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(64) Zpasob polymerace nebo kopolymerace monoolefina

Postup polymerace nebo kopolymerace
monoolefind se provdd{ v p¥itomnosti
katalytického systému, jeho%Z jednu sloZku
tvo¥{ derivéat hlinfku obecného vzorce:
AlRpX ve kterém R je uhlovodikovy

3-p

zbytek, X je atom halogenu a p je &islo
od 1 do 3, a druhd slo?ka je na bdzi
trihalogenidu titanu a trihalogenidt
jednoho nebo vice kovl, kter4 se ziské

ze slou&eniny &tyfmocného titanu, kterd
se predem vdZe na pevnou nositovou létku,
a z par jednoho nebo vice kovi vybranych
ze skupiny zahrnujic{ ho¥&fk, hlinfk,
titan, zirkon, molybden, vanad, mangan,
chrom, Zfelezo a zinek, p¥i teploté& v roz-

mez{ od -80 do 50

C v p¥{tomnosti nebo

v nep#f{tomnosti donoru halogenu a v piitom-
nosti inertniho Fedidla. P¥i této polyme-~
raci se dosidhne vysokych vyt&Zkd polymeru
vzhledem k obsahu titanu v katalytickém

systému.
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vyndlez se tykd zplsobu polymerace nebo kopolymerace monoolefin®, jako nap¥iklad
etylenu nebo smési etylenu s jednim nebo vice alfa-olefiny, p¥i kterém se pouziva kataly-
tického systému na bdzi derivdtu hliniku a s katalytickou sloZkou obsahujic! trihalogenid
titanu a trihalogenid jednoho nebo vice dal$ich kovu.

Pokud se tyfe dosavadniho stavu techniky, popisuje se v &eskoslovenskych patentech
¢. 208 192, 208 193 a 208 194 zplUsob pfipravy chloridu titanu a chloridu vanadu, modifiko-
vanych v pfitomnosti chloridu druhého kovu, pfifemZ tento druhy kov je vybrédn ze skupiny
zahrnujici{ ho¥é&ik, hlinfk, titan, vanad, chrom, mangan a Z¥elezo, ddle katalyzdtor pro
p¥ipravu alfa-olefinl a zplsob polymerace alfa-olefind samotnych nebo ve smési za pouZitf
vy$e uvedeného katalyzdtoru. Tento postup p¥ipravy katalyzdtoru a kone&ny produkt je
charakterizovdn tim, Ze pomér titanu k druhému kovu odpovidd ndsledujficimu obecnému
vzorci:

nTiCl, . MCln

3
ve kterém M je jeden z vy8e uvedenych kovd, a n je mocenstvi tohoto kovu.
Podle vyfe uvedeného Ceskoslovenského patentu &. 208 192 se uvedenéd chloridy titanu
a vanadu pfripravi odpafenim kovu ze skupiny zahrnujici hlinik, ho¥&ik, chrom, mangan,
Zelezo, vanad a titan a vzniklé pdry se uvddéji do reakce se sloudeninou Mcl1, p¥i teploté
v rozmezi od =80 do 20 OC, pfitemZ odpafeni kovu se provéddi za vakua. Timto postupem
je moZno pripravit katalytické prostfedky na bdzi chloridu titanitého a chloridu hofe&natého,
ve kterych je pomé&r ho¥éiku k titanu vy33i nez pomér ve vyde uvedeném vzorci, ktery
je uveden vySe. Ve skute&nosti vidy nastane stav, kdy mnoZstvi hoi&iku je v p¥ebytku,

takZe moldrni pom&r ho¥&iku k titanu je vysS8i neZ 1:2,

Podle dosavadniho stavu techniky se produkt reakce mezi chloridem titaniditym, parami
ho¥éiku a halogenovym donorem, uvddi ndsledné do styku s pevnym nosifovym materidlem,
pridemZ tato posledni sloZka byla pfedem podrobena se sloudeninou obecného vzorce A1R3, kde

R je uhlovodikovy zbytek.

