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KATALYTICKY PROSTRIEDOK A4 POLYMERIZACIU OLEFINOV

Oblast techniky

Vynalez sa tyka katalytického prostriedku »a polymerizaciu olefinov,
najma katalytického prostriedku s obsahom modifikatorov typu silanu pre
pouzitie pri polymerizacii olefinov za vzniku propylénovyéh polymérov s
rozsirenou distribiciou molekulovej hmotnosti. Katalyzator sa zvy€ajne pouziva

na nosici.

Doterajsi stav techniky

Pouzitie pevnych katalytickych zloziek na baze prechodnych kovov pre
polymerizaciu olefinov je v odbore zname vratane pouzitia pevnych zloziek na
oxide kovu, halogenidu alebo inej soli. Ide napriklad o $iroko zname katalytické
zlozky na baze halogenidu titanu s obsahom horéika. Je tiez zname vélenit
donor elektronov do ziozky s obsahom titanu. Prostriedok pre polymerizaciu
olefinov zvyCajne obsahuje zlozku s obsahom titanu, zlozku s obsahom
alkylaluminia a modifikovanu zlozku s donorom elektronov. Tato modifikovana
zlozka, pouzitd v kombinacii s alkylaluminiovou zlozkou a pevnou zloZkou s
obsahom titanu je odliSna od donoru elektrénov, ktory méze byt v€leneny do
zlozky s obsahom titanu. Cely rad donorov elektronov je oznadovany pre

mozne pouZitie v tychto modifikovanych zlozkach pre polymerizaciu.

Jednou zo skupin‘tychto donorov elektronov st organosilany. Napriklad
v US patentovom spise ¢. 4540679 sa popisuju organosilany, néjmt—i
aromatické. Pouzitie organosilanov ako pomocnych modifikujucich zioZiek
katalyzatorov je rovnako popisané v GB patentovom spise &. 2 111 066 a v US
patentovych spisoch €. 4 442 276, 4 472 524, 4 478 660 a 4 522 930. Dalsie
alifaticke a aromatické silany pre pouzitie ako katalyzatora polymerizacie boli

popisané v US patentovych spisoch €. 4 420 594, 4 525 555 a 4 565 798.
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Napriek tomu, Ze bol popisany cely rad modifikatorov typu organosilanu,
je vyhodné vzdy prispOsobit’ katalyticky prostriedok tak, aby bolo mozné ziskat
pozadovaneé Specifické vlastnosti vysledného polymérnehe produktu. Napriklad
pre niektoré Ucely je Ziaduci produkt so SirSou distriblciou molekulove;
hmotnosti. Takyto produkt ma nizsiu viskozitu taveniny a vyssiu rychlost strihu
ako produkt s uZSou distribiciou molekulovej hmotnosti. Rad spdsobov
spracovania polymerov, v ktorych je potrebna vysoka rychlost strihu, ako je
odlievanie vstrekovanim, orientacia filmov a vyroba vlakien, spajanych teplom
Je vyhodnejSie vykonavana pri nizkej viskozite produktu, pretoze nizsia viskozita
zvySuje vykon zariadenia a znizuje naklady na energiu. Produkty s vy$sou
pevnostou, merané modulom v ohybe sU rovnako ddlezité pre odlievané,
vytiacane produkty a produkty typu félii vzhlfadom k tomu, Zze bude potrebné
mensie mnoZstvo materidlu na zachovanie vlastnosti produktu. Délezité je tiez
udrzanie nizkeho mnoZstva ataktického polyméru a malé mnozstva

extrahovatelného materialu, vzniknutého v priebehu polymerizacie.

Podstata vynalezu

Specifické modifikatory typu alifatickych silanov podla vynalezu je mozné
pouzit v katalyzatoroch na nosi¢i kvéli ziskaniu vysokého vytazku a nizkeho
podielu ataktickych produktov, avSak tiez na vyrobu polyméru so S$irSou
distribiciou molekulovej hmotnosti ako je to v pripade silanu, popisaného v US
patente C. 4 829 038. Porovnavacie udaje ukazujl, ze pri pouziti silanu podla
vynalezu je mozné ziskat lepSiu vyvazenost vlastnosti ako sU vytazok, podiel
ataktickeho polyméru a distriblcia molekulovej hmotnosti ako pri pouziti inych

silanov s podobnymi substituentmi.

EKatalytick)'/ prostriedok pa polymerizaciu olefinov je tvoreny pevnou
zlozkou, ktora je nerozpustna v uhlovodikoch a obsahuje horéik, titdn a donor
elektrénov, dalej zlozku s obsahom alkylaluminia a orgarosildnovi zlozku zo
skupiny rozvetvenych alkyl - terc.-butoxydimetoxysilanov s 3 az 10 atémami

uhlika v alkylovej ¢asti.



