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Katalyzator pro polymeraci olefinti, pfipravitel-
ny reakci reakéniho produktu I organohlinité
slouceniny s donorem elektront a chloridem
titani¢itym s néslednou reakci vysledného
pevného produktu II s donorem elektrond a
akceptorem elektronlt a misenim vysledného
produktu III s organohlinitou slouceninou v
inertnim rozpostédle za vzniku disperze kataly-
zatoru, do niZ se pii teploté v rozmezi 0 a2 70°C
necha absorbovat alfa-olefin v mnozstvi 0,10 az
0,5 hmotnostniho mnoZstvi pevného produktu
11l s obsahem 500 az 50 000 ppm karbonylsulfi-
du za predbéZné polymerace, po které se pfida
organohlinitd sloucenina, pfitemZz molarni
pomér organohlinité slou¢eniny k titanu v pev-
ném produktu L. ve vysledné disperzi katalyz4-
toru je vy$3i neZ 3,0, a pak se k disperzi kataly-
zatoru piida je$té reakéni produkt I' organohli-
nité slouéeniny a donoru elektron, ziskany re-
akci 0,1 aZ 8,0 moll alesponl jedné sloudeniny
ze skupiny methyl-p-toluylat, triamid kyseliny
hexamethylfosfore¢né, difenylether, ethylbenzo- .
at a ethylanisat s 1,0 molem organohlité slouce-
niny pfi teploté 20 aZ 200°C po dobu 30 sekund
az 5 hodin.
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. CZ 278261 B6 :
Katalyzétof pro polymeraci olefinu

Oblast techniky
Vynalez se tykad katalyzatoru pro polymeraci olefina.

Dosavadni stav techniky

V poslednich letech byla vénovana velkd pozornost vyvoji vy-
soce aktivnich katalyzadtorti, prevazné typu Ziegler-Natta; tyto
katalyzadtory se ziskdvaji smisenim katalytickych slozZek, p¥ipra-
venych redukci chloridu titanic¢itého se specifickymi organchlini-
tymi sloucdeninami, avsak pri pouzZiti téchto sloucenin zplisobuji
necdistoty, obsaZené v alfa-olefinu, otraveni katalyzdtoru, &imz
vznikaji velké problémy i v tom pfipadé, Ze se polymerace provadi
v suspenzi v inertnim rozpoustédle.

Z téchto latek, nepriznivé plsobicich na G¢innost katalyza-
toru, Jje nutno Jjmenovat zejména karbonylsulfid (COS), ktery
v pripadé, Ze je pritomen v mnozstvi 10 ppm nebo vys$sSim v surovém
alfa-olefinu jako propylenu, podstatné snizuje polymeraéni ucin-
nost vysoce uUc¢innych katalyzdtorl p¥i polymeraci propylenu v sus-
penzi. V téchto p¥ipadech 3je tedy zapotrebi propylen cistit
a uvedené latky predem odstranit. Na druhé strane bylo také zna-
mo, Ze v pripadé, Ze karbonylsulfid je pritomen pouze ve stopo-
vych mnozZstvich, napriklad 1 az 10 ppm v alfa-olefinu, je vytéZek
krystalického polymeru zvysSen, jak je zrejmé z japonské uverejné-
né prihlasky &. 55-31821/1980.

Vzhledem ke svrchu uvedenym skutec¢nostem byly provadény sSi-
roké vyzkumy za tim Géelem, aby bylo moZno nalézt katalyzdtor pro
polymeraci olefind, ktery nejen Ze by nebyl otraven pri polymera-
ci za pritomnosti karbonylsulfidu, nybri by také umoZnil sniZit
podil amorfniho polymeru, ktery se tvori Jjako vedlejs$i produkt.
Pokusy byly provadény tak, aby bylo moZno vélenit karbonylsulfid
do vysoce aktivni katalytické sloZky. Vysledkem téchto snah bylo
zji&téni skutedénosti, Ze v pripadé, Ze katalyzadtor, ziskany z vy-
soce aktivni katalytické sloZky a organohlinité slouceniny IJje
podroben predbéiné polymeraci za pritomnosti malého mnoZstvi
alfa-olefinu a velmi malého mnoZstvi karbonylsulfidu, je moZno
ziskat katalyzdtor pro polymeraci olefind se svrchu uvedenymi
vlastnostmi. :

Jak je z¥ejmé z toho, co 3jiZ bylo uvedeno, je predmétem vy-
ndlezu vysoce Uéinny katalyzdtor pro polymeraci olefinl, ktery je
odolny k otravnym latkdm, obsaZenym v olefinech, uZivanych jako
"surové materiadly, a soudasné md byt vytvoren pouze maly podil
amorfniho polymeru.

Podstata vynilezu

v Podstata vyndlezu tvofi katalyzdtor pro polymeraci olefinu,
pripravitelny reakci reakéniho produktu I organohlinité slouceni-
ny s donorem elektroni a chloridem titani¢itym s néaslednou reakci
vysledného pevného produktu II s donorem elektroni a akceptorem
elektroni a misenim vysledného produktu II s organohlinitou slou-
¢eninou v inertnim rozpoustédle =za vzniku disperze katalyzatoru,

. -1~



- | CZ 278261 B6

do niZ se pri teploté v rozmezi 0 aZ 70 °C nechd absorbovat
alfa-olefin v mnoZstvi 0,10 aZ 0,5 hmotnostniho mnoZstvi pevného
produktu III s obsahem 500 aZ 50 000 ppm karbonylsulfidu za pred-
bézZné polymerace, po Kkteré se pridd organohlinitad sloucenina,
pricemZz moldrni pomér organohlinité slouceniny k titanu v pevném
produktu III ve vysledné disperzi katalyzatoru je vyssi nez 3,0,
a pak se Kk disperzi katalyzdtoru pridd jesté reakéni produkt I’
organohlinité slouceniny a donoru elektrontt, ziskany reakci 0,1
aZz 8,0 moll alespori jedné slouceniny a donoru elektronu, ziskany
reakci 0,1 aZ 8,0 mold alespon Jjedné slouceniny ze skupiny
methyl-p-toluyldt, triamid kyseliny hexamethylfosfore¢né, di-
fenylether, ethylbenzodt a ethylanisdt s 1,0 molem organchlinité
slouc¢eniny pri teploté 20 aZ 200 °C po dobu 30 sekund aZz 5 hodin.

Organohlinité slouceniny, kterych se uziva pro vyrobu vysoce
uéinného katalyzdtoru na bazi chloridu titanitého (pevny produkt
III), je moZno vyjad¥it obecnym vzorcem

’ AIRAR'nX3_(n+n')
kde

R a R' znamenaji uhlovodikovy zbytek, napriklad alkyl, aryl,
"alkylaryl, cykloalkyl a podobné, nebo alkoxyskupinu,

X znamend atom halogenu, a to fluoru, chloru, bromu
nebo jodu a '

n a n' je moZno vyjadrit vztahem

O<n + n' £ 3

Konkrétnimi priklady mohou byt trialkylhlinité slouceniny,
napriklad trimethylaluminium, triethylaluminium,
tri-n-propylaluminium, tri-n-butylaluminium,
tri-isobutylaluminium, tri-n-hexylaluminium,
tri-isohexylaluminium, tri-2-methylpentylaluminium,
tri-n-oktylaluminium, tri-n-decylaluminium, apod., dale
dialkylaluminiummonohalogenidy, naptriklad
diethylaluminiummonochlorid, di-n-propylaluminiummonochlorid,
diisobutylaluminiummonochlorid, diethylaluminiummonofluorid,
diethylaluminiummonobromid, diethylaluminiummonojodid apod.,
alkylaluminiumhydridy, nap¥iklad diethylaluminiumhydrid,
dibutylaluminiumhydrid a alkylaluminiumseskvihalogenidy nebo
dihalogenidy, napriklad methylaluminiumseskvichlorid,
ethylaluminiumseskvichlorid, isobutylaluminiumdichlorid apod.
Mimoto je mozZno uzit také alkoxyalkylhlinité slouceniny,
napriklad monoethoxydiethylaluminium, diethoxymonoethylaluminum
apod.

