopentyl, isopentyl,
fenyl, benzyl nebo cyklohexyl.

Reprezentativnimi priklady t&chto etherd jsou:
2,2-diisobutyl-1, 3-dimethoxypropan, 2-isopropyl-2-isopentyl-
-1,3-dimethoxypropan, 2,2-bis(cyklohexylmethyl)-1,3-dimetho-
Xypropan & 2;2-bis(cyklohexyl)-l,3-dimethoxypr0pan.

Zvléstnimi priklady esterd Jjsou diisobutyl, di-
oktyl a difenylftalat, benzylbutylftalat, diisobutyl a di-
ethylmalonat, ethylpivalat, ethylfenylkarbonat a difenyl-
karbonat. : '

Katalyzdtorové komponenty tohoto vynédlezu tvoeri
s Al-alkylovymi sloudeninami vyhodné Al-trialkylem, #¥h
katalyzdtory, které jsou vhodmé pro polymerizaci CHQ=CHR |
olefind, kde R je vodfk nebo alkylové skupina s 1 aZ 6 atomy
uhlfku nebo arylovéd skuping, zejména fenyl, & pro polymeri-
zaci jejich smdsf, prfpadnd obsahujicfch men3{ mnoZstvi dienu.




mezi etherg, estery, slouleninami kFemfku, které obsahujf

fenyltflethoxy81lan, difenylmethoxysilan, d1cyk10pentyld1metho—

2 etherd popsanyeh v EP-4-361494, je stereospecificita

- 11 -

Reprezentativnimi pfiklady Al-trialkylovych slou-
genin jsou Al-triethyl, Al-triiscbutyl, Al-tri-n-butyl a

~1inedrni-nebo -cyklické slouteniny obsahujfet 2 nebo viee ~ -~ == -

atomi uhlfku, které jsou mistkové vézdny k atomim kysliku,
dusiku nebo skrze SO4 a SO3 skupiny. Dialkylhalogenidy hli-
niku mohou byt také pouZity ve smési s jinym Al-trialkylem,
Al-alkylové sloulenina se pouzije v poméru Al:Ti obvykle

v rozmezi od 1 do 1000. ‘ : - -

Aby se zvySila stereocspecifika kataiyzétoru, je
gasto lep3{ pouZit epolelné s Al-alkylovou sloudeninou eleke
trondonor v mnn¥etvd nh1r1r1-"1a 0'01' a% 3,25 zold/mol Al-akyio=

vé slouleniny.
Elektrondonorové sloulenina je vfhodn¥ zvolena

alespon Si-OR vazbu /R je uhlovodikovd skupina/ a 2,2,6 y 6=
-tetramethylpiperidinu.

KdyZ tuhd ketalyzdtorovs komponenta obsahuje ester
nrebe bikarboxyloves aromatickew kyseliny jeke je kyselina
ftalovéd nebo ester kyseliny malonové, maleinové, pikolinové,
Jantarové nebo uhlidité, miZe byt elektrondonorovs sloudenina,
kterd méd byt pouZita spoledn¥ s Al-alkylovou sloudeninou, vy-
hodné& zvolena ze sloudenin k¥emiku, obsahuaicich alespon
Si-0R vazbu,

__ Priklady té&chto slouenin k¥emfku jsou:
xysilan, methyl-terc, butyldimethoxysilan, methyleyklohexyl-
dimethoxysilan, di-terec,. butyldlmethoxy31lan, isopropyl-terc,-

butyldimethoxysilan.

Kdyz" je v katalyzdtorové komponent® ether zvoleny
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katalyzédtoru dost vysokd, aby se nevyZadovala elektron-
donorova sloucenina spolu s Al-alkylem,

Polymerizace olefind se provéddf znémymi zplsoby
pii nichZ se pracuje v kapalné fézi s kapalnym monomerem
nebo v roztoku monomeru v inertni{m uhlovodfkovém rozpoudtéd-
le nebo v plynné fé4z2i nebo dokonce p#i kombinaci polymeri-
zace Vv kapalné & plynné fézi,

Polymerizadni teplota je obwvykle od © °¢ do 150 °C,
vyhodné od 60 °¢ do 100 OC, pfidemZ se pracuje pfi atmosfé-
rickém tlaku nebo tlaku wy33{m,