Katalyticky polymerizaény prostriedok podfa vynalezu obsahuje zlozku s
obsahom titanu na nosici, zlozku s obsahom alkylaluminia a Specificku skupinu
alifatickych organosilanovych ziugenin. Tato skupina latok je zalozena na
rozvetvenom alkyl - terc.butoxydimetoxy- sildne s alkylovou &astou s 3 az 10,
vyhodne 3 az 6 atémami uhlika. Ide napriklad o izobutyl - terc.-
butoxydimetoxysilan, izopropyl-terc. - butoxydimetoxy- silan, s-butyl-
terc.butoxydimetoxysilan, terc.butyl-terc.- butoxydimetoxysilan a neopentyl-

terc.-butoxydimetoxysilan. Je mozné pouzit tieZ zmes tychto silanov.

Alifatickymi  silanmi, najvhodnej$imi pre pouzitie si izobutyl-terc.-

butoxydimetoxysilan a terc.butyl-terc.butoxy- dimetoxysilan.

Silany, ktoré je mozné pouzit podla vynalezu, je mozné vyjadrit

vSeobecnym vzorcom

RSi(O-terc.butyl)(OCH3),

kde

R znamena rozvetveny alkyl s 3 az 10 atomami uhiika ako izopropyl,
izobutyl, s-butyl, terc.-butyl, neopentyl, terc. pentyl, izopentyl alebo cyklohexyl.

S vyhodou obsahuje 3 az 5 a najma 4 atémy uhlika.

Pod pojmom "rozvetveny" sa v priebehu prihlaSky chape alkylovy
uhlovodikovy retazec, substituovany jednou alebo v&ésim poétom alkylovych
skupin. S vyhodou je tento retazec substituovany alkylovym zvySkom na
uhlikovom atéme v polohe a alebo B vzhladom k atému kremika, ako je mozné |

znazornit' truktirnym vzorcom

R; R; OCH;
| | l
Ry - Cp -Cq - Si - OC(CH3)s

l I |
Rs Rz OCH;



kde R4 az Ry je alkyl alebo atém vodika.

V pripade vyhodného silanu podfa vynalezu moze byt uhlikovy atém v
polohe a substituovany dvoma atémami vodika (primarne) alebo méze byt
spojeny s aspofi dvoma dal$imi atdmami uhlika (sekundarne, terciarne). V
pripade, ze atom uhlika v polohe a ma 2 atémy vodika, potom uhlikovy atém v
polohe B je s vyhodou spojeny s aspori dvoma dal§imi dhlikovymi atdémami.
Obzvlast vyhodny je priklad, v ktorom uhlikovy atém v polohe R znamena metyl
a uhlikovy atdbm v polohe a je spojeny s aspori jednym dalsim atémom uhlika
(sekundarnym alebo terciarnym). Napriklad v pripade, Ze R1 a R znamenajl
atdmy vodika, maju byt R3 a R4 alkylové zvysky, napriklad metylové zvysky,
av8ak v pripade, ze R4 znamena alkyl, mdzu substituenti R3 a2 Rg znamenat'

atémy vodika. Vo vyhodnom silane, tj. terc.butyl - terc. butoxydimetoxysitane,

znamenaju R1 a Rp metylové zvysky a R3, R4 a Rg atémy vodika.

Polyméry, ziskané pri pouziti tohto katalytického prostriedku podla
vynalezu maju SirSiu distriblciu molekulovej hmotnosti ako polyméry, pri ktorych
vyrobe je pouzity napriklad zvycajny diizobutyldimetoxysilan (DIBDMS:I). V rade
pripadov maju takéto polyméry tiez vy3sie hodnoty modulu v ohybe, hlavne pri

lisovani a ¢asto maju tiez mensi zapach.

Zlozky s obsahom titanu, ktoré rovnako tvoria Cast katalytického
prostriedku podla vynalezu, st ulozené zvy&ajne ako na nosiéi na zlugeninu,
obsahujlcej horcik a nerozpustnych uhfovodikoch spolu s donorom elektrénu.
Tieto zlozky je zvyCajne mozné ziskat tak, ze sa uvedie do reakcie halogenid
Stvormocného titanu, organicky donor elektrénov a zliéenina s obsahom
horCika. Pripadne je mozné produkt s obsahom titanu dalej spracovavat' alebo
modifikovat’ napriklad drvenim alebo chemickym spracovanim pdsobenim

dalSieho donoru elektronov alebo Lewisovej kyseliny.

Vhodnymi zliéeninami s obsahom hor&ika su halogenidy horéika. Ide
napriklad o reakéné produkty halogenidu horé&ika, ako chlorid alebo bromid s

organickymi latkami ako alkoholy alebo estery organickvch kyselin, alebo s



organokovovymi zliCeninami kovov z prvej a tretej skupiny, méze ist o

alkoholaty horCika alebo alkylhoreénaté zlG¢eniny.