Takto ziskané katalytické sloZky je moZno pouZit spoleéné& s katalyzAtorem, kterym
jsou derivaty hliniku, k polymeraci alfa-olefinii, coZ? je uvedeno v citovanych &eskoslovenskych

patentech.

Pokud se tyle postupu polymerace alfa-olefini a zv1&d%té etylenu, resp. etylenu
s daldimi vys$8imi alfa-olefiny, byly hleddny daldf metody a katalytické systémy pomoci
kterych by bylo moZno dosdhnout vysSich hodnot aktivity, vyjédd¥ené mnoZstvim polymeru
na mnoZstvi pouZitého titanu v katalytickém systému za urlitych podminek.

Podle uvedeného vynélezu‘byl nalezen postup polymerace nebo kopolymerace monoolefint,
a zejména etylenu s daliimi alfa-~olefiny, za vyuZit{ katalytického systému, ve kterém
je jednou slozkou derivdt hliniku a druhou sloZkou je katalyticky prost¥edek na bdzi
trihalogenidu titanu a trihalogenidu jednoho nebo vice kovi, p¥idemZ obé& tyto sloZky
jsou vdzdny na pevnou nosiovou latku, p¥i kterém je moZno dosdhnout vyssSiho vytéZku
polymeru vzhledem k p¥itomnému titanu ve srovndni s postupy podle dosavadniho stavu
techniky.

Podstata zplsobu polymerace nebo kopolymerace monoolefinl, jako nap¥iklad etylenu
nebo smési etylenu s jednim nebo vice alfa-olefiny, spo&ivd podle uvedeného vyndlezu
v tom, Ze se uvddi tento monoolefin nebo monoolefiny do styku s katulytickym systémem,

ktery je tvofen derivatem hliniku nasledujiciho obecného vzorce:

AlR X
poi-p
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ve kterém znamend R uhlovodikovy zbytek,
X pfedstavuje atom halogenu, a
p je &islo od 1 do 3,

a katalytickou sloZkou na bdzi trihalogenidu titanu a trihalegenidu jednoho nebo vice

kovil, kterd se ziskd ze slouCeniny &ty¥mocného titanu, kterd se p¥edem véZe na pevnou
nosifovou ldtku, a z par jednoho nebo vice kovl vybrangch ze skupiny zahrnujic{ ho¥dik,
hlinfk, titan, zirkon, molybden, vanad, mangan, chrom, Z¥elezo a zinek, pfi teplot& v rozmez{
od -80 do 50 °%c, v pfitomnosti nebo v nep¥itomnosti sloudeniny, kterd je donorem halogenu,

a v p¥{tomnosti inertniho ¥edidla.

Postup podle uvedeného vyndlezu je v¢hodny v tom, Ze umoZiuje dosa¥eni vysokych
vytéZkl polymeru, které jsou podstatnd vy33{, neZ vytdiky dosalitelné p¥i postupech
podle dosavadniho stavu techniky, resp. pfi pouZiti katalytickych systémi podle dosavadnfho
stavu techniky. Nap¥iklad je moZno uvést, fe podle vyndlezu je mo¥no p¥i éolymeraci
dosdhnout vyt&%kl vy8Sfch neZ 150 kilograml polyetylenu na gram titanu, ktery se pouZije
v daném katalytickém systému.

Dal8{ vyhodou postupu podle uvedeného vyndlezu je to, Z¥e p¥i polymerace etylenu,
pii které se nepouZije ¥Fedidla, jako nap¥iklad p¥i polymeraci v plynné fdzi, je moZno
rovn&Z dosdhnout vysokych vyt&Zka polymeru.

Ve vyhodném provedeni postupu polymerace nebo kopolymerace monoolefind podle vyndlezu
se uvedend polymeraéni reakce provdd{ v p¥itomnosti uhlovodikového rozpoudtédla.