Katalyzédtory tohoto vynédlezu seipouéigaji jék_pfi
homopalymerizaci tak kopolymerizaci olefind. V piipedd kopos
lymerd se katalyzétory pouZivaj{ napiiklad pro piipravu
neusporddané krystalickych kopolymerd propylenu s men3fmi
podily ethylenu a pFipadnZ butenu a vyiSfch alfa-olefind
nebo elastomernich ethylenovych kopolymerd piipadn& obsehu-
jfeich men3f pod{ily dienu /napfiklad butadlenu nebo hexa-
dienu-1,4/. .
Katalyzdtory tohoto vynélezu mohou byt také pouZity
pfi postupné polymerlzac1 propylenu a smés{ propylenu s ethy-
lenem a/nebo butenem a vy33{mi alfa-olefiny, aby se vytvoril
houZevnaty prpolypropylen.

Pfed polymerizacf mi%e byt katalyzdtor pFedem kon-
taktovdn s malymi mnoZstvimi olefinového monomeru /pfedpoiy-
merizace/ bud v suspenzi jeke-3e v uhlovodikovém rozpoudtddle
/jako je hexan nebo hepten/ a polymerizaci p¥i teplotd od
teploty mistnosti do. 60 0C ¢imZz se vyrobi polymery v mnoZ-
stvich, které jsou 0,5 a% 3 nésobkem hmotnosti tuhé kataly-

2dtorové komponenty, nebo v kapalném mochomeru, &fm? se




-13 -

vytvori v tomto pFfipad® aZ 1 000 g polymeru na gram tuhé
komponenty.

Nésledujicf pfiklady jsou uvedeny pro 2znézornéni
tohoto vynédlezu bez toho, aby ho n&jak omezily.

P¥{klady nrovpdpni vynélezu

P¥{klad 1
1=-A Syntéza styren-divinylbenzenové pryskyrice

Do 2litrového reaktoru se zavede suspenzni systém
sestdvajici z destilované vedy /450 ml/ a 5%niho vodného
roztoku uvedeného na pH 7 s NaOH z ROAGITu S, vyrébéného
firmou Rohm & Haas /16,2 ml/, b&licf hlinky /PROLIT C10
od firmy Caffaro S.p.A./ /2,25 g/ a NaCl/0,45 g -

. Sm&s se michd p¥i teploté mistnosti po dobu 30 mi-

nut a pak se zavede monomerni systém pfipraveny oddélen& a
sestdvajicl ze 100 g styrenu, 67,5 g divinylbenzenu /50 %/
__V _toluenu /225 ml/ a n-oktanu /75 ml/ obsahujfctho 3 g ben-
zoylperox1du. Polymerlzace ge provéadi za michéni /350 oté-

ek za minutu/ po dobu 10 hodin pfi teploté 80 °. -

Takto zi{skany kulifkovity kopolymer se o0ddéli odstfe=-
dénim a promyje opakované vodou. Pak se vysu3i a extirahuje
po dobu 24 ‘hodin acetonem a pak po vysuSeni—po -dobu-24-hodin
ethanolem a po-dal3{m vysuSen{ heptenovym roztokem 1M AlEt3,-

to se promyje heptanem a vakuové vysudi,
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Tak se 21ské pryskyrice s mérnym povrchem
376 m /g a s porozitou 2,51 ml/g /mé&Feno v dusfiku zptisc-
bem BET/. +-

1-B/ Impregnace pryskyfice butylmagnesiumchloridem /BuMgCl/

Do 250 ml trubkového reaktoru vybaveného porézni
dnovou prepéZkou predb&¥n& vypldchnutého bezvodym dusikem
skrze tuto pfepdZku, se zavede 2,5 g pryskyPice pfi okol-
ni teplotd& a za proudu dusiku. Pak se prikape 25 ml rozto-
ku BuMgCl 1M v tetrahydrofuranu /THF/, pFidemZ se udriuje
pryskyfice suspendovansd proudem dusiku, ktery bréni tvorbs
aglomerétd.

Kdy? se skoné&{ impreghace, je obsah hotd¥fku v prys-
kyfiei 7,6 © % hmotnostnich.

1=-C/ Reakce mezi naﬁesenﬁm BuMgCl a ethanolem /EtOH/

Pryskyfice impregnovand BulMgCl se zpracuje ve stea-
ném reaktoru, ktery byl popsin vy3e, 20 ml THF roztoku ob-.
sahujicfho EtOH v ekvimolekulérnim mnoZstv{ s ohledem na
 uloZeny BuMgCl. Cbsah hoF&fku vysledného produktu je 7,9 %.