Organohlinité slouceniny, uZité k ziskdni reakéniho produktu
I, organohlinité slouceniny, urcené ke smiseni s produktem III,
latky uZité k predbéziné polymeraci a k polymeraci a organohlinité
slouc¢eniny, priddvané do reakéniho systému s donorem elektrondg,
mohou byt stejné nebo rizné. '

Pokud jde o donory elektronl, pouzivané pri provadéni zplso-
bu podle vyndlezu, budou ddle uvedeny, av$ak prevazzné se uzivaji
nejvyhodnéjsi ethery, nebo donory jiného typu, spoleéné s ethery.
MiZe 3jit o organické 1latky, které obsahuji alespor jeden atom
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kysliku, dusiku, siry a fosforu, napriklad ethery, alkoholy,
estery, aldehydy, alifatické kyseliny, ketony, nitrily, aminy,
amidy, modoviny, thiomodoviny, isokyandty, azoslouceniny, fosfiny,
fosfity, fosfinity, thioethery, thioalkoholy apod. Konkrétnimi
pfiklady mohou byt ethery, napfiklad. diethylether, di-n-propyl-
ether, di-n-butylether, di(isoamyl)ether, di-n-pentylether, di-n-
-hexylether, di-isohexylether, di-n-oktylether, diisooktylether,
di-n-dodecylether, difenylether, ethylenglykolmonomethylether,
diethylenglykoldimethylether, tetrahydrofuran apod., alkoholy,
napfiklad methanol, ethanol, propanol, butanol, pentanol, hexa-
nol, oktanol, apod., fenoly, napriklad fenol, kresol, xylenol,
ethylfenol, naftol a pod., estery, napriklad methylmethakrylat,
ethylacetdt, butylmravenc¢an, amylacetat, vinylbutyrat, vinyl-
acetat, ethylbenzodt, propylbenzodt, butylbenzoat, oktylbenzoat,
2-ethylhexylbenzodt, methyltoluylat, ethyltoluylat, 2-ethylhexyl-
toluyldt, methylanisédt, ethylanisdt, propylanisat, ethylcinamat,
methylnaftoat, ethylnaftoat, propylnaftoat, butylnaftoat,
2-ethylhexylnaftodt, ethylfenylacetdat a podobne, aldehydy, na-
priklad acetaldehyd, benzaldehyd a poaobne, alifatickeé kysellny,
napriklad kyselina mraven¢i, octovd, propionovd, mdselna, Stave-
lova, jantarova, akrylovd, maleinova apod., aromatické kyseliny,
napriklad kyselina benzoovd a pod., ketony, napfiklad methyl-
ethylketon, methylisobutylketon, benzofenon apod., nitrily, na-
prlklad acetonitril, butyronitril apod., aminy, napriklad methyl-
amin, diethylamin, trlbutylamln, triethanolamin, B(N,N-dimethyl-
amlno)ethanol pyridin, chinolin, a-pikolin, N,N,N', N'-tetra-
methylhexaethylendiamin anilin, dimethylanilin a pod., amidy,
napriklad formamid, triamid kyseliny hexamethylfosforecne, tria-
mid Kkyseliny N,N,N',N',N'- pentamethyl-N'-@- dlmethylamlnomethyl—
fosforeéné, oktamethylpyrofosforamld a podobné, mocoviny, napri-
klad N,N, N', N'-tetramethylmoc¢ovina a podobné, isokyanaty, na-
priklad fenyllsokyanat toluylisokyanat a podobné, azoslouceniny,
napr¥iklad azobenzen, azotoluen a podcbné, fosfiny, napriklad
ethylfosfin, triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n-oktylfosfin,
trifenylfosfin, trifenylfosfinoxid a pod., fosfity, napriklad di-
methylfosfit, di-n-oktylfosfit, triethylfosfit, tri-n-butylfosfit,
trifenylfosfit, fosfinity, napriklad ethyldiethylfosfinit, ethyl—
dibutylfosfinit, fenyldifenylfosfinit apod., thioethery, napri-
klad diethylthicether, difenylthioether, methylfenylthloether,
ethylensulfid, propylensulfid a podobné, thioalkoholy, napriklad
ethylthioalkohol, n- propylthloalkohol thiofenol a podobné. Tyto
donory elektronli je mozZno uZit ve smési dvou nebo vice sloucenin
v libovolném poméru.

Organohlinitd sloucenina A, a donor elektrond B, se uvadéji

do reakce nasledujicim zpusobem =za vzniku reakéniho produktu
I, v némZ A, a B; pak odpovidaji organohlinité slouceniné a dono-

ru, uzitém pri pripravé reakéniho produktu I.

Reakce se provddi v rozpoustédle D pri teploté -20 az 200
°C, s vyhodou =10 aZ 100 °C, po dobu 30 s aZz 5 h. SlozZky A4, B4

a D je moZno pfiddvat v libovolném pofadi, avSak podil je s vyho-
dou 0,1 az 8 moll, s vyhodou 1 aZ 8 mold donoru elektroni a 0,5
“az 5 litra rozpoustedla vZdy na 1 mol organohlinité slouéeniny.

Z rozpoustédel jsou vyhodné alifatické uhlovodlky Timto zpusobem
se ziskd reakéni produkt I, ktery Jje moZno podrobit nasledujici
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reakci bez izolace, to znamend v kapalném stavu po ukonc¢eni reak-
ce, v tomto pripadé se vétsSinou uvadi reakéni kapalina I.

Reakéni produkt I se pak uvede do reakce s chloridem titani-
éitym za vzniku pevného produktu II. Reakce produktu I s chlori-
dem titanic¢itym C se provadi pfi teploté 0, az 100 °C, s vyhodou
10 aZz 70 °C po dobu 5 min. az 5 h. Je vyhodné provadét reakci bez
rozpoustédla, je vsak mozZno uzit alifaticky nebo aromaticky uhlo-
vodik. SloZky I, C a rozpoustédlo je mozZno misit v jakémkoliv po-
- fadi, av$ak smiseni md byt ukonc¢enoc v pribéhu 3 hodin. Pokud jde
o mnoZstvi, uZije se rozpoustédlo v mnoZstvi 0 aZ 3 000 ml na 1
mol chloridu titanic¢itého a reakéni produkt I tak, Ze mnoZstvi
atomid hliniku v produktu I k poctu atomd titanu v chloridu tita-
nié¢itém se pohybuje v rozmezi 0,05 aZ 10. Po ukonc¢eni reakce se
kapalny podil oddéli a odstrani filtraci nebo slitim a pak se
opakované promyje rozpoustédlem. Vysledny produkt II je moZno
uzit v ndsledujicim stupni ve formé suspenze v rozpoustédle, nebo
je moZno tento materidl susit a uzit ve formé pevného produktu.
Pro jednoduchost se reakéni kapalina s obsahem pevného produktu
II po dovrseni reakce obvykle uZivd v ndsledujicim stupni jako
takova.

Pevny produkt II se pak uvddi do reakce s donorem elektrona
a s akceptorem elektront k ziskdni pevného produktu III. Donor
elektroni B, uZity k ziskani pevného produktu I, donor elektronu

By, reagujici s pevnym produktem II a donor elektroni B;, uZity

k ziskdni pevného produktu I', mohou byt stejné nebo ruazné.