Reakéni podminky pro tento postup podle vynédlezu se s vyhodou pohybuji v ndsledujicich
rozmezich : teplota v rozmezi od 20 do 200 ®c, tlak v rozmezi od 0,1 do 6 MPa.

Ve vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu se uvedend polymeradni reakce provadi
v plynné fdzi v nep¥itomnosti jakéhokoliv ¥edidla.

V uvedené katalytické sloZce na bdzi trihalogenidu titanu a trihalogenidu jednoho
nebo vice kovit je uvedend nosifovd létka vybrédna z nédsledujicich sloulenin: - sloudeniny
anorganické povahy, vybrané ze skupiny zahrnujici halogenidy, oxihalogenidy, oxidy,
hydroxidy a smési téchto sloulenin, které jsou odvozené od prvkt II.A, III.B. a IV.B skupiny
periodické soustavy a od prvkd vzicnych zemin, - slouleniny organické povahy vysokomolekuldrni-
ho slo¥eni, které obsahujf funkdni skupiny.

Vy8e uvedend citace skupin periodického systému byla provedena na z&klad& publikace
"Advanced Inorganic Chemistry", autorl Cottona a Wilkinsona, Interscience Publishers,
1965.

Vyhodné se jako nosidové latky ndleZici do sloulenin anorganické povahy pouZiije
slouCeniny ze skupiny zahrnujici kysli&nik hlinity, kysliénik'kfemiéity a kysliénik
hofelnaty, a jako nosilové ldtky néleZici do sloudenin organické povahy se vyhodné pouZije
sloudeniny ndleZici do skupiny zahrnujici polydiolefiny, butadienstyrenové kopolymery
a polyvinylpyridiny.

Katalytickd sloZka na bdzi trihalogenidu titanu a trihalogenidll jednoho nebo vice
kovl se vyhodné ziskd v pfitomnosti slouleniny, kterd je donorem halogenu, at jiZ organické

nebo anorganické povahy.

Pfi provadéni pripravy katalytickeé sloZky na bdzi trihalogenidu titanu a trihalogenidd

jednoho nebo vice kovl je moZno jako sloudenin, které jsou donorem halogenu, pouZit
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organickych halogenidl, a ve vyhodném provedeni tohoto postupu p¥ipravy se pouZije sloueniny
obecného vzorce:

CmH2m+2-xXx
ve kterém znamend X atom chloru nebo bromu,
m je éfslo od 1 do 18, a

X znamend &islo od 1 do 4,

pEFidemZz sloudeniny tohoto obecného vzorce mohou soudasné slouZit jako ¥edidlo. V alternativnim
proveden{ p¥ipravy této katalytické sloZky je moZno pouZit anorganickych halogenidl jako
donorl halogenu, s vysokym mocenstvim prvkl, od kterych jsou odvozeny, p¥idemZ tyto prvky

jsou schopné existence pfinejmenSim ve dvou oxidaénich stupnich, jako jsou nap¥iklad
ndsledujfc{ anorganické halogenidy: SnCl4, SbCls, POC13, VCl4. Pokud se tyle slouleniny d&ty¥-
mocného titanu, potom je moZno uvést, %e tato sloudenina mbZe byt vybréna ze skupiny
zahrnujic{ chlorid titani&ity, halogenalkohol&ty titanu, dicyklopentadienyldichloridy

titanu, tetrabenzylové derivdty titanu, tetrabenzylchloridové derivdty titanu, tetraallylové
sloufeniny titanu, amidy titanu, chloramidy titanu a mnoho dal$fch podobnych slou&enin.

