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Homogenni katalyzdtor pro homopolyme-
raci ethylenu a kopolymeraci ethylenu s «-
-olefiny, obsahujici alespoil jeden p¥Fechodo-
vy kov zvoleny ze skupiny zahrnujici kovy
IVva aZ Vla skupiny periodického systému
prvkd, hof¢ik a alespoit jeden halogen, je-
hoZ podstata spofivd v tom, Ze obsahuje ka-
talyticky d¢innou sloZku obecného vzorce

M.:Mg(OH]2+4n—mxm

ve kterém M znamend pfechodovy kov ze
skupiny zahrnujici kovy IVa aZ Vla skupiny
periodického systému prvkdl, s vyhodou ti-
‘tan a vanad, R znamend alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, X znamend ha-
logen, n je vétSi nebo rovno 0,05 a mensi
nebo rovno 0,6 a m je vétSi neZ 0 a mensi
neZ n+ 1, a pfipadné alespoil jeden akti-
véator zvoleny ze skupiny zahrnujici hydri-
dy a organokovové sloueniny kovi I. a IIL
skupiny periodického systému prvkd, pficemz
atomovy pomér kovu uvedeného aktivitoru
k prechodovému kovu je roven 0,1 aZ 100.
Déle je zahrnut zplsob vyroby tohoto kata-
lyzdtoru.
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Vynélez se tykd homogenniho katalyzéto-
ru pro homopolymeraci ethylenu a kopoly-
meraci ethylenu s «-olefiny, obsahujici ale-
spoii jeden pfech-o-d:ov;’r kcv ze skupiny za-
hrnujici kovy IVa aZ Vla skupiny pemodxc-
kého systému prvku hoféik a alespoii ]e-
den halogen. Vynalez se rovnéz tyka zpa-
sobu vyroby tohoto katalyzatoru. Tento ka-
talyzdtor ma oproti obdobnym katalyzdto-
rim vySsi katalytickou udinnost.

Francouzsky patentovy spis €. 2 324652
popisuje pfipravu pevné sloZky, urfené pro
pripravu polymeraénich katalyzdtori, uve-
denim do styku sloufeniny titanu s pevnym
halogena&nim produktem, ziskanym reakct
halogenidu organické kyseliny s alkohola-
tem hofednatym, priCemZ atomovy pomér
halogen/Mg + Ti je vyS83{ neZ 2. Uvedeny ha-
logenadni produkt obsahuje Lewisovu bé&zi,
napfiklad ester vytvofeny reakci halogeni-
du organické kyseliny s alkoholatem hofeé-
natym. Sloufenina titanu miZe byt pfiddna
b&hem reakce hofe&naté sloudeniny s halo-
genidem organické kyseliny. Atomovy po-
mér Ti/Mg je vy$3i neZ 1. Timto zpiisobem
ziskany katalyzdtor mé& jen primérnou ka-
talytickou Gfinnost.

Vy3e uvedeny nedostatek neméd homoge-
nni katalyzdtor pro homopolymeraci ethyle-
nu a kopolymeraci ethylenu s «-olefiny, ob-
sahujici alespoii jeden pfechodovy kov zvo-
leny ze skupiny zahrnujici kovy IVa aZ Vlia
skupiny periodického systému prvkid, hof-
¢ik a alespoil jeden halogen, jehoZ podsta-
ta spoCiva v tom, Ze obsahuje katalyticky
uginnou sloZku obecného vzorce

M.‘.Mg[OH]2+4n—me

ve kterém M znamend piechodovy kov ze
skupiny zahrnujici kovy IVa aZ Via skupiny
periodického stystému prvk{l, s vyhodou ti-
tan a vanad, R znamené alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, X znamend ha-
logen, n je vé&tSI nebo rovno 0,05 a mensi
nebo rovno 0,6 a m je vétsi neZ 0 a mensi
neZ n + 1, a popripadé jeden aktivator zvo-
leny ze skupiny zahrnujici hydridy a orga-
nokovové slougeniny kovil 1. aZ IIl. skupiny
periodického systému prvki, pfitemZ ato-
movy pomér kovu uvedeného aktivdtoru k
pfechodovému kovu je roven 0,1 aZ 100.

Homogenni katalyzdtor podle vynédlezu s
vfhodou jako aktivdtor obsahuje ethylalu-
miniumchlorid.