Akceptory elektront E, uZivané pr¥i provadeéni zpusobu podle
vyndlezu, jsou predev$im halogenidy prvka skupiny III aZ VI peri-
odického systému. Konkrétnimi pf¥iklady mohou byt bezvody chlorid
hlinity, chlorid k¥emic¢ity, chlorid cinaty a ciniéity, chlorid
titani¢ity, chlorid zirkonicéity, chlorid fosfority a fosforedny,
chlorid vanadiény, chlorid antimoniény, molekuldrni jod a podob-
né. Nejvyhodnéjsi je chlorid titanic¢ity. Reakce pevného produktu
.IT s donorem elektroni a s akceptorem elektronl se provadi bez
rozpoustédla, avSak pritomnost alifatického uhlovodiku zajistuje
lepsi vysledek. Pevny produkt II, donor elektronl, akceptor elek-
trond a rozpoustédlo je mozZno priddvat v libovolném poradi. Uziva
se 10 aZz 1 000 g donoru elektronl, 10 aZ 1 000 g akceptoru elekt-
ronl a 0 az 3 000 ml rozpoustédla, vztaZeno viZdy na 100 g pevného
produktu II. Tyto slouceniny se s vyhodou misi pri teploté -10 aZ
30 °C v prubéhu 30 s aZ 60 min. a reakce se provadi pri teploté
30 az 200 °C, s vyhodou 50 aZ 100 °C po dobu 30 s aZ 5 h. Po
ukonéeni reakce se oddéli kapalny podil filtraci nebo slitim
a opakované se promyje rozpoustédlem za ziskdni pevného produktu
ITI.

Jako inertni rozpoustédlo pro predbéinc ... polymeraci a pro
polymeraci olefind pfi pouZiti katalyzdtoru podle vynalezu Je
moZno uzit nékteré z ndsledujicich rozpousteédel.

Z alifatickych uhlovodikd je mozZno uvést n-heptan, n-oktan,
isooktan apod. Ddle je mozZno spolu s alifatickymi uhlovodiky nebo
samostatné uZit halogenované uhlovodiky, jako tetrachlormethan,
chloroform, dichlorethan, trichlorethylen, tetrachlorethylen
apod. Z aromatickych latek je moZno uzit zejména aromatické uhlo-
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- vodiky, jako benzen naftalen a jejich derlvaty, nap¥iklad alkyl-
‘substituované derlvaty, jako mesitylen, duren, ethylbenzen, iso-

propylbenzen, 2—-ethylnaftalen, l-fenylnaftalen, halogenované
" sloudeniny, napriklad monochlorbenzen, o-dichlorbenzen apod.

PredbéZnd polymerace se provadi ndsledujicim zplisobem:

- Nejprve se smisi pevny produkt III a organchlinitd slouceni-
na v uré¢itém molarnim poméru (obsah titanu je moZno pocitat jako
podet mold chloridu titanitého) v urcéitém mnoZstvi inertniho roz-
poustedla. Moldrni pomér organohlinité slouceniny k pevnému pro-
duktu neni prilis kriticky, je vSak vyhodné pracovat v rozmezi
0,01 aZ 2,0, zejména 0,1 aZ 0,5. V pr¥ipadé, 2Ze se uZije mensiho
poméru nez 0,01, Uéinek predbéiné aktivace 3je nestdly, pri pfe-
kroceni hodnoty 2,0 pak je sniZen uc¢inek karbonylsulfidu. Miseni
'se provadi pfi teploté 0 aZ 70 °C, s vyhodou 20 aZ 30 °C. Pomér
1/ pevného produktu III k inertnimu rozpoustédlu (hmotnostni)
a 2/ hmotnostni pomer organohlinité slouéeniny a inertniho roz-
poustédla rovnéZ nejsou krltlcke, avSak mad-1li predbéinad polymera-
ce dobre probéhnout, majl oba tyto poméry mit hodnoty 0,1 nebo

- v

nizsi, s vyhodou 0,005 aZ 0,01.

Poradi pridavani pevného produktu IIT a organohlinité slou-
¢eniny k inertnimu rozpoustedlu miZze byt libovolné, obé latky mo-
hou byt také pridavany soucasne nebo mohou byt predem smiseny.

Ke svrchu uvedené disperzi katalyzdtoru se pak pridad malé
mnozstvi a-olefinu a velmi malé mnoZstvi karbonylsulfidu a toto
mnoZstvi se v disperzi katalyzdtoru absorbuje. Teplota pfi této
absorbci je 0 aZ 70 °C, doba absorbce 1 aZz 10 hodin, s vyhodou
2 az 4 hodiny. Jako a-olefin je vyhodné uzit ehtylen, propylen,
buten-1 nebo pentan—l MnoZstvi pouzZitého a-olefinu, které ma byt
absorbovdno, neni nijak zv1ast kritické, je vdak vyhodné uzit
0,50 aZ 1,0 x mnoZstvi pevného produktu III v katalyzatorové dis-
perzi, vztazeno na hmotnost pewvného produktu ITII. V pripadé, 2Ze
mnoZstvi a-olefinu je prllls malé, neni moZno polymeraci opakovat
se stejnym Vysledkem, protozZe vysledny katalyzator je nestély
vzhledem k tomu, Ze v nékterych pfipadech mnoZstvi a-olefinu neni
dostatec¢né k tomu, aby katalyzdtor byl chrdnén pred otravenim.
V pripadé, Ze Jje mnoZstvi a-olefinu prilis vysoké, klesa ucinek
karbonylsulfidu. Absorbce karbonylsulfidu probihd ve stejné dobé
jako absorbce a-olefinu, s vyhodou a-olefinu ve smési s karbonyl-
sulfidem probihd i absorbce karbonylsulfidu, jesté vyhodnéjsi je
absorbovat uréity podil a-olefinu predem a pak privadét karbonyl-
sulfid a a-olefin jako smés plynd. Vysledkem této absorbce je po-
lymer, Kktery se tvo¥i z a=-olefinu a vytvari povlak na povrchu
pevného produktu III. Absorbce karbonylsulfldu pri provadéni zpl-
sobu podle vyndlezu s vyhodou probihd aZ po absorbci Casti
a-olefinu. Mnoéstvi,karbonylsulfidu se pohybuje v rozmezi 0,01 az
1,00, jde o molarni pomér k mnoZstvi ci.wridu titanitého v pevném
produktu III. V pripadé, Ze mnoZstvi nespadd do svrchu uvedeného
rozmezi, je nesnadné ziskat katalyzdtor se svrchu uvedenymi vy-
hodnymi vlastnostmi. Mimoto v pripadé, Ze mnoZstvi karbonyl-
sulfidu je prilis malé, zredi se Xkarbonylsulfid inertnim plynem
nebo a-olefinem. Koncentrace zfedéného karbonylsulfidu nema
zv1lastni omezeni, vyhodné rozmezi vSak je 500 ppm aZ 50 000 ppm.
Predpoklddd se, Ze karbonylsulfid se absorbuje koordinované se
sloudeninou titanu v pevném produktu III.
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Svrchu uvedenou absorbci se ziskd katalyzdtor podle vynalezu
ve formé suspenze v inertnim rozpoustédle.

Svrchu ziskany katalyzadtor podle vyndlezu Jje moZno pouéit
jako takovy pro polymeraci olefind ve formeé suspenze nebo v pevné
formé. S vyhodou se vSak postupuje tak, Ze se dale prida jeste
svrchu uvedend organohlinitd slouéenina tak, Ze moldrni pomér
organohlinité slouceniny k titanu v pevném produktu ITI v disper-
zi katalyzadtoru se pohybuje v rozmezi 3,0 aZz 50, s vyhodou 3,0 az
10. .V prlpade, Ze se timto zplsobem prlda organochlinita sloucenl—
na, je moZno udrZet polymerac¢ni U¢innost katalyzétoru podle vyna-
lezu na vysoké Urovni a stabilizovat ji.