Inertnim ¥edidlem p¥i p¥ipravé vySe uvedené katalytické sloZky na bdzi trihalogenidu
titanu a trihalogenidu jednoho nebo vice kovi je s vyhodou ze skupiny zahrnujici alifatické
a aromatické uhlovodiky a jejich smési. :

Tato uvedend katalytickd sloZka je v§hodnd v tom, Ze obsahuje halogeny v pomé&ru
kteréhokoliv halogenu ke kterémukoliv halogenu ve velmi firokém rozmezf{. Konkrétné& je
mo¥no uvést, Ze v p¥ipad& kdy neni pouZit Z4dny halogenovy donor, potom je u této katalytické
slofky molérn{ pom&r jednotlivych sloZek moZno vyj&d¥it nésledujicim obecnym vzorcem:

nTiX MXn

3 -

ve kterém znamend n mocenstvi kovu,
M je uvaZovany kov, a
X je atom halogenu.

JestliZe se naopak pouZije p¥i p¥ipravé katalytické slofky na bézi trihalogenidu
titanu a trihalogenidd jednoho nebo vice kovl sloudenina, kterd je donorem halogenu,
spoledn& s prebytkem par jednoho nebo vice kovl, potom se ziskaji katalytické sloZky,
jejichZ pom&r jednotlivych sloZek jiZ neni stechiometricky, p¥idemZ v t&chto produktech
je po¥adovany pom&r M/Ti v&t3{ neZ li:n, a tento pomér miZe dosahovat hodnot 50 nebo
100 nebo jest& vyiiich hodnot.

Postup p¥ipravy katalytické sloZky na bdzi trihalogenidu titanu a trihalogenidl
jednoho nebo vice kovl je velmi jednoduchy, pfidemZ tato katalytickd sloZka se ziské
za pomoci dvou ndslednych reakci, pfifemZ v prvni f4zi se provddi za pomoci-b&Znych zpiisobl
zpracovdni sloueniny &ty¥mocného titanu s pevnou nosidovou ldtkou a ve druhé fdzi se ’
provddi reakce takto ziskaného produktu v prvni f4zi s parami jednoho nebo vice kovi,
které jsou vybrdny ze skupiny zahrnujfci ho¥&{k, hlinfk, titan, molybden, zirkon, vanad,
mangan, chrom, Zelezo, zinek, v pfitomnosti nebo v nepfitomnosti sloudeniny, kterd je

schopnd poskytnout atom nebo atomy halogenu.

Ve vyhodném provedeni postupu p¥ipravy této katalytické sloZky se reakce provadi
v pfitomnosti organického Fedidla, ve kterém se uvedend sloudenina titanu a slouenina,
kter4d je donorem halogenu, v pripad& kdy je v postupu podle vyndlezu p¥itomna, roziedi
jedté& pfedtim, neZ se uvedou do kontaktu s parami kovu.
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Uvedené odpafeni kovu se provadi pFi tlaku pohybujicin se v rozmezi od 0,133 kpPa do
0,133 mPa, a pfi teploté, kterd se p hybuje ve velmi $irokem rozmezi a oby&ejnd se pohybuje
v rozmezi od 300 oC do 2 500 oC, v zdvislosti na pouzitém n.ovu.

Reakce takto pFipravenych par sc slouCeninou titanu, kterd se eventudlné provadi
v pritomnosti nebo v nepfitomnosti sloudeniny, ktera je conorem halogenu, se provad{
pti relativné nizkych teplotédch, které leZi pod teplotou bnodu varu pouZitého Fredidla,
za tlaku, ktery se pfizplsobi danym podminkdm, p¥iemz tato teplota obylejné leZi v rozmezi

od ~80 do 50 °c.

Jak jiZ bylo uvedeno je vyhodné, jestliZe se dand reakce pripravy uvedend katalytické
sloZzky provddi v pfitomnosti organického Fedidla, kterd se vybere z latek zahrnujicich

alifatické a aromatické uhlovodiky nebo jejich smisi.

Pr¥i praktickém provddéni postupu p¥ipravy katalytické slozky na bdzi trihalogenidl
titanu a trihalogenidl jednoho nebo vice kovi, pfi kterém se pouZivé anorganické halogenidové
sloueniny jako donoru halogenu, je moZné aby vedlej8i produkty této reakce zlstaly
pohlceny ve vyslednych sm&sich, nebot tento fakt neptispivd k jakymkoliv vyznamndjsim

modifikacim produktu p¥i praktickém pouziti.

