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1

Vynalez se tyké4 zplsobu vyroby kataly-
zdtorové - komponenty tvofené
produktem chloridu pFechodného kovu -a
chloridu titaniditého, rozptfleného na nosi-
& ‘s velkym specifivckym povrchem, -a pou-
Zitelné v kombinaci s alkylhlinitou slou-
deninou pro polymeraci.- ¢-olefint, zejména
ethylenu.

Je zndmé pouZiti. halogemdﬁ txtanu uém—
ngch z katalytického hlediska, pfi polyme-
rizacich g-olefinti za nizkého tlaku. Tyto
halogenidy jsou pripravovany redukci te-
trahalogenidfi titanu alkylhlinitymi nebo
alkylhalogenidovymi sloufeninami. Reakce
se obecn& provadi v inertni atmosféie a v
pritcmnosti inertnfho rozpoust&dla. Takto
ziskany katalyzdtor. se nédsledn& - pouZiva
spoletn& s alkylovymi slouteninami k po-
lymerizaci e-olefini v suspenzi v organic-
kém rozpoudt&dle pfi prisluiném tlaku mo-
nomerd.’

Uvedené halogenidy titanu vykazuji viak
netistoty v diisledku p¥itomnosti sloudenin .

hliniku a nevykazuji prili§ dobrou kataly-
tickou G&innost, takZe vysledng polymer vy-
Zaduje nakladné &istict operace za fGelemn
odstran&ni katalytickych residui.

Déle je znam katalyzdtor pro polymeram

- w-olefinfi, obsahujici smé&sné krystaly TiCls
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-reakénim’

nebo. TiClz S, kovovym1 halogemdy v komb;—
naci s alkylhlinitymi sloufeninami.

V soutiasné dobé jsou navrhovény postu-
by, pIi nichZ jsou halogenidy titanu nand-
Seny na anorganické latky, ¢im# se ziska-
ji polymeriza&ni katalyzétory o zvySené -
¢innosti.- Mezi pouZivané nosite nédle# na-
pfiklad kyshcmk nebo hydroxid hofetnaty;
je v8ak nutno brét v tivahu, Ze se katalytic-
k& udinnost sloufeniny txtanu nesené na
tdchto materidlech, znatng mém v zévislos-
ti-na chemické povaze povrchu téchto slou-
¢enin. Z toho diivodu musi byt tyto sloude-
niny v mnoha pfipadech .vystaveny zpra-
covéani s Grignardovymi ¢inidly, alkylhlini-
tymi sloufeninami nebo vodikem za Gtelem

. zlepSeni jejich G&innosti.

- Pfedmétem vynélezu je zpfisob vyroby
katalyzatorove komponenty pro polymeraci
¢-olefind, . tvofené reak®nim produktem
chloridu prechodneho kovu -a chloridu ti-
tanitého obecného vzorce .

~ MCl; . n TiCls,

kde

M znamend vanad, mangan, kobalt nebo
Zelezo a .
n je &islo I'OVIla]ICI se valenci M,
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nanesenym .na matemalu s . velka speci-
fickym pbvrchem ]ehoZ podstata spogivd v
tom, Ze se na nosi€ pomoc{ impregnace
mzpoustédlem nanese sloufenina pf¥echod-
ného kovu v nejniZ¥im valenénim stupni,
smés se zahifvd na teplotu zp&thého toku

v chloridu titani&itém, nafeZ se pFebytetny -

chlorid titani¢ity odstranI

Popsané reak&ni produkty jsou z chemic-
kého hlediska velmi st4l6, ponévadZ chlo-
rid "titanity- a chlorid pi‘echodného kovu
Jsou isostrukturni; navic obsahuji titan v
optim4infm valen&nfm stupni pro dosaZe-
" ni nejlepdi katalytické d&innosti.

PFi zpfsobu podle vynélezu se nosi&, pie-
dem dehydratovany tepelnym pfisobenim,
impregnuje sloudeninou p¥echodného kovu
0 nizkém mocenstvi, zvld§té v nulovém va-
lennim stupni, nap¥klad ve formé& karbo-
nylového derivdtu kovu, rozpudtdnou v uh-
lovodikovém rozpoustédle a potom v chlo-

ridu titani¢itém, jehoZ pfebytek se nako- ‘

nec z nosife odstrant.