Jedna z moznych zloziek s obsahom horg&ika, popisana v US patente ¢.
4227 370 je zalozena na aspofi jednom alkoxide horéika, ktory moze byt
vopred spracovany poésobenim aspoi jedného modifikatora, napriklad
anorganickej kyseliny alebo anhydridu kyseliny sirovej, dalej méze ist o
organokovovlu zliCeninu, chalkogenidovy derivat alebo sirovodik alebo
organické kyseliny a ich estery. Zlozka s obsahom horéika méze byt teda
produktom predbezného spracovania aspori jedného alkoxidu horéika, aspon
jednej alkylkovove] zligeniny zo skupiny |l alebo IlIA, aspofi jedného
modifikatora, ako je anorganickd kyselina alebo jej anhydrid, sira,
organokovovy chalkogenid, sirovodik, organické kyseliny a ich estery. Alkoxid
horcika je mozné pred dal$im spracovanim zomliet. V inej zlozke je mozné
etoxid horCika uviest do reakcie s aromatickym estérom, napriklad

fenylbenzoatom a potom s Lewisovou kyselinou.

Dal$ia pouzitelna katalyticka zloZka je popisana v US patentovom spise
C. 4581342, Tato zlozka sa pripravuje tvorbou komplexu alkylhoréikového
derivatu so $Specifickou skupinou aromatickych esterov, ako je etyl-2,6-
dimetylbenzoat s naslednou reakciou s kompatibilnym zrazacim &inidlom, ako
je chlorid kremiCity a vhodnou zli&eninou patmocného t.dnu v kombinacii s

organickym donorom elektrénov vo vhodnom riedidle.

DalSou moznou a vyhodnou zlozkou katalyzatora je zlozka, ktora bola

popisana v eurdpskom patentovom spise ¢. 250 230.

Uvedené pevné Kkatalytické zlozky su iba prikladom celého radu
pouzitefnych, v uhlovodikoch nerozpustnych pevnych zloZiek s obsahom
horCika, na baze halogenidu titanu. Vynalez nema byt obmedzeny na Ziadnu

Specificku zlozku tohto typu.

AY
Zluceniny Stvormocného titanu, pouzitelné pre vyrobu katalytického

prostriedku podfa vynalezu st halogenidy titanu a alkoxidy titanu s 1 az 20



atdmami uhlika v alkoxylovej ¢asti. Je mozné pouzit tiez zmesi zlGéenin titanu.
Vyhodnymi zlG€eninami s halogenidy a halogénélkoxidy s 1 az 8 atdbmami
uhlika v alkoxidovej skupine. Prikladmi tychto zlGdenin mézu byt: RiClg, TiBrg,
Ti(OCH3)Cl3, Ti(OC2H5)Cl3, Ti(OC4Hg)Cl3, Ti(OCgHs5)Cl3, Ti(OCgH13)Br3,
Ti(OCgH17)Cl3, Ti(OCH3)2Bro, Ti(OCgH13)2Clo, Ti(OCgH17)2Bro,
Ti(OCH3)3Br, Ti(OCZHs)gpl, Ti(OC4Hg)3Cl, Ti(OCgH13)3Br  a
Ti(OCgH17)3Cl.  NajvyhodnejSie su tetrahalogenidy titanu, najma chlorid

titanicity.

Organické donory elektrénov, pouzitelné v katalyzatoroch s obsahom
titanu, hlavne stereodpecifické zlozky mozu byt ¢asto organické zludeniny s
obsahom jedného alebo vacsieho poétu atémov kyslika, dusika, siry a fosforu.
Tymito zlozkami su napriklad organické kyseliny a ich estery, alkoholy, étery,
aldehydy, ketony, aminy, oxidy aminov, amidy, tioly a rézne estery a amidy
kyselin s obsahom fosforu a podobne. Je mozné pouzit i zmesi organickych
donorov elektronov. Specifickymi prikladmi pouzitelnych donorov elektronu s
obsahom kyslika st organické kyseliny a estery. PouZitelné organické kyseliny

obsahuju 1 aZ 20 atémov uhlika a 1 az 4 karboxylové skupiny.

Vyhodnym donorom elektronov v titdnovej zlozke st estery aromatickych
kyselin, vyhodné zli€eniny su alkylestery aromatickych mono- a
dikarboxylovych kyselin s 1 az 6 atomami uhlika v alkylove] Gasti, dalej
aromatické mono- a dikarboxylové kyseliny, nesuce subsituentov zo skupiny
atobm halogénu, hydroxyl, oxoskupinu, alkyl, alkoxyl, aryl a aryloxyskupina. Z
tychto latok su vyhodné hlavne alkylestery kyseliny benzoovej a
halogénbenzoovych kyselin s alkylovym zvy§kom s 1 az 6 atomami uhlika, ako
su  metylbenzoat, metylbrombenzoat, etylbenzoat, etylchlérbenzoat,
etylbrémbenzoat, butylbenzoat, izobutylbenzoat, hexylbenzoat a
cyklohexylbenzoat. Dalie vyhodné estery zahrfiuji etyl-p-anizat a metyl-p-
toluylat. Obzviadt vyhodné aromatické estery sl dialkylftalaty s alkylovou
skupinou s 2 az 10 atdmami uhlika. Prikladom moéze byt diizobutylftalat,

etylbutylftalat, dietylftalat a di-n-butylftalat.



Donor elektronov, pouzity pri priprave pevnej zlozky ‘katalytického
prostriedku sa pouZije v mnozstve 0,001 az 1,0 moélu na gramatom titanu, s

vyhodou 0,005 az 0,8 moélu na gramatém titanu, obzvlast 0,01 az 0,6 mélu.