Pouziti katalytického prostfedku na bézi trihalogenidu titamu & trihalogenidd
jednoho nebo vice kovl, které jsou naneseny na pevném nosifovém materidlu, pridemi tato
nosicovd ldtka je anorganické povahy, jako napfiklad kysliénik hlinity, kysli&nik k¥emil&ity
a kysli¢nik ho¥eénaty, nebo organické povahy a polymerni struktury, jako jsou naptiklad
polydiolefiny, butadienstyrenové kopolymery, polyvinylipiridin, umoZhuje dosidhnout vytEZku
polymeru podstatné vy§8ich, neZ je tomu v p¥ipadé katalyti xych systémd podle dosavadniho
stavu techniky. V konkrétnim pfipadé polymerace etylenu je moZno dosdhnout podle vyndlezu
vét&Zkl vyS8ich neZ 150 000 gramll polyetylenu na gram titanu.

Polymeraci podle vyndlezu je moZno provést i v nepfitomnosti ¥edidla, jako je napfiklad
polymerace nebo kopolymerace v plynné fézi, p¥iem? i p¥i tomto provedeni je moZno dosdhnout

vysokych vyté&Zkid produktu.

V dal$im je uvedeno nékolik konkrétnich p¥ikladd pepstupu podle vyndlezu, pfi kterém
se pouzivd katalytického systému, ktery byl definovdn vySe. Tyto pt¥iklady rozsah vyndlezu

nijak neomezuji.
P¥ik1lad 1

Podle tohoto p¥ikladu provedeni se postupovalo tak, Ze se 3 gramy oxidu kfemi&itého
o specifickém povichu 285 mz/g, o prGméru pord 16, nm a objemu pord 1,20 cm3/g, susi
po dobu 7 hodin pfi teplot& 250 °C, p¥idem# potom v Jaléim postupu bylo provedeno zah¥ivan{
pod zpétnym chladilem v atmosfé¥e dusiku ve 150 mililitrech chloridu titani¢itého po dobu
4 hodin. V dal3im postupu podle tohoto p¥ikladu byla provedena filtrace za horka a v dusikové
atmosféfe na diafragmé ze sitrovaného skla, a ziskany produkt by promyt na filtru normdlnim
hexanem. Potom bylo provedeno vakuové sufeni. Timto shorz uvedenym postupem byl ziskén

produkt, ktery obsahoval 4,61 % titanu, co? odpovidd cclkové koncentraci 2,9 mM, a toto

“end kovd za vakua.

mno#stvi bylo vloZeno do rotaéni nédoby za¥izeni na odp

V ose této nddoby bylo umisténo stofend wolframové vldkno (ve form& kode), které
bylo pfipojeno ke zdroji elektrického prcudu. Pod uvedanou nacdebou byla umist&na chladicd
nddoba, p¥ifemZ tato nddoba byla umisténa v horizontdlni gpolove. Ve vrchni &4sci tév:z
aparatury byl umisté&n p¥ivod dusiku a p¥ivod na vytvofeni vakua. Vyse uvedeny kod Lyl

naplnén 2,7 gramy hor&iku, coZ odpoviid ekvivalentni korn .:ntraci 112 mM, a do nadoby bylo
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dadle vloZ%eno, krom& uvedené sloufeniny titanu, 320 mililitrd oktanu a 33 mililitrd normdlniho
chlorhexanu, coZ odpovidi ekvivalent{ koncentraci 240 mM. V dal3fm postupu podle tohoto
p¥ifkladu byla tato nddoba ochlazena na teplotu -50 °c a potom byla uvedena do rotace.