‘Slouenina pf¥echodného kovu v nulovém
: _mocenstvi mtZe obsahovat i jiné ligandy
neZ karbonyl, nap¥iklad  allyl, - cyklopenta-
dienyl, olefinické a nitrosylové skupiny a
tak déle.

B&hem postupu se vyvijeji t&kavé Iétky,
zv145t8 v piipad& karbonylovych sloudenin
kovu, kdy dochézf k v§voji kysliénfku uhel-
natého a -oxidaci kovu a soudasné redukci
chloridu titani¢itého na chlorid titanity po-
dle rovnice
M (CO)p + nTiCls -~ MCL,.nTiCls + p CO,
kde

znall po&et karbonylov¢ch skupin,

n zna¢i valenéni stupeii, kterého dosahu-
je pfechodny kov M b&hem oxidace chlo-
ridem titani&itym.

Materidl, pouZivany jako nosi¥ je volen

ze sku.piny materidld,  vykazujicich velky
specificky povrch, jako jsou napffklad kys-
litnfky prvk@, néleZejicich do II. a¥ IV.
skupiny periodického systému prvkd.
- Pfechodny kov se pouZivd v mnoZstvi,
pohybujicim se v rozmezi 0,1 a¥ 10, vyhod—
n& 1 a% 3% hmotnostni, vztaZeno na hmot-
nost nosife. Vyhodn¥® je materidl, pouZity
jako nosig, volen mezi kyshénikem kfemi-
Gitym, kysliénikem k¥emiditym a kysli¢ni-
kem hlinitym, ZnOgz, MnO, TiOz, CaO.

Jak bylo dFive uvedeno, u katalytickych
systémii podle vynélezu nenI zapot¥ebi pro-
védst predb&¥né zpracovani, nebot udin-
nost katalytickych systémé podle vynélezu
je vysokd a homogenni, i kdyZ chemick4d

povaha nosie je vystavena zmé&ndm; uve- '

dené nosi¢e v3ak mohou byt rovnsZ pred-
b&’n& upraveny Glinkem Grignardovych &i-
nidel nebo aluminium alkyl-halogenidd,
8imZ se dosdhne dal¥iho zlep3eni vlastnostI
t&chto l4tek.

V kaZdém p¥ipadé je ﬁémnost uvedenﬁch
katalytickych ‘systém@t podle vyndlezu p¥i
polymerizacnich reakcich vy33f ve srovné-

.

ni s postupy, vyuZiv&jIcImi nosice, zpraco-

vané pouze s TiCls, pFi€emZ ostatni pod-
minky zidstdvaji stejné. Katalyzétory ‘podle
vynélezu vykazujl dobré vlastnosti v pii-
tomnosti vodfku a v p¥ipad¥ polymerizace
ethylenu zpilisobuji tGzkou distribuci mole-
kulov§ch hmotnosti.

Polymerizaéni reakce je provdd&na o so-
b& zndmym zplsobem pi#i teplotdch, pohy--
buucich se v rozmezi od 0 do-200 °C za
tlaku 0,01 a¥ 5 MPa. '

v nasledu]IcIch prfkladech praktického

' provedem zpisobu podle vynédlezu jsou roz-

poustédlo, ‘organokovovd sloufenina [Al-
(—C4¢Hs)s.v koncentraci 0,2 ‘obj. %] a re-
akéni produkty pi‘echodnych kovii, piipra- -
vené popsanym postupem, pi‘lv&dény do au-

_tokldvu, termostatovaného na 85 °C., Tlak

ethylenu byl udrZovdn v konstantn! hodno-
t& po celou dobu pokusu, ktery trval Sest
hodin. Tyto standardni podminky plat{ pro
viechny postupy, uvedené v nésledujicich
piikladech, - (standardni polymerizace). Z{s-
kané polymery byly p¥ed vyhodnocenim ve

- form& vyt&Zku vysudeny ve vakuu do kon-

stantni hmotnosti.