V pfipadé, 2Ze je dadle pridédna v malém mnoZstvi sloucenina
I', ziskand reakci organohlinité slouceniny se specifickym dono-
rem elektroni za svrchu uvedenych podminek, k disperzi katalyza-
toru podle vyndlezu, je jesté dale moZno zlepsit vlastnosti kata-
lyzatoru, zejména pokud jde o vytéZek polymeru na hmotnostni jed-
notku katalyzatoru, o zlepSeni fyzikdlnich vlastnosti uvedeného
polymeru apod. Pokud jde o donory elektroni, miZe byt prikladem
vyhodného donoru elektrond methyl-p-toluylat, triamid kyseliny
hexamethylfosforeéné, difenylether, ethylbenzodt, ethylanisat
apod. MiZe byt u2it jeden nebo vétS$i pocet téchto donoru, které
se pak uvadéji do reakce s organohlinitou slouceninou v molarnim
poméru s vyhodou 0,1 aZ 0,8 pri teploté 20 aZ 200 °C po dobu 30
s aZ 5 h. Daldi reakéni podminky jsou stejné jako reakéni podmin-
ky v pripadé pripravy reakéniho produktu I. Takto ziskany reakéni
produkt I' je moZno pridat ke katalyzdtoru podle vynalezu pred
uzitim katalyzdtoru k polymeraci olefind, nebo miZe byt pridan
v prubéhu této polymerace. MnoZstvi pridaného reakéniho produktu
se pohybuje v rozmezi 0,001 az 0,1, s vyhodou 0,05 az 0,5, bézi
o molarni poméry, pricemz moldrni pomér donoru elektroni k chlo-
ridu titanitému v pevném produktu III tvori produkt I'.

Vyndlez bude ddle osvétlen podrobnéji nasledujicimi pri-
klady, kontrolnimi p¥iklady a srovndvacimi priklady. ~

P¥iklad 1
Zpusob vyroby pevného produktu III

V tomto prikladu je moZno ziskat pevny produkt III stejnym
zpusobem, jako v prikladu 1 zverejnéné japonské patentové pri-
hlasky &. Sho 56-120712/1981, avsSak ve stondsobném mnoZstvi. Tak-
to ziskany pevny produkt III se pak uZije v kontrolnich prikla-
dech 1 aZ 9, kontrolnich pfikladech 1 aZz 13 a prikladech 2 az
27, tak jak budou dale popsany.

6 litrd n-hexanu, 5;0 molu DEAC (diethylaluminiummonochlori-
du) a 12,0 molu diisoamyletheru se minutu misi pri teploté 25 °C
a pak se smés nechd reagovat pri téZe teploté 5 minut, ¢&imZ se
ziskd kapalny reakcéni produkt I (moldrni pomér diisoamyletheru/
DEAC je 2,4). 40 mold chloridu titaniéitého se ulozi do reaktoru,
predem vymytého dusikem, pak se sloucenina zahreje na 35 °C a po
kapkdch se 'k ni pridd celé mnoZstvi svrchu uvedeného reakéniho
produktu v pribéhu 30 minut, pfidemZ smés se udrZuje na téZe tep-
loté jesté 30 minut, pak se zahfeje na 75 °C, necha se jesté ho-
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dinu reagovat, naceZ se zchladi na teplotu mistnosti, supernatant
se oddéli a pak se ¢étyfikrat promyje tak, Ze se pfida 40 litru
n-hexanu a supernatant se slije, ¢imZ se ziskd 1 900 g pevného
produktu II. Celé mnoZstvi tohoto produktu se uvede do suspenze
n-hexanu v mnoZstvi 30 litrd, naceZ se k suspenzi pridd 1 600 g
diisoamyletheru a 3 500 g chloridu titanic¢itého v pribéhu 1 mi-
nuty pri teploté mistnosti, smés se nechd hodinu reagovat pri
teploté 65 °C, naceZ se po dovrseni reakce zchladi na teplotu
mistnosti 20 °C, supernatant se oddéli dekantaci, pridd se 40
litrd n~hexanu, smés se 10 minut michd, nechd se ustat a ususi se
za sniZeného tlaku. Tento postup se pétkrat opakuje, ¢imZ se zis-
k& 1 700 g pevného produktu III.

Pfiklad 2

1) PredbéZnd polymerace propylenového monomeru s primési karbo-
nylsulfidu.

Sklenénd nadoba o objemu 1 1litr, opatfena magnetickym
michadlem, se promyje dusikem a pak se privddi 800 ml cisténého
n-hexanu pod dusikem, pak ndsleduje privedeni pevného produktu
- III, ziskaného zplUsobem podle prikladu 1, a to 2,00 g, vztaZeno
na TiCl; a 3,13 g DEAC, aby vznikla disperze katalyzatoru. Pak se

pfivede 2,00 g propylenového monomeru s obsahem karbonylsulfidu
o koncentraci 1 000 ppm a tento materidl se absorbuje v disperzi
katalyzatoru 4 hodiny pri teploté 30 °C.

2) Polymeracni reakce

Autokldv z nerezové oceli o objemu 3 litry, opatfeny magne-
tickym michadlem, se promyje plynnym dusikem a pod proudem dusiku
se privede 1 500 ml n-hexanu, naceZ se prida disperze katalyzato-
ru po predbézné polymeraci s propylenovym monomerem s obsahem
karbonylsulfidu. MnozZstvi disperze Jje 40 ml, disperze obsahuje
100 mg chloridu titanitého a 156 mg DEAC, pak se prida jesté 351
mg Cerstvého DEAC, moldrni pomér DEAC k pevnému produktu III je
tedy 6,5, vztaZeno na chlorid titanity, pak se pridad jeste 150
Nml vodiku, teplota se zvy$i na 70 °C, propylen se stlac¢i na hod-

notu 10 kg/cm2G a polymerace se provadi 2 hodiny za udrZovani
svrchu uvedené teploty, pak se privod propylenu zastavi, do nado-
by se uvede pod tlakem 150 ml methanolu k inaktivaci katalyzato-
ru, propylen se vypusti a oddéli a izoluje se polypropylenovy po-
lymer a atakticky polypropylen (App) z polymeraéni suspenze béZ-
nym zpusobem. VytéZek polymeru na 1 g chloridu titanitého se vy-
po¢itd s ohledem na vypustény nezreagovany polypropylen; v Uvahu
se bere rovnéZ polypropylen, ziskany jako vysledny produkt. MnozZ-
stvi App se vypoc¢itd procentudlné z mnoZstvi App, které se vytvo-
¥i podle #ndsledujici rovnice, kterou je moZno uzit také pro
v3echny dals$i priklady, srovndvaci priklady a kontrolni priklady.

- Vytvoreni App Vv % =
mnozZstvi vytvoreného App

= X 100
vytézZek polypropylenu + mnoZstvi App
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Priklady 3 aZ 6

1) PredbézZnd polymerace pfi pouziti propylenového monomeru s ob-
sahem karbonylsulfidu

V prikladech 3 aZ 5 se pfedbézZnd polymerace pri pouziti pro-
pylenového. monomeru s obsahem karbonylsulfidu provadi obdobnym
zpusobem, jako v pfikladu 2, s tim rozdilem, Ze se koncentrace
karbonylsulfidu méni, takZe ¢&ini 5 000 ppm v prikladu 3, 10 000
ppm v prikladu 4 a 50 000 ppm v pfikladu 5. V prikladu 6 se pred-
bézna polymerace provad1 stejné jako v p¥ikladu 4 s tim rozdilem,
"~ Ze se méni moladrni pomér DEAC.

2) Polymeradéni reakce

Postup byl provadén za tychZ podminek jako v prikladu 2, by-
ly také vypoditdny tytéZ hodnoty, t. j. vytéZek polypropylenu na
gram chloridu titanitého (ISO.C.Y.s) a vytvofeny App v %.

Kontrolni priklady 1 a2 4

Tyto pfiklady byly provddény stejné jako priklady 2 az 5,
s tim rozdilem, Ze nebyla provedena predbézZna polymerace a karbo-
nylsulfid bud nebyl pridan vibec, nebo byl priddn ve stejném
mnozstvi, jako v prikladech 3 aZ 5, aZ pfi polymeraci (kontrolni
priklady 2 az 4).

1) Priprava roztoku katalyzatoru

Sklenénd nadoba o objemu 1 litr, opatfend magnetickym micha-
dlem, se promyje plynnym dusikem a pridd se 800 ml ¢isténého
n-hexanu pod plynnym dusikem a pak je$té pevny produkt IITI (2,00
g, vztaZeno na T1C13) ziskany zpusobem podle prikladu 1, a 3,13

g DEAC, &imZ vznikla disperze katalyzadtoru, kterd pak byla micha-
na jedté 4 hodiny p¥i teploté, udrZované na 30 °C.