Predmé&tem vyndlezu je rovndZ zpfisob vy-
roby vy3e uvedeného katalyzdtoru, jeho#
podstata spofivd v tom, Ze se uvede do sty-
ku v pritomnosti inertniho rozpoudtédla al-
kohol4t hoFe€naty obecného vzorce Mg(OR )2
a alespoii jeden alkoholat pfechodového ko-
vu obecného vzorce M(OR),, kde R méd vy-
Se uvedeny vyznam a X znamend maximélni
valenci prechodového kovu M, v takovych
mnoZstvich, Ze atomovy pom#&r M/Mg je ro-
ven 0,05 aZ 0,6, a pfi teplotd mezi 20°C
a teplotou varu inertnfho rozpoustédla po
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dobu 1 aZ 6 hodin, nacdeZ se k reakéni smé-
si pridd pri teplote 0 aZ 30°C alespoii je-
den halogenid organické kysehny obecného
vzorce RCOX kde X méa vySe uvedeny vy-
znam a R' znamend alkylovou skupinu s 1
aZ 12 uhlikovymi atomy, v takovém mnoZ-
stvi, Ze atomovy pomé&r X/Mg+ M je niZsf
nez 1, reakini smés se zahfivd na teplotu
mezi 30°C a teplotou varu inertnfho roz-
poustédla po dobu nezbytnou k tomu, aby
uvedend reakéni smés jiZ neobsahovala v
roztoku ani halogen ani pFechodovy kov,
naceZ se odstrani vytvoleny alkylester obec-
ného vzorce R‘COOR, kde R a R‘ maji vySe
uvedeny vyznam.

P¥i zplisobu pedle vynédlezu se s vyhodou
pouZije halogenid organické kyselmy R‘COX,
ve kterém X znamend chlor.

Vyhodou vynidlezu je, Ze jestlize atomovy
pomé&r halogen/Mg + Ti bshem reakce mezi
halogenidem organické kyseliny a smési al-
koholatu hofetnatého a alkoholdtu piecho-
dového kcvu je niZ8i neZ 1, jestliZe pomér
M/Mg v ziskaném katalyzdtoru je nejvyse
roven 0,6 a jestliZe se ester vytvofeny reak-
¢i mezi halogenidem organické kyseliny a
smési alkoholdtl odstrani z vytvoFeného
produktu, potom mé ziskany katalyzator
vyrazné. zlepSenou katalytickou téinnost.

Je zFejmé, Ze prechodovym kovem M mi-
Ze byt titan, vanad, zirkon, chrom nebo smés
téchto pfechodovych kovil. V pfipadé pouZi-
ti téchto kovil je index n soultem pro jed-
notlivé atomy kovil. Halogenem X miiZe byt
fluor, chlor, brom, jod nebo smés t&chto
prvki. Tsake v tomto posledné uvedeném
pripadé se index m vztahuje k soudtu pro
jednotlivé atomy halogend.

Alkoholdty hof¢iku a prechodového ko-
vu jsou s vyhodou zvoleny ze skupiny zahr-
nujici methylét, ethyldt, n-praopyldt a iso-
propylat. Skupiny R jak alkoholdtu hofeg-
natého, tak i alkoholdtu p¥echodového ko-
vu mohou byt stejné nebo odli§tné. Haloge-
nem v halogemdu organické kyseliny obec-
ného vzorce R‘COX je fluor, chlor, brom ne-
bo jod, s vfhodou chior.

Inertni rozpou$tédlo je zvoleno ze skupi-
ny zahrnujici alifatické a cykloalifatické
nasycené uhlovodiky, jako hexan, heptan a
oktan a jejich rozv&tvené nebo merozvétve-
né cyklické isomery. S vyhodou mé toto
rozpoustédlo teplotu varu vy3si, meZ je tep-
lota varu esteru nebo esterd R'COOR vy-
tvorenych b&hem reakce halogenidu orga-
nické kyseliny se sm&si alkoholati. Elimina-
ci esteru nebo esterll je moZno provést des-
tilaci tak, Ze se uvedené rozpoustddlo za-
chovéa v reakénim prostfedi.