Ddle bylo vytvofeno vakuum o tlaku 1,33 Pa a uvedend spirdla byla zahtéta za Glelem

odpateni kovu. Po tomto opatfenf vznikla hn&€do-&ernd sraZenina. Po dokonéeni odpa¥ovéani,

co% bylo provedeno b&hem 20 minut, byl do za¥{zeni p¥iveden dusik, potom byla ponechéna
teplota v za¥fzen{ ustdlit se na teplot& okoli a potom byla zah¥dta na teplotu 95 °c a

pfi této teplotd byla udrZovédna po dobu 2 hodin.

Pomoci chemické analyzy takto ziskaného produktu bylo zji¥t&no, Ze krom& p¥itomnosti
oxidu k¥emi&itého, je moZno vyjéd¥it tento produkt obecnym vzorcem:

Tng38C176 .

Polymerace etylenu:

Podle tohoto provedeni bylo postupovéno tak, Ze se do dvoulitrového autokldvu, ktery
byl vybaven kotvovym michadlem, vloZil 1 litr normélnfho heptanu (ktery byl odvzdusné&n
a dehydratovén), 2 mM Al(izobutylu)3 a celé mnoZstvi katalytického prost¥edku, ziskaného shora

uvedenym zptsobem, které je ekvivalentni 0,005 mM titanu.

Potom byla teplota v autokldvu zvySena na 85 Oc a ddle byl p¥iveden vodik o tlaku
0,2 MPa a etylen o tlaku 0,25 MPa, prifemz !oto faze byla provedena tak, aby celkovy
tlak v uvedendm systému byl udrZovén konstantnf po dobu dvou hodin. Timto shora uvedenym
zplisobem bylo zfsk&no 194 gramh polyetelynu, ktery mi nésledujfci vlastnosti:

index toku taveniny = 0,45 g/10 min,
0,971 g/cm3 .

hustota

Specifick4 aktivita &inila 162 kilogrami polymeru na gram titanu, za hodinu a na
0,1 MPa etylenu.

Nosi%ov& sloZka, kter& obsahovala 4,61 % titanu, kter4 ale nebyla zpracovdna parami
ho#&{ku a normdlnim hexanem, byla potoﬁ pouZita k provedeni polymerace etylenu za stejnych
vy8e uvednych podminek. Podle tohoto kontrolniho provedeni bylo dosaZeno specifické aktivity
pouze 200 grami polymeru na gram titanu, za hodinu a na 0,1 MPa etylenu; hodnota indexu toku
taveniny polymeru &inila 0,02 g/10 min.

P¥{iklad 2

Postup podle tohoto provedeni byl proveden stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 1,

s tim rozdflem, Ze nosidovou latkou byla alumina, kterd m&la specificky povrch 360 mz/g a
objem port byl 1,5 ml/g, p¥idem? tento materidl byl suen po dobu 8 hodin p¥i teplot& 350 Y.
Postupem podle tohoto provedeni byl ziskdn produkt, ktery obsahoval 2,39 % titanu, p¥idem?
tento produkt byl zpracovdn potom odpa¥enym ho¥&ikem v pfiﬁomnosti normdinftho chlorhexanu,
jak to bylo podrobné& popsédno v postupu podle p¥ikladu 1. Timto shora uvedenym zplsobem
byl zisk&n produkt odpovidajici chemickému vzorci:

Tng“Cl81
kromé pouZité aluminy. Tento produkt ziskany shora uvedenym zplsobem byl potom pouZit
k polymeraci etylenu, kterd hyla provedena za stejnych podminek jako v p¥ikladu 1, p¥ifen?
bylo dosaZeno specifické akt: 'vity 30 kilogramd polymeru na gram titanu za hodinu a na
0,1 MPa etylenu. Timto poscupem Lyl ziskdn polyetylen, jehoZ hodnoty jsou ndsledujfci:
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index toku taveniny = 0,65 g/10 min, 4

hustota = 0,970 g/cm3

Nosicovd slozka, kterd obsahovala 2,39 % titanu, kterd ale nebyla p¥edem zpracovéna
parami ho¥¢iku a normdlnim chlorhexanem, vykazovala p¥i polymeraci etylenu specifickou
aktivitu asi 260 gramd polymeru na gram titanu za hodinu a na 0,1 MPa. Takto ziskany