Nésledujici pi‘iklady slou?f pouze orien-
tadnfm GCelim a v Zd4dném p#ipadd neome-
zujf rozsah dany vynalezem

PFiklad 1

100 g ,,Low Alumina” SiO2/Al203, SA =
= 400 m?g, .bylo refluxovdno ve vroucim
xylenu za Glelem azeotropického odstrang-
nf vody. K produktu, vysu¥enému, zfiltrova-
nému pod dusfkem a promytému hexanem,
byly pFidény 3 g tetrakarbonyl-vanadium
cyklopentadienylu, V (COJ)4 Cp, ve 200 ml
hexanu. Toto rozpousdtédlo bylo: odstrané-
no v ot4divém odpaFovéku a Zlutd latka,
citlivd na vzduch, byla vaFena pod zp&tnym
chladitem po dobu Sesti hodin poté, co byla
suspendovédna ve 200 ml TiCls. B&hem této
doby se tato latka zabarvila do tmavidfia-
lova. Nésledn® byla zfiltrovdna, n¥kolikrét
promyta hexanem a vysuSena ve vakuu.’
‘Analyza uk&zala nasledu]Ici sloﬁent

Ti o 7,30 %
v - : - 0,40%
.o - 12,54 %

PFi polymerizaci ethylenu za parcidlniho
tlaku H2 = 1,3 MPa, a C2Hs = 0,8 MPa,
bylo pouZito 240 mg tohoto katalyz&toru

Uvedenym postupem’ bylo ziskdno 500 g

| polyethylenu MFa1,6 = 1,

138 5C

[7] dekalin = 4 6 dl/,g,

a obsahujiciho 36 ppm Ti + V, kde obsah

JTi (‘Einil asi 33 ppm.

Priklad 2

Stejny Si0z — AlyOs, pouZity v p¥ikladu -
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1 byl vaFen-pod zpétnym chladifem. za stej-
‘nych.podminek, pouze s chloridem titanidi-
tym. Po stejném zpracovéni vykazoval bily

materiél, citlivf na vzduch, nésledujici ana-

lytické vysledky

i - ' 4,10 %
cr - ‘ 7,98 %

. 224 mg tohoto katalyzdtoru poskytlo pii
stejnych polymeriza&nich podminkéch- jako
v pFedchozim p¥iklads, 60 g polymeru vy-

kazujiciho MF21,6 = 0 2,

[g] e 6 dl/g a obsah Ti rovhy
150 ppm. :

Pi‘Iklad 3

25 g Si02 [> 99 %) SA == 400 mz/g, by-
lo dehydratovédno, vystaveno azeotropni
destilaci s xylenem postupem,-uvedenym v
pFedchozim pfikladu, zpracovdno s 0,65 .g
V(CO)4¢ Cp v hexanu (50 ml) a nésledn& va-
feno-pod .zpé&tnym chladifem; po odstran-
ni uhlovodikového rozpou§tédla v kapal-
ném TiCl4 (50 ml), po dobu a zpilsobem,
popsanym v pfikladu 1. Barva takto ziska-
ného katalyzdtoru byla tmavé .fialovd. Ana-
lyza smésx ukazala n&sledu]ici hodnoty

Ti 4 85 %
v ‘ 0,40 %

cr . | 8,24 %

105 mg takto ziskaného katalyz&toru bylo
pouZito p¥i standardn{ polymerizaci za re-
lativntho tlaku H2/C2Hs4 = 1/1 MPa. 102 g
- polyethylenu byly ziskdny uvedenym postu-
.pem; hodnota MFa,6 = 0,3 a obsah Ti + V
‘odpovidal ‘52 ppm, kde obsah Ti EELnil 46
dfld na mili6n.

Priklad 4

85 g Si02/A1203 stejného typu jako v p¥i-
kladech 1 a 2 bylo suSeno v muflovaci pe-
ci pfi 400 °C po dobu 24 hodin a nédsledné
impregnovéno 4,0 g an [CO]xo ve 200 ml
hexanu.

V otédivém odpai‘ov&ku bylo ode]muto
rozpoustédlo a oranZové-Zlutd pevnd latka
vafena pod zpé&tn¢ym chladifem ve vroucim
TiCl4 po dobu 6 hodin.