Hoci to nie je nutné, je mozné ziskani pevn( reakénl zlozku pred
polymerizaciou uviest do styku s aspori jednou kvapalnou Lewisovou kyselinou.
Pouzitelnymi Lewisovymi kyselinami s materidly, ktoré su pri podmienkach
spracovania kvapalné a su dostatocne kyslé na odstranenie necistét, napriklad
nezreagovanych vychodiskovych latok a malo pevne viazanych zloziek z
povrchu uvedeneho pevného reakéného produktu. Vyhodnymi Lewisovymi
kyselinami su halogenidy kovov zo skupiny Il az V, ktoré st kvapalné pri
teplotach az 170 °C. Specifickymi prikladmi tychto materialov mdze byt BCls,
AlBrg, TiClyg, TiBrg, SiClg, GeCly4, SnCly, PCi3 a SbClg, vyhodnymi latkami s
chlorid titanicity a kremicity. Je mozné pouzit i zmesi tychto latok, pripadne v

kompatibilnom riedidle.

Hoci to nie je nevyhnutné, je mozné premyt reakény produkt inertnym
kvapalnym uhfovodikom alebo halogénovanym uhlovodikom pred stykom s
Lewisovou kyselinou. V tomto pripade je vyhodné v podstate odstranit' tuto
inertnd kvapalinu pred uvedenim premytého reakéného produktu s Lewisovou

~ kyselinou.

Vzhladom kK citlivosti zloziek katalyzatorov ku katalytickym jedom, ako su
voda, kyslik a oxid uhlika, je nutné'zloiky katalyzatora pripravovat v
nepritomnosti tychto materialov. Tieto javy je mozné vylucit' tak, Ze sa
katalyzator vyraba v atmosfére inertného plynu ako dusik alebo argén alebo v

atmosfére a

-olefinu. Ako uz bolo uvedené, éistenie pouzitého riedidla rovnako napomaha k

odstraneniu jedov z celého prostriedku.

Tymto spdsobom sa ziska pevny reakény produkt, vhodny pre pouzitie
ako zlozka katalyzatora. Pred tymto pouzitim je Ziaduce odstranit

nezreagované vychodiskové materidly. To sa zvy€ajne vykonava premytim, a to



tak, ze sa po oddeleni pouZitého riedidla pouZije vhodné rozpustadlo, ako
kvapalny uhlovodik alebo chlorovany uhlovodik, s vyhodou v kratkej dobe po
vyrobe tejto zloZky vzhfadom k tomu, ze dal$i styk medzi katalytickou zlozkou a
nezreagovanym vychodiskovym materidlom méze nepriaznivo ovplyvnit vykon

vysledného katalyzatora.

Napriek tomu, Ze presna chemicka S$truktira popis'anej katalytickej
zlozky zatial nie je znama, obsahuje tato zlozka 1 az 6 % hmotnostnych titanu,
10 az 25 % hmotnostnych horcika a 45 az 65 % hmotnostnych halogénu. S
vyhodou obsahuje tato zlozka 1,0 az 3 % hmotnostné titanu, 15 az 21 %

hmotnostnych hor¢ika a 55 az 65 % hmotnostnych chléru.

Katalyticka zlozka s obsahom titanu moze byt predpolymerizovana pri
pouziti a-olefinu pred svojim pouzitim v katalyzatore polymerizacie. Pri
predbeznej polymerizacii sa katalyzator a pomocna organohlinita zlozka, ako
trietylaluminium uvedie do styku s o-olefinom ako propylénom za
polymerizanych podmienok, s vyhodou za pritomnosti modifikatora, ako silanu
a v inertnom uhlovodiku, ako hexane. Typicky hmotnostny pomer polyméru a
katalyzatora vo vyslednej prepolymerizovanej zlozke je 0,1 : 1 az 20 : 1. Pri
predbeznej polymerizacii sa tvori okolo ¢astic katalyzatora povlak polyméru, &
v mnohych pripadoch zlep§i morfolégiu castic, Uginnost katalyzatora,
stereoSpecificnost’ a odolnost voci oteru. Obzvlast vyhodny postup predbeznegj

polymerizacie je popisany v US patente &. 4 579 836.

Katalyticka zloZka s obsahom titdnu sa pouZije v Kkatalyzatore
polymerizacie, ktory obsahuje pomocnu katalytickt zlozku, a to alkylovy derivat
kovu zo skupiny Il alebo 1, s vyhodou alkylhlinitd zligeninu spolu s

organosilanovou zloZkou podla vynalezu.