1-D/ Titanace uloZené pryskyice

Produkt pfipravenf v 1-C/ se pomalu p¥idd pod dusi-
kovou atmosférou za michénf a p¥i teploté mistnosti do
100 ml TiC14. Pak se prid4 2-igsoamyl-2-isopropyl-1,3-di-
methoxypropan v mnoZstvi rovném 1/3 molu s ohledem na ulo-
Zeny Mg, zaeh*ivd se pii 100 % a neché ge reagovat pPi této
teploté po dobu 2 hodin.
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Produkt se pak zfiltruje za horka, piid4 se dal3ich

o= 00 111'1"TiC‘14' a "Zprac ovani-se- "opa'ku';j e’ pf‘l "1'00"00'”;)'0_ dobu—""— "

+ 2 hodin., Po skonfen{ se za horka zfiltruje a promyje bez-
vodym n-heptanem 2 x pfi 90 °C a trikrat pii teploté mist-
nosti,

SloZenf katalyzdtorové komponenty takto ziskané se
uvadi v tabulce 1.

—— e [y —— e e e e e mmem e e e meih e = e =l el e e e de el m e e — = —— i = s

Prikledy 2 a% 6

PouZije se postup a sleZky 2z p¥fkladu 1 s vyjimkou, Ze

gse pouZiji sloufeniny rozdilné od ethanolu, aby se proved-

ly dpravy popsané v 1-C/. PouZité sloudeniny a sloZen{ tuhych
katalyzédtorovych komponent takto ziskanych jsou uvedeny v
tabulce 1.

Priklad 7

PouZij{ se postup a sloZky z pFikladu 1 s vyjimkou toho, Ze

se pouZije prebytek plynné chlorovodkové kyseliny pfi

1=C/ zpracovédni misto H'EtOH, pfidemZ tato kyselina se pro-

bublévd pfime do trubkového reaktoru. SloZeni tuhé katalyzé-

torové komponenty, kterd se takto ziskd, je uvedeno v tab. 1.

P¥{iklad 8

PouZije se postup a sloZky z p¥ikladu 7 s vyjimkou toho, Ze
se pouZije pfebytek oxidu uhlilitého misto kyseliny chlorovo-
di%ové, SloZeni tuhé katalyz&torévé komponenty takto ziskand
je uvedeno v tabulece 1, '
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Priklad 9

2,5 g pryskyfice ziskané v pfixladu 1-4/ se suspenduje ve
20 m)l EtOH v rotavaporové bance a michd se pod inertn{ at-
mosférou p¥i teplot® mistnosti po dobu ! hodiny. Pak se
EtOH oddestiluje za vakua, &{mZ se ziskd tekouci produkt;
obsah absorbovaného EtOH ve vy3e zmindném produktu se rovné
56 % hmotnostnim,

Impregnovand pryskyfice se zavede do trubkového reak-
toru, popsaného v prikladu 1, pak se nakapé roztok BuMgCl
1 M v THF ve stechiometrickém mnoZstvi s ohledem na EtOH,
Obsah hof&iku v impregnované pryskyifici je 9,5 % hmotnostnich.
Titanace se provede jak je popsédno v 1-D. SloZen{ tuhé kataly=-

ot

 zdtorové slo¥ky takto ziskané je uvedeno v tabulce 2.

4

Pr{iklad 10

PouZije se postup a slofky z p¥fkladu 9 s vyjimkou
toho, Ze se absorbovany EtCH odstrani zah®4t{m, dokud nenf
obsah EtOH roven 30 % hmotnostnim, SloZenf tuhé katalyzdtoro-
vé komponenty takto.ziskané je uvedeno v taulce 2.

P¥iklad 11

22,5 ml BuMgCl M roztoku v THF se zavede pii teplotd
mistnosti pod inertni atmosférou do rotavaporové banky, pak
se pomalu pPidd stechiomeirické mnoZstvi EtOH vzhledem k
BullgCl, za michédn{.

Pak se do roztoku takto ziskaného suspenduje 2,5 g
pryskyfice, oifipravené v pifikladu 1-A/ a michd se po dobu
30 minut a THF se odpafuje, dokud se neziskd tekouci tuhy pro-
dukt, ktery mé obsah ho¥fku 7,1 % hmostnostnich.



.
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Impregnovand pryskyfice se titanatuje, jak je popséno v pii-
_kladu 1-D/. SloZeni tuhé katalyzétorové komponenty takto
z{gkané jJe uvedeno v tebulce 2.