Halogenid organické kyseliny je s vyho-
dou zIedén rozpouStédlem, které je napfi-
klad identické s rozpoustédlem pouZitym
pIi uvedeni do styku vy$e uvedenych alko-
holatl, a to jeSté pfedtim, meZ je pFidan ke
smési alkoholdtl. Doba zahFivani reakdni
smési na teplotu mezi 30°C a teplotou varu
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inertniho rozpoust¥dla, nezbytnd k tomu,
aby kapalné faze uvedené reakéni smési jiZ
neobsahovala v roztoku ani halogen ani pfe-
chodovy kov, je zpravidla rovna 1 aZ 3 ho-
diné&m.

Vytvoieny alkylester miZe byt odstranén
promytim ziskaného produktu pomoci roz-
poustédla; s vyhodou se ester odstrani des-
tilaci, pfipadn& za sniZeného tlaku.

Homogenni katalyzator podle vyndlezu je
pouZitelny pfi polymeraci olefinfi, zejména
ethylenu, pfitemZ obsahuje jesté& alespoii je-
den aktivator zvoleny ze skupiny zahrnujici
hydridy a organckovové slouceniny kovl I
aZ III. skupiny periodického systému v ta-
kovém mnoZstvi, Ze atomovy pomér kovu
uvedeného aktivatoru k prechodovému ko-
wu je roven 0,1 aZ 100. Aktivdtory jsou ze-
jména zvoleny ze skupiny zahrnujici trial-
kylhliniky, halogendialkylhliniky, alkylsilo-
xalany (napfiklad alkylsiloxalany popsané
ve francouzském patentovém spisu Cislo
2 324 652) a alkylaluminoxany.

Aktivace katalyzdtoru miiZe byt provede-
na in situ v polymera&nim reaktoru. Tato ak-
tivace miiZe byt rovnéZ provedena piedb&i-
né. V tomto p¥ipadd je vyhodné provadét ak-
tivaci ve dvou etapach. V prvni etapé se ka-
talyzdtor a aktivdtor uvedou do styku pfi
nizké teploté a zpravidla v piitomnosti roz-
poustédla, jakym je napfiklad masyceny ali-
faticky nebo cykloalifaticky uhlovodik, v
‘takovych vzdjemnych mnoZstvich, Ze atomo-
vy pomér kovu aktivdtoru a prechodového
kovua katalyzdtoru je roven 0,1 aZ 10. Zis-
kany produkt se potom vyhodné stabilizuje
pomoci nenasyceného uhlovodiku obsahuji-

]

ciho napfiklad 6 aZ 12 atomf vhliku v mo-
larnim poméru vzhledem k prechodovému
kevu predb&Zné aktivovaného katalyzédtoru
mezi 1 a 10. V druhé etapé se k pFedb&Zné&
aktivovanému katalyzdtoru pfridd dodatek
aktivatoru, a to bud pred polymeraci, nebo
aZ v polymeraénim reaktoru.

Priklad 1 aZz5

Tyto priklady se tykaji vyroby homogen-
niho katalyzatoru podle vynélezu.

V reaktoru vybaveném regulovanym vy-
hfivanim a chlazenim a michadlem se v 600
mililitrd  methylcyklohezxanu suspenduje
114 g ethyldtu hotrednatého a mmoZstvi ethy-
14tu titanu Ti(OC:Hs)s4 (vyjddfené v gra-
mech) uvedené v mésledujici tabulce. Tato
smés se potom zahfivd za michéni pod zpét-
nym chladi¢em k varu po dobu 3 hodin. Po-
tom se k reakéni smési pridd p¥i teploté
30°C mnoZstvi acetylchloridu (vyjddfené v
gramech) uvedené rovnéZ v nésledujici ta-
bulce a zied&né 3-ndsobnym objemem me-
jesté zahtiva na teplotu 40 °C po dobu 3 ho-
din. Rozpoudtédlovd f4ze jiZ neobsahuje ani
chlor, ani titan. Vytvofeny ethylacetat se
oddestiluje za atmosférického tlaku a tby-
tek methylcyklohexanu zplisobeny oddesti-
lovdnim ethylacetdtu se kompenzuje pfidav-
kem &rstvého rozpoustédla. Ziskd se jemnd
suspenze majici vzhled homogenniho kré-
mu Tato suspenze se pouZije jako takové
pro pfipravu katalyzatoru. Alikvotni €é&st
suspenze se odebere a vysu$i pro elemen-
tarni analyzu, umoZiujici vypoditat indexy
m a M/n + 1 uvedené v mésledujici tabulce.