2) Polymeracni reakce

Polymeradéni reakce se provadi za tychZ podminek, jako reakce
v prikladech 3 a2 6 pri pouziti disperze katalyzatoru, vyrobene
zpisobem podle pfedchoziho odstavce, s tim rozdilem, Ze p¥i po-
Gatku polymerace bylo priddno urc¢ité mnozZstvi karbonylsulfidu.
(Bylo pfidéno 0 g v pfikladu 1, v prikladu 2 byl molarni pomér
CoS k pevnemu produktu III 0,013 v kontrolnim prikladu 3 byl mo-
larni pomér COS k pevnemu produktu III 0,026 a v kontrolnim p¥i-
kladu 4 byl molarni pomér COS Kk pevnému produktu IIT 0,13. Odpo-
vidajici IS0.C.Y. a % vytvofeného App bylo vypoéitano stejné jako
v predchozich prikladech.

Srovnavaci priklady 1 azZ 4

1) PredbéZnd polymerace pri pouZiti propylenového polymeru
Disperze katalyzatoru byla p¥ipravena stejnym zpusobem, jako

ve srovnavacich prikladech a v pfikladech a byla udrZovana na

teploté 30 °C, nacdeZ byl priveden propylenovy monomer bez obsahu
karbonylsulfidu v mnoZstvi 2 g s naslednou absorbci 4 hodiny.
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2) Polymerac¢ni reakce

Pri pouziti katalyzadtoru ve formé disperze, ziskané svrchu
uvedenou predbézZnou polymeraci pusobenim samotného . propylenového
monomeru, se provadi polymeracni reakce za tychZz podminek, jako
v prikladu 3 az. 6, s tim rozdilem, Ze pri pocdtku polymerace se
pridd urcéité mnoZstvi karbonylsulfidu, a to 0 pF¥i srovndvacim
- prikladu 1, ve srovndvacim prikladu 2 je molarni pomér karbonyl-
sulfidu k pevnému produktu III 0,013, ve srovndvacim prikladu 3
je moladrni pomér karbonylsulfidu k pevnému produktu III 0,026
a ve srovnavacim prikladu 4 je moldrni pomér karbonylsulfidu
k pevnému produktu III 0,13. Hodnoty ISO-C.Y. a App V % se vypo-
¢itaji zplsobem, uvedenym v predchozich prikladech.

Vysledky svrchu uvedenych prikladd 2 azZ 6, srovnavacich
prikladd 1 aZz 4 a kontrolnich prikladd 1 aZ 4 jsou shrnuty v ta-
bulce 1. Jak je z této tabulky z¥ejmé, rozdil ve zplsobu pridéva-
ni karbonylsulfidu md za ndsledek i rozdily ve vysledku polymera-
ce. - »

'V pripadé, Ze priklady 3 aZ 5, srovnavaci priklady 2 az
4 a kontrolni p¥iklady 2 aZ 4 jsou navzajem srovnany pokud jde
o molarni pomér karbonylsulfidu k pevnému produktu III, je moZno
pozorovat, Ze priklady 3 aZ 5 probihaji tak, Ze vznikd nejniisi
mnoZstvi App a z tohoto duvodu jsou nejvyhodnéjsi. V pripadé, -ize
se sloudenina priddva podle kontrolnich prikladd 2 az 4, postup
je méné Uéinny i ve srovndni s kontrolnim prikladem 1, v némZ se
karbonylsulfid nepridava, ve srovnani s priklady 3 aZ 5 nedojde
pouze ke sniZené Uc¢innosti potladeni tvorby App, avsak také ke
sniZeni celkové U¢innosti (IS0.C.Y), kde v kontrolnim prikladu
4 je IS0O.C.Y. 2 850, pricemz se tvori 0,60 % App, v prikladu 5 je
ISO.C.Y. pfes 3 905 a tvo¥i se 0,42 % App, je tedy zfejmé, 2Ze
zplisob priddvani podle kontrolnich prikladid 2 aZ 4 je nevyhodny.
Pokud jde o pridavani zpusobem podle srovnavacich prikladi 2 az
4, je Géinnost sniZeni tvorby App veétsi, nez ve srovnavacim pri-
kladu 1 a v kontrolnich pfikladech, avsak tendence ke sniZeni
Ué¢innosti se nelis$i od kontrolnich p¥ikladd 2 aZz 4. Ve srovnava-
cim prikladu 4 je ISO.C.Y. 2 907 a tvori se 0,55 % App. To zname-
nd, Ze tento zpusob pridavani rovnéz neni vyhodny.

V prikladech 3 aZ 5 se WUc¢innost prilis nesniZuje, 1 kdyZ se
moldrni pomér karbonylsulfidu ponékud zvysi a dochazi Xk nizsi
procentudlni tvorbé App ve srovndni s kontrolnimi priklady a se
srovnavacimi ptfiklady. Tyto skutecnosti jasné prokazuji, Ze pri
predbéZné polymeraci pri pouZiti propylenového monomeru s karbo-
nylsulfidem podle vyndlezu dochdzi ke zcela odlisnému uUc¢inku, nei
pri predbéiZné polymeraci pri pouziti samotného propylenu, coZ ma
soudasné za nasledek 1G¢innéjsi potlaceni tvorby App plisobenim
karbonylsulfidu. V prikladu 2 je hodnota ISO.C.Y. 4 165 a tvori
se 0,65 % App, coZ znamend, Ze Uc¢inek je alespon stejny nebo vys-
§1i neZ v ostatnich prikladech priddvani karbonylsulfidu, napr¥i-
klad ve srovnavacim prikladu 2 a kontrolnim pfikladu 2, i kdyzZ
moldrni pomér karbonylsulfidu k pevnému produktu III Jje pouze
1 : 5. Je tedy zrejmé, Ze karbonylsulfid, pridany zplisobem podle
vyndlezu, specifickym zplisobem sniZuje mnoZstvi vytvoreného App.

Priklad 6 dokazuje, fe i v ptipadé, ze molarni pomér DEAC
pri predbéiné polymeraci pri pouziti propylenového monomeru
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s karbonylsulfidem je nizky, nemd to za nédsledek sniZeni déinnos-
tio . :

Kohtrolni'pfiklady 5 az 6, srovnavaci priklady 5 aZ 8 a priklady
7 az 9 : .

Pokud jde o rozdil ve zpusobu pridavani karbonylsulfidu, by—
la G¢innost srovnavana v prubeéhu osmihodinové polymerace. Podmin-
ky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

V pripadé priklada 7 aZ 9 je uc¢innost vyss$i a dochdzi také
k vétsSimu sniZeni tvorby App ve srovnani s kontrolnimi priklady
a se srovnavacimi priklady.

Kontrolni p¥iklady 7 az 8, srovnavaci priklady 9 aZ 12 a priklady
11 'az 14

Pokud jde o rozdily ve ‘zpﬁsobu pridavéani karbonYlsulfidu,
byla uU¢innost srovnavana pri polymeraci pri vysoké teploté 80 °C.
Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

V pripadé pfikladi 11 aZ 14 byla tGéinnost vys$$i a velikost
sniZeni hodnoty App vétsi ve srovndni s kontrolnimi p¥iklady a se
srovnavacimi priklady.

Jak bylo svrchu uvedeno, uUc¢innost predbéZné polymerace puso-
benim propylenového monomeru s obsahem karbonylsulfidu je moZno
pozorovat p¥i dlouhodobé polymeraci a pri polymeraci p¥i vyssi
teploté. To znamend, Ze zpusob podle vyndlezu md zcela rozdilnou
Uéinnost ve srovndni se zplUsoby, které se béiné pouzZivaji a pri
nichz se uzivad samotného propylenu, a je také Gc¢innéjsi, pokud
jde o sniZeni mnoZstvi App pUsobenim karbonylsulfidu.