Pouzitelne alkylové derivaty kovov zo skupiny Il a IlIA s zii&eniny
vSeobecného vzorca MRy, v ktorom M znamena kov zo skupiny |l alebo IIIA a
R znamena nezavisle alkylovy zvySok s 1 az 20 atémami uhlika, pricom m

zodpoveda mocnosti M. Prikladom vhodnych kovov vo vyzname M moéze byt



horcik, vapnik, zinok, kadmium, hlinik a galium. Prikladom vhodnych alkylovych
zvyskov vo vyzname R mozu byt metyl, etyl, butyl, hexyi, decyl, tetradecyl a

eikozyl,

A hl‘adfska vykonnosti katalytickej zlozky su vyhodnymi alkylovymi
derivatmi kovov zo skupiny Il a llIA tie derivaty horéika, zinku a hlinika, v
ktorych alkylové zvysky obsahuju 1 az 12 atémov uhlika. Specifickymi prikladmi
tychto zlienin mézu byt Mg(CH3)p, Mg(CoHs)2, Mg(CoHs)(CaHg),
Mg(C4Hg)2, Mg(CgH13)2. Mg(C12H25)2, Zn(CH3)2, Zn(CoHs)2, Zn(C4Hg)z,
Zn(C4Hg)(CgH17),  Zn(CeH13)2, Zn(C12H25)2, AKCH3)3,  Al(CoHs)s,
Al(C3H7)3, Al(C4Hg)3, Al(CgH13)3 a Al(C42H25)3. S vyhodou sa pouziju
alkylove derivaty horCika, zinku alebo hlinika s 1 az 6 atémami uhlika v
alkylovom  zvySku. Najvyhodnej$ie su alkylhlinité  zli¢eniny, obzviast
trialkylhlinité zlaCeniny s obsahom 1 az 6 atomov uhlika v kazdom alkylovom

zvysku, obzvlast' trietylaluminium, triizobutylaluminium a zmesi tychto latok.

V pripade potreby je mozné pouzit' alkylové derivaty kovov s obsahom
jedného alebo vacsieho poctu atémov halogénu alebo hydridovych skupin, ako
etylaluminiumdichlorid,  dietylaluminiumchlorid,  etylaluminiumseskvichlorid,

diizobutylaluminiumhydrid a podobne.

Typicky katalyticky prostriedok sa ziska zmieSanim zlozky s obsahom
titanu a alkylhlinitej zluCeniny s donorom elektronov s obsahom silanu podla
vynalezu. Atomove pomery hlinika k titdnu v tychto prostriedkoch st 10 az 500,
s vyhodou 30 az 300. Vyhodny pomer hlinitej zli&eniny k silanu je molarny

pomer 1 az 40, typickym molarnym pomerom hlinika k sildnu je pomer 3 az 30.

Hore popisané katalyzatory podla vynalezu st vhodné pre pouzitie pri
polymerizacii a-olefinov ako etylénu a propylénu, obzvlast pri stereo$pecifickej
polymerizacii a-olefinov s obsahom aspori 3 atémy uhlika, ako s propylén,
butén-1-, pentan-1, 4-metylpentén-1 a hexén-1, rovnako ako pri polymerizacii
zmesi tychto latok a ich zmesi s etylénom. Uvedené katalyzatory su obzvlast

ucinné; pri stereoSpecifickej polymerizacii propylénu alebo jeho zmesi az 30
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moél % etylénu alebo vySsieho a-olefinu. NajvhodnejSia je homopolymerizacia
propylénu. Podla vynalezu sa pripravia vysoko krystalické poly-a-olefiny tak, ze
sa uvedie do styku aspon jeden a-olefin s hore uveden'm katalyzatorom za
polymerizacnych podmienok. Tymito podmienkami su polymerizaéna teplota a
Cas, tlak monomeéru, snaha o vyligenie kontaminacie katalyzatora, volba
polymerizaCného prostredia pri polymerizacii v suspenzii, pouzitie prisad k
riadeniu molekulovej hmotnosti polyméru a dalsie, v odbore dobre zname
podmienky. Polymerizacia zahrfiuje polymerizaciu v suspenzii, v hmote a v

parnej faze.

Mnozstvo katalyzatora zavisi od volby spdsobu polymerizacie, rozmeru
reaktora, polymerizovaného monomeéru a dalSich znamych faktorov a je mozné
ich stanovit na zaklade dalej uvedenych prikladov. Katalyzator podra vynalezu

sa typicky pouZiva v mnozstve 0,2 az 0,02 mg/g produkovaného polyméru.

Nezavisle od pouzitého polymerizaéného postupu je nutné polymerizaciu
vykonavat pri dostatoCne vysokej teplote kvéli zaisteniu lostatodnej rychlosti
polymerizacie a kvoli zabraneniu prili§ dihej polymerizacie v reaktore, teplota by
véak nemala byt tak vysoka, aby dochadzalo k vzniku vysokého mnozstva
Statistickych produktov vzhladom k prili§ rychlej rychlosti polymerizacie.
ZvyCajne sa pouzivaju teploty 0 az 120, s vyhodou 20 az 95 °C z hladiska
dobrej vykonnosti katalyzatora a vysokej rychlosti vyroby. Najvyhodnejsim

rozmedzim polymerizacnej teploty je 50 az 80 °C.

Polymerizacia a-olefinov sa vykonava pri tlaku monomérov na CGrovni

atmosferického tlaku alebo pri vy$Som tlaku.