polymer netekl ve stavu taveniny pfi zati%eni 2,16 kilogrami.
Priklad 3

Podle tohoto piikladu provedeni se postupovalo tak, %e se do jednolitrového autokldvu,
ktery byl vybaven kotvovym michadlem, a ktery se opatrn& odvzdusnil a byl dehydratovén
za horka, privedl pod atmosférou dusiku katalyzdtor v mno¥stvi, kterd bylo zisk&no postupem
podle prikladu 1, pticemZ toto mnoZstvi odpovidalo 0,0075 miligramatomim titanu, a potom
byla provedena impregnace za pomoci 2 mM Al(izobutyl)3 . V dals$im postupu se autokldv evakuoval
za UCelem odstranéni dusiku, a potom byl do tohoto autokldvu p¥iveden etvlen za tlaku
0,25 MPa, pficemZ teplota byla zvySena na hodnotu 80 °c. p#i provédéni tohoto polymera&niho
postupu byl pfiveden etylen v takovém mnoZstvi, aby tlak zistéval konstantni. Absorpce
etylenu byla zjidfovdna rotametrem. Polymerace se zastavila po 5 hodindch, p¥i&em? b&hem
tohoto intervalu byla absorpce konstantni. Podle ‘tohoto shora uvedeného postupu bylo
ziskdno 62 grami polymeru, coZ odpovidd specifické aktivit® 14 kilogrami polymeru na

gram titanu za hodinu a na 0,1 MPa etylenu.
P¥iklad 4

V postupu podle tohoto pfikladu provedeni bylo provedeno stejné zpracovdvani jako
v p¥ikladu 1, p¥ifemZ bylo pouZito stejné nosilové 1latky v mnoZstvi 2 gramy. Produkt, ktery
obsahoval 4,5 % titanu, coZ odpovida 1,86 mM v celkové koncentraci, byl vloZen do rota’ni
nédoby popsané v pfikladu 1, p¥idemZ v tomto provedeni byla nahraZena spirdla z wolframového
vlakna molybdenovym &lunkem, do kterého bylo vloZeno 0,052 gramu manganu, coZ je mnoZstvi,
které odpovidalo koncentraci 0,94 mM, a do n&doby bylo potom v daldim postupu podle
tohoto pfikladu vloZeno 150 mililitrd bezvodého a odvzduinéného oktanu. Tato vyse uvedend

nadoba byla potom ochlazena na teplotu =50 °c a evakuovAna za pomoci difuzni vyvévy

na tlak 0,133 Pa. pricemZ potom byl ¢lunek zah¥4t za U%élem odpa¥eni manganu. Po dokon&eni
odpatovdni, ' 5 tvvilo 30 minut, byl do za¥izeni p¥iveden dusik a nddoba byla potom
oonechéna ochiadit na teplotu okoli.
dukt  {skany timto chora uvedenym postupem odpovidal chemickému vzorci:
TanO,SCl4

kromé& oxidu kiemilitého. Takto p¥ipraveny produkt byl potom pouZit pro polymeraci etylenu,
kterd byla provedena za stejnych podminek jako je to uvedeno v pfikladu 1, p¥idem? koncentrace
titanu byla ::vivalentny 0,02 mM a ziskany specificky vyt8%ek byl pouze 3,1 kilogramd

polymeru na «ram titanu za hodinu a na 0,1 MPa etylenu. Takto ziskany polymer m&l nédsledujict

charakteristilky:

index toku taveniny = 0,91 gramu/10 minut,
0,972 g/cm> .