Priklad 12

_ 2 g pryskyfice pfipravené v prikladu 1-4/ se suspen-

duje pFi teploté& mistnosti pod inertni atmosférou v rotava-
porové bance do roztoku obsahujfcfho 1,9 g MgCl, v 70 ml
tetrahydrofurenu /THF/. Michd se po dobu 1 hodiny a THF se
pak odparfi, dokud se neziskd tekouci tuhy produki, kiery ma
obsah ho#&fku 6,8 % hmotnostnich.

Impregnovand pryskyPice se titanatuje, jak je popsé-
no v pfikladu 1-D/. SloZenf tuhé katalyzdtorové komponenty
takto ziskané je uvedeno v tabulce 2,

" PPiklad 13

PouZije se postup a sloZky z pfikladu 12 s vyjimkou

toho, Ze se pouZije 20 ml n-heptanového roztoku obsahujiciho

6,12 g Ti(OC4H§)4,. 2,5 Mg(OC4H§)2 aduktu misto MgCl, v THF,
Ziskand tuhé ldtkea md obsah hof&iku 6,0 % hmotnostaich.
Impregnovand pryskyPice se titanatuje jak je popséno v pfi-
kladu 1-D/. SloZen{ tuhé katalyzdtorové komponenty, které

- byle -tekte ziskdne, je uvedeno v tabulece 2.

P¥iklad 14

5,5 g pryskyfice pfipravené v p¥fkladu 1-4/ se zave-
.de..pfi teplotd mfstnosti a v inertni atmosféfe do 100 ml
. banky vybavené kapadkou 2 mechanickym michadlem, pak se na-
kape pomalu 9,7 ml Mg012 roztoku v EtOH /koncentrace 150g/1/
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do banky 2za michéni.

Rozpou3tédlo se odpa’{, pek se nakape a odpai{
je3t& dvakrét: ziskéd se 11,5 g tuhého produktu obsahujiciho
4,35 g MgCl,, coZ odpovidd obsahu hofdiku 9,6 % hmosnich,

Impregnovand pryskyfice se titanatuje jako v pii-
kladu 1-D/, SloZen{ takto ziskané tuhé katalyzétorové kompo-
nenty Jje uvedeno v tabulce 2,

PPriklad 15

PouZij{ se postup a asloZky 2z p¥fkladu 1 s vyjimkou
toho, Ze namfsto DMP se pouZije diisobutylftalat /DIBF/ .
v moldrnim pomé&ru 1:3 vzhledem k uwloZenému Mg p?i titanaci
- popsané v 1-D/, SloZen{ takto zfskané tuhé katalyzdtorové

\

3
\

komponenty je popséno v tabulece 2.

Srovndvac{ priklad 1

Za pouzitil reaktoru popsaného v prikladu 1 se‘ZpraQ
cuje 2,5 g pfipravené pryskyfice v p#fkladu 1-A/ vihkym du-
s{kem, dokud se nezfské obssh vody 3,5 % hmotnostniho.

Pak se impregnovanéd pryskyFice zpracuje ekvimolérnim mnoZ-
stvim ! M BulgCl v THF s ohledem na vodu a titanatuje se ja-
ko v p#{kladu 1-D/. .

SloZeni takto zfskané tuhé katalyzdtorové sloZky je
uvedeno v tabulce 2.

Srovnédvacl p¥iklad 2

Postup a sloZky z pFffkladu 1 s vjjimkou toho, Ze
2,5 g piipravené pryskyiice v 1-4/ se impregnujf v 6 ml
BuMgCl 1 M roztoku v THF.



v tabulce 2.
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SloZenf tuhé katalyzdtorové komponenty je uvedeno v pfi-
kladu 2.

Srovnédvac{ priklad 3

Pou?ijf se postup a slo¥ky z p¥ikladu 2 s vyjimkou
toho, %e se pouZije DIBF misto DMP p¥i titenaci. SloZeni
takto ziskané fuhé katalyzdtorové komponenty Jje uvedeno

_ — i s - ——— e ——— —_————

Priklady 16 aZ 30 a srovnédvaci piiklady 4 aZ 6.

/Polymerizace propylenu/

Metoda A

Do 2 000 ml autoklévu z korozivzdorné oceli vybave-
ného kotvovym michadlem se zavede za vakua p¥i teploté 20 %
20 ml heptanové suspenze obsshujic{ p¥f{sludné mnoZstvi ka-

_ talyzéfbrové komponenty, 5 mmol Al(CzHé)B, 800 m! vodiku a

500 g propylenu. Obsah se zahteje pli 70 °c a polymerizuje. -
po dobu 3 hodin. Ziskany polymer se vysu3f{ a extrshuje po-
moc{ vaff{cfho heptanu pro urfeni isotaktického indexu.