Doba polymerizacie je zvy&ajne pol hodiny az niekolko hodin v pripade,
Ze sa polymerizacia vykonava po vsadzkach, tato doba zodpoveda tiez strednej
dobe pobytu v reaktore pri kontinualnych postupoch. Pri reakcii v autoklave je
doba polymerizacie zvy&ajne 1 az 4 hodiny. V suspenzii je mozné riadit dobu
polymerizacie podla potreby, pri kontinualnom postupe sa doba polymerizacie

rovnako pohybuje v rozmedzi pol hodiny aZ niekolko hodin.
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Pri polymerizacii v suspenzii st vhodnym riedidlom napriklad alkany a
cykloalkany, ako pentan, hexan, heptan, n-oktan, izooktan, cyklohexan a
metylcyklohexan, dalej alkyl aromatickej latky, ako toluén, xylén, etylbenzén,
izopropylbenzén, etyltoluén, n-propylbenzén, dietylbenzén a mono- a
dialkylnaftalén; halogénované a hydrogenované aro: 1atické latky, ako
chlérbenzén,  chlérnaftalén, ortodichlorbenzén, tetrahydronaftalén,
dekahydronaftalén, vysokomolekularne kvapalné parafiny alebo ich zmesi a
dalSie zname riedidla. Casto je Ziaduce distit polymerizané prostredie pred
pouZitim, napriklad destilaciou, opakovanym priechodom molekularnymi sitami,
stykom s ur€itymi latkami, ako alkylhlinitymi zli¢eninami, schopnymi odstranit

stopove necistoty alebo inymi vhodnymi spdsobmi.

Prikladom polymerizacie v plynnej faze, pri ktorej je mozné pouzit
katalyzator podla vynalezu, su reaktory s virivou vrstvou i s premie$avanou
vrstvou tak, ako boli popisané v US patentovych spisoch &. 3 957 448,
3965083, 3971768, 3970611, 4129801, 4101289, 3652527 a
3003 712. Typickeé reaktory pre polymerizaciu olefinov v plynnej faze obsahuju
reakénl nadobu, do ktorej sa privadza olefinovy monomér a katalytické zlozky
a ktora obsahuje mieSanu vrstvu tvoriacich sa Castic polyméru. Zvy&ajne sa
zloZky katalyzatora pridavaju spologne alebo oddelene jednym alebo vagsim
poctom privodov, ovladanych ventiimi. Olefinovy monomér sa zvyéajne do
reaktora privadza obehovym prostriedkom, ktorym sa tieZ odvadza
nezreagovany monomér. Na riadenie teploty je mozné pridavat k
polymérovanému olefinu tym istym prostriedkom kvapaliny, napriklad kvapalny

monomeér.

Nezavisle od spdsobu polymerizacie sa polymerizacia vykonava pri

vyluceni pritomnosti kyslika, vody a dalsej latky, ktoré su jedmi pre katalyzator.

Polymerizacia podla vynalezu méze byt vykonavana v pritomnosti prisad
pre riadenie molekulovej hmotnosti polyméru. Na tento (el sa zvyéajne
pouziva vodik znamym spbésobom. Pozorovalo sa, Ze pri pouZiti katalyzatora

podla vynalezu je potrebné pouzit vacsie mnozstvo vodika na dosiahnutie tej
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istej rychlosti toku taveniny (MFR) v porovnani s pouzitim bezného
katalytického prostriedku DIBDMSi.

Hoci to zvy&ajne nie je nutné, je mozné po skonéeni polymerizacie alebo
kvoli ukon€eniu polymerizacie alebo na deaktivaciu katalyzatora uviest
katalyzator do styku s vodou, alkoholom, aceténom alebo inym deaktivatorom

znamym spdsobom.

Produkty, ziskané pri pouZiti katalyzatora podfa vynalezu su zvydajne
pevne, prevazne izotaktické poly-o-olefiny. Vytazky polymérov su dostatodne
vysoke, vztahujuc na mnozstvo pouzitého katalyzatora, takze je mozné ziskat
vhodné produkty bez izoldcie zvySkov katalyzatorov. Podiel Statistickych
vedfajSich produktov je dostatoéne nizky, takZe ich nie je nutné odstranit.
Polymérne produkty, ziskané tymto spdésobom je mozné spracovavat

vytlacanim, lisovanim, vstrekovanim a dalimi beznymi spdsobmi.

Vynalez bude objasneny nasledujucimi prikladmi a porovnavacimi

prikladmi, ktoré v§ak nemaju sluzit na jeho obmedzenie.

neku folnemna
Priklady realizaete vynalezu

Polymerizacia v suspenzii
Priklady | az VIl
Porovnavacie priklady 1 az 6

Katalyticka zloZzka s obsahom titanu, horéika a donoru elektronov bola
pripravena podla USSN 055 430 z 28. maja 1987.