n

hustota
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P¥{klad 5

V tomto p¥ikladu provedeni bylo postupovéno stejnym zplisobem jako je to uvedeno
v p¥ikladu 1, p¥idemZ byla pouZita stejnd nosifovd l4tka v mnoZstvi 1 gram. Produkt, ktery
obsahoval 4,5 % titanu, coZ odpovidd koncentraci 0,93 mM titanu celkem, byl vsazen do
rotq?ni nddoby, popsapé v p¥ikladu 1. P¥i tomto provedeni bylo nahraZeno stodené wolframové
ylékno molybdenovym &lunkem, do kterého bylo vloZeno 0,6 gramll manganu, co¥ odpovidalo
koncentraci 10,8 mM. Tato nddoba byla.potom naplné&na 150 mililitry oktanu a 3,3 mililitry
norm&lnfho chlorhexanu, co¥ odpovidd 24 mM. Potom byla nidoba ochlazena na teplotu -50 °C a
potom byla evakuovdna za pomoci difuzni vyvévy na tlak 0,133 Pa a &lunek byl zah¥ét
za Udelem odpa¥eni kovu (manganu). Timto postupem byla ziskdna hné&dd suspenze. Po dokondeni
odpa¥enf, které bylo provdd&no po dobu 30 minut, se do nddoby p¥ivedl dusik a teplota
byla upravena na hodnotu teploty okolf, p¥ilemZ potom byla nddoba op&t zah¥4ata na teplotu
90 °C a pfi této teplotd byla udrZovéna po dobu 2 hodin. Na z&klad& vysledkdl chemické
analyzy bylo zji§té&no, Ze konelny produkt odpovidd chemickému vzorci:

TiMn lCl

1 23 °

Takto ziskand suspenze byla potom pouZita k polymeraci etylenu, kterd byla provedena
za stejnych podminek jako v p¥ikladu 1, p¥idemZ specifickd aktivita byla v tomto postupu
27 000 grami polymeru na gram titanu za hodinu a na 0,1 MPa etylenu. Takto ziskany polymer
m&l ndsledujici charakteristiky:

index toku taveniny = 0,35 g/10 minut,
hustota 0,970 g/cm’ .

PREDMET VYNALEZU

1. Zpdsob polymerace nebo kopolymerace monoolefinl, jake nap¥iklad etylenu nebo
sm&s{ etylenu s jednfm nebo vice alfa-olefiny, vyznalujici se tim, Ze se uvddi tento
monoolefin nebo monoolefiny do styku s katalytickym systémem, ktery je tvo¥en derivdtem

hlinfku nédsledujiciho obecného vzorce:
AlR X

P 3-p
ve kterém znamend R uhlovodikovy zbytek,

X p¥edstavuje atom halogenu, a
p je &islo od 1 do 3,

a katalytickou sloZkou na bdzi trihalogenidu titanu a trihalogenidi jednoho nebo
vice kovl, kterd se z{sk4 ze sloudeniny &ty¥mocného titanu, kterd se pY¥edem vé%e na pevnou
nosifovou latku, a z par jednoho nebo vice, kovl, vybranych ze skupiny zahrnujici ho¥&ik,
hlinik, titan, zirkon, molybden, vanad, mangan, chrom, %felezo a zinek, p¥i teplot& v rozmezi
od -80 do 50 °c,v p¥ipadné p¥ftomnosti sloudeniny, kter4 je donorem halogenu, a v p¥itomnosti

inertniho fedidla.

2. Zpdisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze uvedend polymeraéni reakce se provadi
v pfitomnosti uhlovodikového rozpoustédla.

3. Zpisob podle bodd 1 aZ 2, vyznalujici se tim, #%e uvedend polymeralni reakce
se provaddi p¥i teploté pohybujici se v rozmezi od 20 do 200 °c.
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4. Zplsob podle bodld 1 aZ 3, vyznadujici se tim, Ze se uvedend polymeraéni reakce
provadd{ za tlaku v rozmezi od 0,1 do 6 MPa.

5. Zpisob podle bodd 1 aZ 4, vyznadujici se tim, Ze se uvedend polymeradni reakce
provadi v plynné f&zi v nep¥itomnosti rozpoustédla.
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