Metoda B

Postup a sloZky z metody A se znovu pouZijf s vyjim-
kou toho, Ze se piidd 0,25 mmol difenyldimethoxysilanu
/DPMS/ a 5 mmel=il(6255)3{.§o hentanové suapenze obsahujf=-
c{ katalyzdtorovou komponentu.

Zplsob a pouZité katalyzdtory,vysledky polymerizace
a vlastnosti zfskanych polymerd jsou uvedeny v tabulce 3.
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Priklad 31
/Polymerizace ethylenu/

Suspenze obsahujfef 1000 ml bezvodého heptanu,
5 mmol A1(13004H§)3 a 52 mg katalyz&torové komponenty pfi-
pravené v p¥fkladu 1 se zavede za vakua pfi teploté 65 °¢
do autoklavu pou¥itého v pPikladech 16 aZ 30, 0,4 MPa vodi-
ku a ethylenu se zavede aZ do celkového ilaku 1,1 Pa. Obseh
se polymerizuje p#i 70 ?C po dobu 2 hodin, pridem? se ddvku-
je kontinudlné& monomer, aby se udrfel konstantni tlak.

Po filtraci a vysuéeni se isoluje 245 g polymeru
a ziskd se vytd¥ek 4700 g polyethylenu/g katalyzitorové kom=
ponenty s vnitfnf viskozitou 1,9 dl/g & ¥/E stupnového pom&-
ra 30 /MIE a MIF jsou urdeny podle ASTM D-1238/.
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1. Katalyz4torové komponenta pro polymerizaéi olefind

z{skand reake{ halogenidu nebo halogenalkoholatu &tyfmoc-
ného titanu a elektrondonorové slouleniny s poréznim poly-
mernim nosidem o porozité vy33{ neZ 0,5 cm /g, na kterém

Je uloZen halogenid hoielnaty nebo slouéenlna hoféiku,
kterd Je prosta Mg~C vazeb a miZe byt pfevedena na tento
halogenid, vyznadené tim, Z%e mnoZstvi hot&fku uloZeného na
‘poréznim polymernim nosi&i pied reakci se slouleninou tita-
nu a pf{tomného v konelné katalyzétorové komponenté& po
reakci se sloudeninou titanu, je od 6 do 12 % hmotnostnich
vzhledem k hmotnosti katalyzédtorové komponenty.

2. Katalyzdtorové komponenta podle bodu 1 vyznadend
t{m, ¥e sloudeninou titanu je chlorid titanility TiCl4 a
elektrondonorovou sloudeninou je sloulenina vybrand z di-
etherd obecného vzorce -

RO =~——— CH,— C CH2 OR

kde R, Ry & R2 jsou stejné nebo rozdflné a Jsou Cy aZ 018
nerozv&tveny nebo rozvétveny alkyl, C3 a? 018 cykloalkyl,

Cg aZ Cyg aryl, C, a% Cygalkylaryl nebo arylalkyl .
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a Ry nebo R2 mohou byt teké vodik.

3. KatalyzAtorovéd komponenta podle bodu 2 vyznadend:
tim, Ze R Jje methyl a R, & R2 jsou stejné nebo rozdilné a .
jsou ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, terc.butyl,
neopent¥l, isopentyl, fenyl, benzyl nebo cyklohexyl.

T 4.7 T Katalyzdtorovd komponenta podle bodu 2 vyznafend

t{m, Ze hmotnostn{ pomér Ti : Mg je menS3{ ne% 0,25 a molér-
ni pomér Ti : elektrondonorové slou¥enind je od 0,3 : 1 do
3: 1.

5. Katelyzétorovd komponenta podle bodu 3 vyzna&end

tim, Ze hmotnostn{i pom&r Bi : Mg je men3{ ne% 0,25 a molérni
pomér Ti : dietheru je od 0,3 : 1 a% 3 : 1.

6.  Katalyzétorové komponenta podle bodu 1 vyznalend
tim, Ze porézn{ polymern{ nosid mé4 porozitu od 1 do 3 ml/g -
a polomdr alespon 70 % pord je v&t3f ne% 10 nanometrf.

Zastupuje: JUDr, Milo3 V3etedka
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