Priklady 15 az 24

Disperze katalyzatoru, ktery byl podroben predbéziné polyme-
raci pasobenim propylenového monomeru s Kkarbonylsulfidem, se
uchovavd delsi dobu a pak se pouzije. Polymeraéni podminky a vy-
sledky polymerace jsou uvedeny v tabulce 4.

Disperze katalyzadtoru, pfipravend zpusobem podle prikladu
4, byla udrZovdna pri teploté 25 °C ve sklenéné naddobé o objemu
1 litr, opatfené michadlem a zmény uUcinku katalyzdtoru s cCasem
byly pozorovany p¥ri polymeraéni reakci za stdalého michadni rych-
losti 100 otacek/min. Jak je zfejmé z prikladu 15, po ¢trnacti-
dennim stani disperze byla hodnota ISO-C.Y. 3 930 a bylo vytvore-
no 0,68 % App, v prikladu 16 po tricetidennim etdni byla hodnota
IS0.C.Y. 3 970 a bylo vytvotfeno 0,88 % App, coZ znamena, Ze uéin-~
nost byla v podstaté nezménéna, avsak ponékud stoupla tvorba App.
Bylo tedy predpokldaddno, Ze doslo ke zhorseni dUc¢innosti katalyza-
toru za delsi casové obdobi, takZe doslo k tomu, Ze sniZend tvor-
ba App jiZz nebyla dostatec¢nd. V prikladu 6, s nimZ byl tento
priklad srovndvéan, byla disperze katalyzdtoru, v némZ moldrni po-
mér DEAC byl sniZen z hodnoty 2,0 na 1,0 pr¥i predbézZné polymeraci
propylenovym monomerem s obsahem karbonylsulfidu, rovnéZ ponecha-
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na stat, avsak, jak je z¥ejmé 2z prikladu 17, nedoslo ke zhorseni
G¢innosti katalyzatoru po delsim stdni. V p¥ikladu 17 je po &tr-
nactidennim stdni hodnota ISO.C.Y¥. 3 904 a bylo vytvofeno 0,49
% App, Vv prikladu 18 po tricetidennim stadni byla hodnota
- ISO.C.Y. 3 960 a bylo vytvoreno 0,46 % App. -

- Priklady 19 aZ 21
PredbéZnad polymerace, provadénd ve dvou stupnich

Pred nebo po predbéZné polymeraci prfi pouziti propylenového
monomeru s karbonylsulfidem byla disperze katalyzdtoru podrobena
pfedbéZnému zpracovadni pusobeni samotného propylenového monomeru,
'S$lo tedy o dvoustupriovou predbéZnou polymeraci. Podminky této po-
lymerace a jeji vysledky jsou shrnuty v tabulce 4.

bTyto priklady odpovidaji p¥ipadu dvoustupriové predbézné po-
lymerace, p¥i niZz propylenovy monomer byl uzZit v prvnim stupni
a propylen s pridavkem karbonylsulfidu wve druhém stupni.

Ve sklenéné nadobé, opatrené magnetickym michadlem, o objemu
"1 litr, byla pfipravena disperze katalyzdtoru za stejnych podmi-
nek a stejnym zplsobem, jako v prikladu 2. V prvnim stupni pred-
bézZného zpracovani pri teploté 30 °C bylo pridano 1,00 g propyle-
nového monomeru bez Kkarbonylsulfidu a propylenovy monomer byl
absorbovan v prubéhu 4 hodin. Pak se ve druhém stupni predbézZného
zpracovani pr¥i teploté 30 °C privede 2,00 g propylenového monome-
ru s obsahem 10 000 ppm karbonylsulfidu, stejné jako v prikladu
4, a tento materidal se absorbuje 4 hodiny.

Vyslednd disperze katalyzatoru se udriuje ve sklenéné nadobé
pfi teploté 25 °C stejné, jako v prikladech 17 a 18 tak, aby bylo
mozZno pozorovat zménu uUcinnosti katalyzdtoru v c¢ase pri polyme-
raéni reakci. U&innost a mnoZstvi vytvofeného App v % bylo stejné
jako v prikladu 19, v némZ byla polymerace provadéna tésne po
dvoustupnovém predbéZném zpracovani v pribéhu 4 hodin a nedoslo
tedy k Zadnému zhorseni uUc¢innosti katalyzdtoru, jak je zrejmé ta-
ké z prikladu 20, kde disperze stdla 14 dni a hodnota ISO.C.Y.
pak byla 3 942 pri 0,45 % vytvoreného App, a z prikladu 21 po
tricetidennim sténi, kdy hodnota IS0.C.Y. byla 3 944 a bylo vy-
tvoreno 0,50 % App.

Priklady 22 aZ 24
- Dvoustupriovd predbéZni polymerace

Tyto priklady odpovidaji p¥ipadu, pfi némZz predbézZna dvou-
stuprfiovd polymerace byla provaddéna tak, *e v prvnim stupni byl
- uZit propylen s primési karbonylsulfidu a ve druhém stupni byl
uzZit pouze propylenovy monomer.

Disperze katalyzdtoru byla pripravena stejnym zpisobem, jako
v prikladu 19. V prvnim stupni predbézZného zpracovani bylo prida-
no pri teploté 30 °C celkem 2,00 g propylenového monomeru s obsa-
hem 10 000 ppm karbonylsulfidu, jako v p¥ikladu 4, a plyn byl
absorbovdn 4 hodiny. Pri druhém stupni p¥edbéZného zpracovani byl
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pfi teploté 30 °C  pridédn propylenovy monomer bez karbonylsulfidu
v mnozstvi 1,00 g a byl absorbovan v disperzi celkem 4 hodiny.

Disperze katalyzatoru, podrobena dvoustupriovému predbéZnému
. polymeraénimu zpracovani, byla udrzovana ve sklenéné nadobé pri
teploté 25 °C stejné jako v prikladech 20 a 21, aby bylo moZno
" pozorovat zménu UcCinnosti katalyzdtoru v case p¥i polymeracni re-
akci. Pokusné podminky a vysledky pokusd Jsou uvedeny Vv tabulce
4.

U&innost byla stejna, jako v pfikladech 15 a 16, doSlo vsak
k malému zvy$eni mnoZstvi vytvoreného App, jak je z¥ejmé z pri-
kladu 23 po &trnactidennim sténi, kdy hodnota ISO.C.Y. byla 3 960
a bylo vytvoreno 0,71 % App a z prikladu 24 po tricetidennim sta-
- ni, kdy hodnota ISO.C.Y. byla 3 911 a vytvorilo se 0,85 % App.
Bylo tedy moZno predpokladat, Ze doglo ke zhorseni kvality kata-
lyzédtoru v prubéhu dcasu a 2e Uéinnost, tykajici se snizeni
mnozstvi App karbonylsulfidem, byla ztracena.

7 toho co bylo uvedeno je zfejmé, Ze aby bylo mozZno predejit
sménu Géinnosti v delsim Gasovém obdobi u katalyzadtoru, ktery byl
podroben predbéZnému polymeradnimu zpracovani pusobenim propyle-
nového monomeru s primési karbonylsulfidu, Jje zapotrebi sniZit
moldrni pomér DEAC pri predbéine polymeraci a pr¥i predbéziné
dvoustuptfiové polymeraci, p¥i niZ se tato polymerace provadi nej-
prve s propylenem a pak s propylenovym monomerem s obsahem karbo-
nylsulfidu. '

Kontrolni pfiklad 9

Kontrolni pfiklad 3 byl opakovan s tim rozdilem, Ze pri po-
datku  polymerace byl pridédn  ekvimoldrni reakéni produkt
methyl-p-toluyldtu (MPT) a DEAC v molarnim poméru MPT k pevnému
produktu III 0,01. Timto zpisobem bylo moZno dosdhnout hodnoty
ISO.C.Y¥. 4 010, vytvorilo se 0,80 % App, jak je zrejmé z tabulky
5.