Katalytické zloZky s obsahom titanu, pripravené hore, boli podrobené
skuskam pri polymerizacii propylénu v suspenzii v hexane. Parrov reaktor s
objemom 2 | bol naplneny 650 ml hexanu a potom bol pod tlakom 1 MPa

privadzany propylén a 130 ml plynného vodika. Pri polymerizacii sa pouzilo
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priblizne 20 mg katalytickej zlozky s obsahom titanu, ako pomocny katalyzator
bol pouzity trietylaluminium spolu s organosilanovym modifikatorom a
polymerizacia bola vykonévana 2 hodiny pri 71 °C. Sposob bol vykonavany tak,
ze do Parrovho rektora bolo viozenych 650 ml hexanu a teplota bola zvySena
na 43 °C. Katalyticky prostriedok bol vytvoreny zo zmesi 1,0 ml 1,56 M
trietylaluminia (TEA) v hexane, 1,6 ml 0,1 M organosilanu v hexane a dalsich 5
m! hexanu, v ktorom bola uvedena do suspenzie pevna zlozka, vopred premyta
S ml hexanu. Vysledna zmes bola vstreknuta do reaktora snolu s 50 ml hexanu.
Po pridani katalyzatora bol pridany vodik v mnozstve, uvedenom v tabulke |,
teplota reaktora bola zvySena na 71 °C a potom bol privadzany propylén pod
tlakom 1 MPa. Pri tejto teplote a tlaku bola polymerizacia vykonavana 2 hodiny.
Vysledky polymerizacie v suspenzii st uvedené v nasledujicej tabulke |,
distriblcia molekulovej hmotnosti polyméru je uvedena v tabulke Il. Vytazok v
gramoch polymeru, vyrobeny na gram pevnej katalytickej zlozky bol stanoveny
analyzou polymérheho produktu na hor¢ik. Extrahovatelné latky boli stanovené
zmeranim straty hmotnosti suchej vzorky mietého polyméru po extrakcii n-
hexanom po dobu 5 az 6 hodin. "Rozpustny podiel' v hexane bol stanoveny
odparenim filtratu do sucha a odvazenim odparku. Podiel ataktického polyméru
je mnozstvo rozpustného podielu, s¢itané s mnozstvom extrahovatelnych latok.
Distribucia molekulovej hmotnosti polyméru bola stanovena pri pousziti
Standardnej chromatografie na geli. Parametre distiblcie molekulove]
hmotnosti Mp, My, Mz, Mz+1 sa bezne pouzivaju a ich vyznam je podrobnejsie
popisany v publikacii Textbook of Polymer Science, 3. vydanie, F. W. Billmeyer,
Jr., John Wiley and Sons, New York, 1984.

Polymerizacia v plynnej faze (jednotka 1)
Prikiady IX az XI
Porovnavaci priklad 7

Bola vykonavana polymerizacia propylénu v horizontalnom valcovom

reaktore s priemerom priblizne 40 cm a dizkou priblizne 120 cm (jednotka 1),
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tento reaktor bol popisany vratane polymerizaéného postupu v US patentovom
spise €. 3 965 083. Reaktor bol opatreny otvormi pre obeh plynu z reaktora do
kondenzacného zariadenia, potom tryskami spat do reaktora. Kvéli odstraneniu
tepla, vznikajuceho v reaktore v priebehu polymerizacie, bol ako kvapalina
pouzity kvapalny propylén. V priebehu postupu sa tvoril v reakénej vrstve
reaktora praskovany polypropylén, ktory bol vedeny cez prepad do sekundarnej
uzatvorenej nadoby, prekrytej vrstvou dusika. Vrstva polyméru bola miesana
lopatkami, pripojenymi na pozdizne ulozeny hriadel vo vnutri reaktora, mieanie
bolo vykonavané rychlostou 50 ot./min. Teplota v reaktore bola udrZiavana na
hodnote 71 °C, tlak bol udrziavany na hodnote priblizne 2 MPa. Obsah vodika
bol udrziavany na hodnote, ktora je uvedena v tabulke I1l. Rychlost produkcie
polyméru bola udrziavana priblizne na hodnote 25 a% 27 kg/h. Katalyzator s
obsahom titanu bol privadzany do reaktora v hexane, v ktorom bol obsiahnuty v
mnozstve 1,25 % hmotnostnych tryskou pre privadzanie katalyzéfora. Zmes
silanového modifikatora a 20 % roztok trietylaluminiumhexanu pri pomere Al/Si
uvedenom v tabufke [ll, bola privadzana oddelene do reaktora daldou tryskou

pre privod katalyzatora, ponorenou do kvapalného propylénu.

v
Modu%hyb&polyme’ru bol stanoveny zvycajnym spésobom az na to, ze

vzorky vo forme ty€iniek boli vylisované.

Vysledky polymerizacie v plynnej faze v jednotke | sU uvedené v

nasledujucich tabulkach Iif a IV.
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Tabuflka Il

Polymerizacia v plynnej faze (jednotka 1)

Priklad Silan  Ho/C3~ Al/Si Vytazok”  MFR Extrah. .  FMT1
(x103) (g/10 latky kPa

min.) % hmot.
1X A 64 6 17.5 21 07 1.97
X A 96 6 20.0 34 09 2.03
X| A 155 6 20.1 59 1.0 2.05
7) L 57 6 19.8 32 1.0 1.74

1 Modul v ohybe, merany pri lisovani.

* Vytazok sa vztahuje na mnoZstvo katalyzatora a je uvedeny v kglg

katalyzatora.