Zfiltrovany fialovy materidl, promyty he-

xanem a vysudeny ve vakuu, vykazoval né-

sledu]Ici analyzu

T I 5,72 %
Mn o 1,35 %
.cl o 12,60 %

bylo ponechéno reagovat s 1,5

169 'mg tohoto - produktu, pouZitého ve
standarnich . polymeriza¢nich testech . p¥i
1,3 MPa Hz a 0,8 MPa CzH4, poskytlo 151 g
polyethylenu, vykazujictho hodnotu .
MFz,16 = 0,350, MFa1,6 = 15,684, MFa1,6/
[Mf2,16 == 44, :

[n] = 3,3 dl/g a 79 ppm Mn + Ti, kde
Tl = 64 ppm. .

Priklad 5

25 g jemné& rozmé&ln&ného MgO, vysudené-
ho v muflovaci peci p¥i 400 °C pfes noc,
g Co2(COJs~
ve 100 ml hexanu. Rozpou$t&dlo bylo nésled-
né odstranéno v rotatnfm odpafovdku -a
zbytek byl varen pod zp&tnym chladitem v
atmosféfe dusiku ve 100 ml TiCl4 po do-
bu 8 hodin.

Fialovy pré&Sek byl za horka zf11trovan
nékolikrat prmyt hexanem a vysu3en ve va-
kuu. ‘Produkt vykazoval nésledujici sloZeni:

Ti S 3,70%
“Co . . . 1,55 % . .
c1 o 31,15 %

31 mg takto ziskaného produktu bylo po-
ufito p¥i standardni polymerizaci za tlaku
vodiku 1 PMa a tlaku C2Hs4 1 MPa. Uvede-
nym postupem bylo ziskdno 250 g poly-

ethylenu, MF 2,16 = 0,869, MF216 = 34 97_

MF2 6/MF2,16 = 40,2,

[n] Bi%m = 1,92 di/g a obsah Ti -~ Co =
kde Ti = 4,6 ppm

'Pi"lklad 6

Vzorek obchodnfho MgO byl hydratovéan
ve vodé p¥i 80 °C po dobu 4 hodin a na-
sledn& vysuSen v muflovaci peci p¥i 400 °C
na vzduchu. po dobu 24 hodin.

25 mg takto zpracovaného MgO bylo im-
pregnovano V[(CO)s+ Cp (1,2 g) v hexanu
(100 ml) nafeZ bylo rozpoust&dlo odstrang-
no-v rotatnim odpafrovéku. Suchy§ odparek
byl nésledn& refluxovdn ve vroucim  TiCl4
{100 ml) po dobu 4 hodin.

Fialovy produt byl zfiltrovén, promyt a

“vysuSen ve vakuu. ]eho sloZeni bylo nésle-

dujici:
i ' ' 3.31 0
v . 0,58 %

cr o . 3523 %
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25 mg tohoto katalyzétoru bylo pouZito
pFi standardni polymerizaci za relativntho
tlaku vodiku/C2Hs == 171 MPa. Bylo zIskano
235 g polyethylenu .0 ‘hodnotéch

MFz,16 = 1,203,
MF,s = 49 ,03,
Mans/Mfz,la = 40,8,

[7)] ésio%n ==
Ti + V, kde Ti &inil 2,8 ppm.
P¥iklad 7 '

20 g MgO, zpracovangho postupem podle
prikladu 6 bylo refluxovéno - ve- vroucfm
TiClg (100 ml) po dobu 4 hodin. Bil4 pev-
né liatka byla nésledn® zfiltrovdna, promyta
a vysudena ve vakuu. Jejf sloZen! bylo na-
sledujict:

Ti , ' 1,43
c1 ' 31,82 %

- 42 'mg katalyzdtoru bylo pou#ito = pro
srovndn{ ve standardni polymerizaci, pro-
vddéné postupem podle pfikladu 8. Bylo
ziskdno 81 g polyethylenu, vykazujfciho
hOanty MF2,15 = 1 81 MF21,6 = 44

MFy;,6 = 38,3,

135 ¢C
' [ﬂ 1 dekatin )

= .2,73 dl/g a obsah Ti =
"= 7,4 ppm. .