Srovnavaci priklad 13

Byl opakovan zpusob podle srovnavaciho prikladu 3 s tim roz-
dilem, Ze na pocitku polymerace byl pridan ekvimoldrni reakéni
produkt MPT a DEAC v moldrnim poméru MTP/pevny produkt III 0,01,

&imz bylo moZno dosdhnout hodnoty ISO.C.Y. 4 050 a bylo vytvoreno
0,57 % App, jak je rovnéz zrejmé 2z tabulky 5.

Pfiklady 25 aZ 27

Byl opakovan zpusob podle prikladu 4, 6 a 19 s tim rozdilem,
e na podatku polymerace byl pridan ekvimolekuldrni reakcéni pro-
dukt MPT a DEAC v molarnim poméru MPT/pevny produkt III 0,01,
&imZ bylo moZno doséhnout hodnoty ISO.C.Y. 4 380 a bylo vytvoreno
0,28 ¥ App v prikladu 25, v prikladu 26 byla dosaZena hodnota
ISO.C.Y. 4 360 a bylo vytvofeno 0,26 % App a Vv prikladu 27 byla
hodnota ISO.C.Y. 4 410 a bylo vytvofeno 0,28 % App, jak je zfejmé
z tabulky 5. ' :
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v

Je tedy zfejmé, Ze predbé&zné zpracovani polymeraci pr¥i pou-

2iti propylenového

vyborné

vysledky, pokud 3jde o
tvorby App vzhledem ke
nost je zachovédna i v pripadé,

toru uZije donor elektronu (MPT).

Tabulka 1 (a)

" Disledek rozdild v priddvani Cos (1)

polymeru s obsahem karbonylsulfidu poskytuije
Uc¢innost i . ‘pokud jde
srovnavacim i kontrolnim pfikladim, uddin-
Ze se jako treti sloZka katalyza-

o sniZeni

Pfedbéind polymerace

Pevny DEAC Reakéni  Doba pdsobeni Mnozstvi COS/C; Mol. pomér
produkt Mol. teplota hod. C; pii reakci  ppm.
(III) pomér °C - C0S/pevny produkt
q ‘ Cy pevnj pro- III
dukt III
9/g
1 2 3 4 5 6 7
Kontrolni
piiklad 1 2,0 2,0 3,0 " - - -
'.2 " L L] ] - - -
3 L] ] L L] - - -
4 L L] L] L] - - -
Srovndvaci
piiklad 1 2,0 2,0 30 4 1,0 0 0
2 ] | " L] " 0 0
3 . L] L] " " 0 0
4 N 1] " vl L] 0 O
Priklad
2 2,0 2,0 30 4 1,0 1000 0,00026
3 ' 2,0 ' ’ " 5000 0,013
' 2,0 ' y ' 0000 0,02
5 ' 2,0 " ' ' 50000 0,13
§ . 0,1 ' ! ' 10000 0,026
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pokradovani tabulky. 1 (b)

CZ 278261 B6

Podminky polymerace

V?sledky polymerace

Mol.pomér '

180.C.1.

Pevnj | DEAC Teplota Doba poly- $ App
produkt Hol. - C0S/pevny merace glq
I pomér produkt III ¢ hod.
ng
1 2 3 4 5 6 1
* Fontrolni :
piiklad 1 100 6,5 0 70 2 4110 1,15
2" b 0,013 " ' 3800 0,96
i ) 0,026 ) " 3650 0,1
i ' 0,13 ' ' 2850 0,60
Srovnavaci -
piiklad 1 100 §,5 0 10 2 4130 0,87
2 . 0,013 . . 3710 0,70
3o ' 0,026 ) ' 3605 0,67
i . 0,13 ' ' 2907 0,55
ptiklad 2 100 §,5 + 10,0026 0 2 4165 0,65
3o ' + 0,013 ) ' 4015 0,51
§ ' + (0,026 ' ) 3950 0,47
5 " ' * 0,13 ' : 3905 0,42
6" ' + 0,026 . . 3916 0,45

Pozndmky: * PEi polymeraci nebyl pfidén COS, jeho moldrni pomér je tedy jako pii pfedbéiné polymeraci

C; . propylenovy monomer
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Tabulka 2

Dusledek rozdilt v pFidavani COS (2) - (A)

T ————

- PredbéZnd polymerace

Pevnj DEAC " Reakéni Doba MnoZstvi = Mol poméi
produkt mol. teplota pisobeni = €os/Cy.
I pomér ' : hod. . Cy pii reakei  ppm C0S/pevn{
g o ' e produkt
. : oL I1I
Cy /pevny pro-
dukt III
9/g
1 2 3 4 5 6 7
Kontrolni .
ptiklad 35 » , - N -
6 : - - -
Srovndvaci
piiklad 5 2,0 2,0 30 -4 1,0 0 0
6 " ] L] ] ] 0 0
7 ] " » i | ] . 0 . 0
8 . L] L] L] 0 0
Ptiklad 7 2,0 2,0 30 4 1,0 1000 0,0026
g . " J . . 5000 0,013
g ' ' ' ' ’ - 10000 0,026
10 ' " ' ) " 50000 0,13
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pokraéovéni tabulky 2 (b)

Podninky polymerace

Visledky polymerace

Pevny " DEAC Mol.. pomér Teplota Doba 180.C.Y. $ App
produkt ¥ol. _ °C ‘polymerace g/g
I ponér C0S/pevny had.
- ng produkt III
1 2 3 4 5 § 7
Rontrolni
piiklad 5 40 16 0 70 8 11350 ~ 2,16
6t ; 0,026 . . 9850 1,63
Srovnavaci :
ptiklad 5 40 16 0 70 8 11800 1,68
§ . ' 0,013 " ' 10610 1,46
T . 0,026 ' ' 10315 1,30
8 ' ' 0,13 ' ' 8314 1,14
Pfiklad 7 40 16 +0,0026 70 -8 11650 1,25
8 ' ' + 0,013 ' " 11353 0,98
9 ' " + 0,026 ' ' 11100 0,92
10 ) ' + 0,13 ' ' 11042 0,85

Kontrolni ptiklady 5 a 6:

Nebyla provddéna pfedbéind polymerace s propylenovim monomerem,
C0S byl pfiddn na zacdtku polymerace, v kontrolnim pfikladu 5

nebyl pfidén vibec

Srovnavaci pfiklady 5 aZ 8: Byla provedena predbéZnd polymerace s propylenovym monomerem.
C0S byl pfidédn na zacdtku polymerace, ve srovnivacim pfikladu

pEiklady 7 af 10:

nebyl pfidén vibec

Byla provedena pfedbéind polymerace se smési COS a propylenového

monomeru, Pfi zacdtku polymerace nebyl pfidén Zadnj COS
(moldrni pomér COS, pfidaného pfi pfedbéiné polymeraci je oznacen *)
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Tabulka 3 (a)

Disledek rozdilu v pridavani COS (3)
(vhodnost polymerace pri vyssi teploté)

Predbéind polymerace

Pevny DEAC Reakéeni Doba plisobeni - Mnostvi =  Mol. pomér
produkt Mol. teplota hod. = - €08/Cy
III pomér ' Cy pii reakel  ppm. C0S/pevny
g ' —_ produkt
| C;/pevn? pro
- dukt III
9/g
1 2 3 - 5 § 1
Rontrolni 7 2,0 2,0 30 4 - - -
piiklad
8 » . " 1] ] - - -
Srovndvaci '
piiklad 9 2,0 2,0 30 4 1,0 0 0
10 L] " L} L] n 0 0
1 1 ] " ] ' " " 0 0
12 " L} " " L] 0 O
Ptiklad 11 2,0 2,0 30 4 1,0 1000 0,0026
12 ’ ' ' ' 5000 0,013
13 " . ' ' ' 10000 0,026
4 ) " ’ ' 50000 0,13
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pokracovani tabulky 3 (b)-