Tabulka IV
Distribucia molekulovej hmotnosti (jednotka I)

Molekulova hmotnost x10-3

(X A 78.1 431 1330 2742 5.5 3.1
X A 64.9 355 1075 2173 5.4 3.0
Xl A 59.1 321 990 2054 54 3.1
(7) L 70.1 356 1102 2352 5.0 3.1

Polymerizacia v plynnej faze (jednotka II)

Priklady XIl az XV
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Porovnavaci priklad 8

Polymerizacia propylénu bola vykonavana v malom reaktore s objemom
4,5 | v plynnej faze, priemer reaktora bol 10 cm a jeho dizka 30 cm (jednotka I1).
Inak bol reaktor podobny jednotke I. Pevny katalyzator bol privadzany vo forme
suspenzie s obsahom 1,5 % hmotnostnych v hexane pod Groviiou kvapalného
propylénu, pomocny katalyzator, tvoreny trietylhlinikom a silanom v hexane pri
pomere hlinika ku kremiku, tak, ako je uvedené v tabuflke V, bol pridavany
oddelenym privodom rovnako pod Uroviiou kvapalného propylénu. Pomer
hlinika ku kremiku, uvedeny v tabulke je molarny pomer. Rychlost vyroby je
priblizne 0,5 kg/h, teplota 71 °C a tlak 2 MPa. Do reaktora bol privadzany vodik
kvoli udrzaniu rychlosti toku taveniny priblizne 3 az 5 g/10 minut.

Vysledky polymerizacie v plynnej faze pri pouziti jecnotky Il st uvedené

v nasledujucich tabulkach V a VI.
Tabulka V

Polymerizacia v plynnej faze pri pouziti jednotky Il

Extrah. -

Priklad Silan Al/Si V)’ft’aiok* latky  Modul v ohybe
% hmot. kPa

XII A 6 20.6 1.1 1.87
XH] A 12 25.1 1.4 1.87
X1V A 20 23.4 1.7 1.93
XV C 24.8 1.7 -

(8) L 6 21.9 0.8 1.86

" Vytazok ziskaného polypropylénu je uvedeny v kg/g katalyzatora.
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Tabufka VI

Distribucia molekulovej hmotnosti (jednotka I1)

Molekulova hmotnost x10-3

Priklad Silan Mphp My Mz Mgyq Mw/Mp Mz/Myy
XH A 65.3 337 995 1928 5.2 3.0
Xl A 67.6 367 1178 2523 54 32
XV A 62.7 342 1079 2209 54 32
XV C 56.9 333 1059 2207 58 3.2
(8) L 741 362 1069 2159 49 30

Udaje z prikladov ukazujd, ze materialy, ziskané pri pouziti katalyzatora
podla vynalezu maju zvyCajne SirSiu distriblciu molekulovej hmotnosti ako
porovnavacie priklady pri udrzani ucinnosti katalyzatora a jeho $pecifiGnosti.
Rovnako je mozne pozorovat zvySenie pevnosti, ako je zrejmé z modulu ohybu,

najma pri pouZziti izobutyl-terc.-butoxydimetoxysilanu ako modifikatora.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyticky prostriedok sa polymerizaciu olefinov s obsahom pevnej
zlozky nerozpustnej v uhfovodikoch a obsahujuci nanesenu titanovd zlozku,
zloZzku na baze halogenidu horcika, obsahﬁjacu elektronovy donor, alkylhlinitd
zligeninu a organosilanova zli&eninu, vyznaéujuci sa tym, Ze organosilanova
zlienina je vybratd zo skupiny zahrfiujlcej rozveivene alkyl-terc.

butoxydimetoxysilany obsahujlce v alkylovej asti 3 az 10 atomov uhlika .

2. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznaéujuci sa tym, Ze
uvedenou organosilanovou zli&eninou je rozvetveny alkyl-terc.butoxydimetoxy-

silan s 3 az 5 atbmami uhlika v alkylovej asti.

3. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznacujici sa tym, Ze

uvedenou organosilanovou zli¢eninou je zligenina véeobecného vzorca

RSi (terc.butoxy)(OCH3)2

v ktorom

R znamena izobutylovi skupinu, izopropylovi skupinu alebo terc.butylovu

skupinu.

4. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyzna€ujici sa tym, Ze

uvedenou organosilanovou zlugeninou je izobutyl-terc. butoxydimetoxysilan.

5. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznaéujdaci sa tym, ze

uvedenou organosilanovou zlG&eninou je terc.butyl-terc.butoxydimetoxysilan.

6. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznu.€ujici sa tym, Zze

uvedenou organosilanovou zliéeninou je izopropyl-terc.butoxydimetoxysilan.
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7. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznacujici sa tym, ze
uvedenou organosilanovou zltéeninou je cyklohexyl-terc.butoxydimetoxysilan.

8. Katalyticky prostriedok podfa naroku 1, vyznaéujici sa tym, ze

uvedenou organosilanovou zli¢eninou je neopentyl-terc.butoxydimetoxysilan.

v .. ®
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