‘P¥iklad 8

25 g Si02 typu, pouZitého v piikladu 3
bylo dehydratovdno azeotropickou destila-
ci s xylenem a ponechéno reagovat se 2 ml
‘AlEtClz ve 100 ml hexanu. K suspenzi bylo
nésledn® priddno 1,0 g V(CO)s4 Cp a roz-

poustddlo nésledn& odebrdno v rotaénim -

odpai‘ovaku Takto ziskang materidl byl re-

,90 dl/g a obsahu]icih ‘

'8
fluxovén ‘po dobu 6 hodin s vroucim- TiCl4.

_Po filtraci, promyt{. hexanem :a vysu3eni ‘ve

vakuu byl ziskén-fialovy prodnkt 0 nésle-
dujicim' sloZeni:. -

Ti _. S 297 Y

v ' 0,86 %
A o ‘ 1,90 % -
cl 8,59 %

192 mg takto ziskan®ho katalyzdtoru bylo
pouZito ve standardni:polymerizaci pH. re-:

Jativnfm ‘tlaku. Ha/CzHs == 1/1 MPa. Bylo zis-

kdno 96 graml polyethylenu - vykazujiciho

MFZ,]G == 0 335 MF21,5 = 14 1 MFZJ,G/
/MF,z,w = 42 1 '
Pfiklad 9

25 g Si0z — Al203 stejného typu jako v
pFikladu 1, vysudenych p¥es noc v peci p¥i
200 °C, bylo ponechéno reagovat s etherp-
vym Ttoztokem chlorbutyl-Grignardova &i-
nidla (10.ml, -roztok 171)-v. 10 nl hexanu.
Rozpoust&dlo bylo néslednd odpafeno v ro-

-tatnim odpa¥ovdku, nale¥- byly: pridény

1,2, g V(CO}« Cp ve 100 ml hexanu. Po od-
stranéni rozpoustédla v odpafovaku byl su-
thy produkt refluxovdn ve vroucim TiCl4
po dobu 6 hodin, nésledn# 2zfiltrovéin, pro-
myt a vysulan; prigemZ fialovd pevnd lat-
ka vykazovala nésledujici sloZeni:

T L 9,20 %
VAR - 0,74 %'
Mg ) 1,07 %
-Cl ' . 21,85 %

212 mg tohoto produktu, -pouZitéhco p¥i

standardn! polymerizaci za tlaku- 0,85 MPa
~ ethylenu a 1,5 MPa vodtku, poskytlo 325 g

polyethylenu, vykazujiciho MFZM = .1,014,
MF21,6 - 45 44 MF21,6/MF2,16 = 45 44 )

[n] =20 dl/g a obsahujictho 65 ppm Ti 4
—I— v, pt‘léemz obsah Ti ¢inil 61 ppm.

. PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob vyroby katalyzétorové kompo-
nenty pro polymeraci e-olefinl tvofené re-
akfnim produktem chloridu p¥echodného
kovu a chloridu titanitého obecného vzorce

MC]l,; . n TiCls,

kde

M znamend vanad, mangan, kobalt nebo
Zelezo a _

n je &islo rovnajicf se valenci M,

nanesenym na materiflu s velk§ym speci-
fickym povrchem, vyznar‘.‘u]tci se tim, Ze se

na nosid pomocf impregnace rozpoust&dlem
nanese sloufenina prechodného kovu v
nejniZ3im valen&nim stupni, smé&s se zahif- -

-v& na teplotu zpétného toku v chloridu tita-

niditém, nacde? se pi‘ieb'yt’eén? chlorid tita-
nigity odstranf. :

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se pouZije derivatd pfechodnych
kovll v nulovém valen&nim stupni jako ta-
kovych nebo ve formé& komplexu.

3. Zptsob podle bodu 2; vyznadujici se
tim, Ze sloufenina p¥echodného kovu v nu-
lovém valenénim stupni je vybrédna z kar-
bonylderivatd.

Severografie, a, p., zévod 7, Most
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