Podminky polymerace

Visledky polymerace

Pevnf DEAC " Mol. pomér  Teplota Doba poly-  IS0.C.Y. $ App B.D.
produkt Mol —_— ¢ merace a/g g/nl
11 pomér C0S/pevny hod. -
ng produkt III
1 2 3 4 5 b 1 8
Rontrolni
piiklad 7 = 100 6,5 0 80 2 2980 3,10 0,20
g ) 0,026 . . 2830 2,95 0,19
Srovndvaci 4
piiklad 9 100 §,5 0 80 2 4956 2,33 0,48
0 ' 0,013 ' . 4450. 1,88 0,50
1 b ' 0,026 ' ' 4320 1,80 0,50
12 ' ' 0,13 ' ' 3488 1,46 0,47
priklad 11 100 6,5 + 10,0026 80 2 4990 1,45 0,50
7 . * 0,013 : ' 4818 1,01 0,51
13 ' ' + 0,026 ' ' 4710 0,90 8,51
oo : * 0,13 y ' 4699 0,91 0,51

Kontrolni pfiklady 7 a 8: Nebyla provddéna predbéZnd polymerace s propylenovym monomerem,
C0S byl pfidén na zacitku polymerace, v kontrolnim prikladu 7
nebyl priddn vibec

Srovndvaci pfiklady 9 aZ 12: Byla provedena pfedbéind polymerace, COS byl pfidédn na zacatku
polymerace, ve srovndvacim pfikladu § nebyl pfiddn

Priklady 11 aZ 14:

Byla provedena pfedbéind polymerace se smési COS a propylenového

monomert. PFi zaldtku polymerace nebyl pridédn Zddny COS.
*) znamend moldrni pomér C0S, pfidaného pfi predbéiné polymeraci.
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‘Tabulkaf 4 (a)

Stadrnuti roztoku katalyzatoru, zpracovaného smési COS a polypropylehu:

- dvoustupniovd predbézind polymerace; vliiv moldrniho poméru DEAC

Pfedbéznd polymerace : _ ' Doba stdni
katalyzatoru
Pevny DEAC Reakéni  Doba  MnoZstvi pro- - po ptedhézné

produkt  Mol. teplota  hod.  pylemu/pevnf  C0S/C; Moldrni pomér polymeraci(dny)

III pomér ' produkt III  ppm = COS/pevny
g/9g. produkt III

1 2 31 5 f 7 3

Ptiklad 42,0 2,0 30 4 1,0 10 000 0,026 0
5o - - - - - 14

A ' . ' - 3

Pfiklad § 2,0 1,0 30 4 1,0 10 000 0,026 0
7o - : : - - : 14

I : : - : : . 20

t piiklad 19 2,0 2,0 0 4 | 1,0 10 000 0,026 0
0o . - - 3 - 14

21 x b b ' ' ' ' 30

** priklad 22 2,0 2,0 30 | 4 1,0 10 000 0,026 0
23 ' ' ' ' ' ' . ' 14

24 ' ' ' ' b ' ' 30
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pokrac¢ovani tabulky 4 (b)
Podminky polymerage Visledky polyﬁerace
Pevny DEAC Teplota Doba polymerace 150.C.1. § App
produkt Mol °c hod, /g
III pomér
g
Priklad 4 100 6,5 70 2 o350 0,47
5 . - ' o 0,68
16 ' " ' ' ' 3970 0,88
priklad 6 100 §,5 10 2 v . 3916 0,45
17 ' ' ) ' 904 0,49
8 - T - 3960 0,46
tptiklad 19 100 §,5 70 2 3995 0,50
20 ' ' ' : o 3942 ‘ 0,45
2 ) ' M ' 3944 0,50
#spiiklad 22 100 §,5 10 2 3915 0,49
23 y ' . ' 3960 0,71
24 ' ' b . 3911 0,85

PFiklady 19 aZ 21: *) Znamend dvoustupfiovou pfedbéZnou polymeraci 1: nejprve se provadi

predbéiné zpracovdni samotnjm polypropylenovym monomerem a pak smési
polypropylenového monomeru a COS.

Priklady 22 a% 24: **) Inamend dvoustupfiovou predbéZnou polymeraci 2: nejprve se providi

ptedbézné zpracovani smési polypropylenového monomeru a COS a pak
samotnym polypropylenovim monomerem.
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Tabuika 5 (a)
V1iv soucasného pouZiti treti sloZky jako katalyzatoru
Piedbiind polymerace
Pevnj DEAC Teplota Doba Mnozstvi poly- - Mol. pomér
produkt  Mol. 'C hod. propylenu Cos/cy C0S k pevnému
111 pomer - ppm produktu III
g C4/ k pevnému
produktu III
9/g
Kontrolni
ptiklad 9 2,0 2,0 30 4 - - -
Srovnévaci i
ptiklad 13 2,0 2,0 30 4 1,0 0 0
Pfiklad 25 - 2,0 2,0 30 4 1,0 10000 0,026
26 " 0’1 n L L] L] L]
27 " 2,0 " » ] » ]
pokracovani tabulky 5 (b)
Podminky polymerace Vysledky polymerace
Pevn§ DEAC Mol. pomér Mol. pomér  Teplota  Doba 1s0.C.Y. % App
produkt Mol. MPT/pevny C0S/pevnf *C poly- a/q
III  °  pomdr  produkt III  produkt III merace
ng hod.
Kontrolni
pfiklad 9 100 6,5 0,01 0,026 10 2 4010 0,80
Srovndvaci
ptiklad 13 100 §,5 0,01 0,026 70 2 4050 0,57
Piiklad 25 100 §,5 0,01 0,026 70 2 4380 0,28
26 ' ’ 0,01 b ' ' 4360 0,26
Al ' . 0,01 " ' ' 4410 0,28
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Poznémky k tabulce 5:

Srovndvaci piiklad 9: Predbéind polymerace pfi pouZiti polypropylenového moncmeru se
neprovadi, COS a MPT se pfiddvaji na zacdtku polymerace

Srovndvaci pfiklad 13: Provddi se pfedbéind polymerace pfi pouziti propylenového monomeru.
C0S a MPT se priddvaji na zacdtku polymerace

Piiklady 25 a 26: Provédi se predbéind polymerace smési COS a propylenového monomeru.
Y¥PT se pridd na zacdtku polymerace

- Priklad 27: *)  Dvoustupfiovd pfedbéZnd polymerace se provadi tak, Ze se nejprve
provddi predbéind polymerace pfi pouziti propylenového monomeru
a pak smési tohoto monomeru a COS. .

PATENTOVE NAROKY

Katalyzadtor pro polymeraci olefinl, pF¥ipravitelny reakci re-
akéniho produktu I organohlinité slouceniny s donorem elektroni
a chloridem titanié¢itym s ndslednou reakci vysledného pevného
produktu II s donorem elektroni a akceptorem elektrond a misenim
vysledného produktu III s organohlinitou slouceninou v inertnim
rozpustédle za vzniku disperze katalyzatoru, do niZ se pri teplo-
té v rozmezi 0 aZ 70°C nechd absorbovat alfa-olefin v mnoZstvi
0,10 aZ 0,5 hmotnostniho mnoZstvi pevného produktu III s obsahem
500 a2z 50 000 ppm Kkarbonylsulfidu za predbéiné polymerace, po
které se pridd organohlinitd slouc¢enina, pricemZz molarni pomér
organohlinité slouc¢eniny k titanu v pevném produktu III ve vy-
sledné disperzi katalyzatoru je vyssi nez 3,0, a pak se k disper-
zi katalyzdtoru prida Jjesté reakéni produkt I' organohlinité
sloudeniny a donoru elektrond, ziskany reakci 0,1 az 8,0 molul
alesporl jedné slouceniny ze skupiny methyl-p-toluylat, triamid
kyseliny hexamethylfosforeéné, difenylether, ethylbenzoat
a ethylanisat s 1,0 molem organohlinité sloucdeniny pri teploteé
20 aZ 200 °C po dobu 30 s aZ 5 h.

Konec dokumentu
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