Priklad Ti(OC2Hs5)4 (8) CH3COC! (g) n m/n +1
1 122 119 0,5 0,95
2 122 55 0,5 0,5
3 68,5 51 0,3 0,5
4 18,2 21 0,08 0,25
5 18,2 80,5 0,08 0,95

Katalyzatory ziskané podle pfikladd 1 aZ
5 mohou byt aktivovany v suspenzi v reaké-
nim prostifedi jejich pFipravy pomoci ekvi-
molekuldrni smési triethylhliniku a chlor-
diethylhliniku v roztoku v. rozpoustédle pfi-
daném pomalu tak, aby teplota nepfestou-

pila hodnotu 35°C a v takovém mnoZstvi,
7e atomovy pomér Al/Ti+ Mg je roven 8.

Ziskand suspenze se stabilizuje pomoci
hexenu v moldrnim poméru hexen/Ti rov-
ném 2 pi¥i teploté 309C a tvoii takto kata-
lyzéator podle vynélezu.

PREDMET VYNALEZU

1. Homogenni katalyzdtor pro homopoly-
meraci ethylenu a kopolymeraci ethylenu
s w-olefiny, obsahujici alespoil jeden pFecho-
dovy kov zvoleny ze skupiny zahrnujici ko-
vy IVa aZ Vla skupiny periodického systému
prvki, hof¢ik a alespoii jeden halogen, vy-
znateny tim, Ze obsahuje katalyticky udin-
nou slozku obecného vzorce

MnMg[OH)2+4n—mxm

ve kterém M znamend pFechodovy kov ze
skupiny zahrnujici kovy IVa aZ VIa skupiny
periodického systému prvkdl, s vfhodou titan
a vanad, R znamend alkylovou skupinu s 1
aZ 4 uhlikovymi atomy, X znamend halogen,
n je v&tsi nebo rovno 0,05 a men3{ mebo
rovno 0,6 a m je v&tSi neZ 0 a menSi neZ
n+ 1, a pripadné alespoll jeden aktivator
zvoleny ze skupiny zahrnujici hydridy a or-
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ganokovové slouéeniny kovlt I. aZ III. sku-
piny periodického systému prvki, pfiemz
atomovy pomér kovu uvedeného aktivatoru
k pFfechodovému kovu je roven 0,1 aZ 100.

2. Homogenn{ katalyzator podle bodu 1,
vyznadeny tim, Ze jako aktivdtor obsahu]e
ethylaluminiumchlorld

3. Zplisob vyroby homogenniho katalyzé-
toru podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se uve-
de do styku v pi‘itormnosti inertniho rozpous-
t8dla alkoholat hofe¢naty obecného vzorce
Mg(OR)2 a alespoii jeden alkoholat pfFecho-
dového kovu obecného vzorce M[{OR),, kde
R mé vySe uvedeny vyznam a x znamend
‘maximédlni valenci prechodového kovu M,
v takovych mnoZstvich, Ze atomovy pomér
M/Mg je roven0,05 aZ 0,6, a pfi teploté mezi
20°C a teplotou varu inertniho rozpou$tédla

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

po dobu 1 &% 6 hodin, nateZ se k reakdnf
smési pfida pii teploté 0 aZ 30°C alespoii
jeden ‘halogenid organické kyseliny obec-
ného vzorce R'COX, kde X méd v¢Se uvede-
ny vyznam a R' znamend alkylovou skupinu
s 1 aZ 12 uhlikovymi atomy, v takovém
mnoZstvi, Ze atomovy pomér X/Mg+ M je
nizsi neZ 1, reakni smés se zahiiv4 na tep-
lotu mezi 30°C a. teplotou varu inertnfho
rozpoustédla po dobu nezbytnou k tomu, aby
uvedend reaktni smé&s jiZ meobsahovala v
roztoku ani halogen ani pfechodovy kov,
naceZ se odstrani vytvofeny alkylester obec-
ného vzorce R‘COOR, kde R a R‘ maji vyie
uvedeny vyznam.

4, Zpiisob podle bodu 3, vyznaéenv tim, Ze
se pouZije halogenidu organické kyseliny
R'COX, ve kterém X znamend chlor.

Cena 2,40 Kis
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