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Vynélez se tykd zplsobu vyroby nové hns-
dé zbarvené pevné smési obsahujici g-chlo-
rid titanity, kterd je pouZitelnd ve smé&si s
organohlinitou sloueninou k polymeraci
monomerti. Pfedmétem vynédlezu je zplisob
vyroby ndvé hnédé pevné smssi, kterd je po-
- réznf, mad velky povrch a obsahuje g-chlorid
titanity a malé mnoZstvi organického dono-
-ru elektrond. Jeji smé&si s organohlinitou
sloudeninou jsou vysoce aktivni a daji se
pouZit pro polymeraci «-olefinf, zvi§sts pro-
pylenu, na krystalické polymerni produkty
za normélnich podminek pevné, s velkymi
vyt8Zky. Vedlej¥i nizkomolekuldrni a ze-
jména amorfn! polymerni (rozpustné) pro-
dukty vznikajl v malych mnoZstvich.

V souladu s vynédlezem se zjistilo, Ze novy
porézni hné&d¢ materidl s velkym povrchem,
obsahujici g-krystalickou formu chloridu ti-
tanitého a men3{ mnoZstvi organického do-
noru elektronti, nap¥iklad etheru, je pf¥i po-
uZiti spolu s organohlinitou slou&eninou vy-
-'soce udinny p¥i. polymeraci a-olefinu, napfi-
klad propylenu.  Tato hn&dd pevnd ldtka je
pfi pouZiti ve smési s organchlinitou slou-
geninou, zejména s dihydrokarbylaluminium-
chlorldem, pro polymeraci propylenu zvlas-
t§ G&lnnd vzhledem k tomu, Ze tyto smési
vykazuji vyjime&n& vysoké polymera&ni
rychlosti a vysoké vyt8Zky na katalyzitor, a
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ve srovnani s obchodnim chloridem titani-
tym aktivovanym hlinikem zplisobuji vznik
stejnych nebo niZ8ich mnoZstvi rozpustnych
podilt  (nizkomolekuldrnich -a_  zejména

amorfnich polymernich sloZek]. Katalytické -
smési podle vyndlezu mohou byt ddle modi-

fikovany aditivy, které jsou schoane sniZit
rozpustny podil na podstatné niZ3i drovei,

aniZ by podstatné ovlivnily vytdZek, vztaZe-
ny na katalyzator. Navic jsou tyto katalytic-
ké, smési, modifikované nebo nemodifikova-
né, c1t11vn vi€i vodiku, pouZivanému jako
pfenaseé Fetézce k i‘izem molekulové hmot-
nosti polymerniho produktu, a. da]1 se pouZit
pri polymeram v suspanzi, v bloku nebo v
parni fazi.

Katalytické smési pouzwane pro polyme-
raci e-olefinfi, zejména propylenu, se posu-
zuji nejméné& ze dvou hledisek: z hlediska
jejich aktivity a vytéZku vztaZeného na ka-
talyzator a jejich schopnosti vytvafet vyso-
ce krystalicky polymerni produkt s minimem
vedlejSich nizkomolekuldrnich a zejména
amorinich’ polymernich produktd. ZvySova-
ni aktivity a vytéZku a sniZovani rozpustnych
podild “ovliviiuje mnoho rliznych faktord.
Jednim z nich je u katalytickych smdsi na
bazi organohlinitfch sloudenin a chloridu
titanitého krystahcka forma chloridu titani-
tého.
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Jsou znémy &tyFi krystalické modifikace
chloridu-titanitého: «, 8,y @ § a v literatufe
]sou detailn& uvedeny ohybove obrazce mg-
fené praSkovou metodou pfinejmen3im pro

- prvnl t¥i modifikace. P¥i.komerdni polyme-

raci propylenu byly preferovdny nachové
‘krystalické modifikace, zvla3té y-forma, za-
timco hnédd g-formd byla vytrvale odmitdna
vzhledem ke své aktivité a zv1ast& k vysoké
-produkci rozpustnych podild. Nicméng je
v US patentu & 3424774 néarokovano. jeji
pouZiti pro cyklotrimerizaci konjugovanych
diolefinickych latek.

Nedavno byl v ]1hoafmckem patentu &islo
721 245 popsan porézni chlorid titanity s vel-
kym povrchem na bAzi fialového §-chloridu
titanitého. Ve smési s organohlinitymi slou-
Ceninami je katalyzdtor extrémné& aktivni a
produkuje vysoké vytéZky polypropylenu,
které nejsou doprovézeny podsta(tnym zZvy§-
Fenim rozpustneho podilu.

US patent €. 3 769 233 popisuje zpisob p¥i-
pravy ,katalyzdatoru sestdvajiciho z fialové-
ho TiCls... z hnédého TiCls vzniklého re-
dukci TiCl4 p¥i teplot& pod asi 100 °C, reakci
hngdého TiCls s TiCld". Ufelem je pievést
zndmou hn&dou formu TiCl3 o malém povr-
chu na jednu z u¢inné&jSich fialovych forem,

Vs

které jsou obecnd zndmé svymi vyS3imi po-

lymeraénimi rychlostmi a vyt&Zky -a vys§1~-

stereospecifitou. .

V US patentu ¢. 3058 963 se uvadi poly-
merace s pouZitim ,katalytické sloZky ne-
rozpustné v uhlovodicich® vyrdb&né reakci
napfiklad TiCls s alkylhlinitou sloufeninou
v roztoku.

V US patentu & 3116274 se pro zvy3eni
"-"StereoSpecmty polymerace olefind pouZwa-
i & ether :+Postup -piipravy zahrnuje smiseni
etheru *¢hloridu titanigitého nebo vanadidi-
tého-a dlkylaluminia, napiiklad triethylalu-
m1n1a". Hebo seskvichloridu a reakci vzniklé-
ho poduktu s promotorem pro pouiltl pI‘l
polymeram w-olefind.

US patent &. 3058 970 popisuje vylepSeni
stereospecifity -polymerace olefind pouZitim
katalytické - sloZky vzmkle reakei napfiklad
chloridu ~ tltammteho a d1ethy1alum1n1um—
chloridu virozmezi teplot <20 a¥ 40°C ‘a
nasledu]mim zrénim produktu pr1 40 aZ 150°
Celsia Tl

Nym bylo nalezeno ‘navzdory vsem - lite-
rérnim odkazfim}-Ze lze piipravit hn&dou

formu chloridu: txtanltého kterd je vysoce |

aktivni, poskytu]e vysoke vyt8Zky a nizky
rozpustny podil a dd se pouZit jako sloZka
katalyzdtoru pii polymeraci «-olefind.

Piedmé&tem vyndlezu je zplisob vyroby hng-
dé katalytické slozky, ktery spod&ivd v tom,
Ze ,

a) se nechd reagovat chlorid titanidity a
trihydrokarbylhlinik, dihydrokarbylalumi-
niumbromid nebo dihydrokarbylaluminium-
chlorid v moldrnim pom&ru 1 molu sloude-
niny titanu na 0,5 aZ 3 moly sloudeniny hli-
niku pfi teplot& pod 0 °C v piitomnosti inert-
niho kapalného rozpoustédla pro chlorid ti-
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“tani¢ity za vzniku hn&dé pevné hmoty,

b) teplota produktu stupn& a} se zvysi na
ménd ne# 100 °C,

¢) do hné&dé pevné hmoty ze stupné b) se
v p¥itomnosti inertniho kapalného rozpous-
tédla pro organicky elektrondonor vnese ale-
spoil jeden organicky elektrondonor, vybra-
ny ze skupiny sestdvajici z etherf, thioethe-
rii, thiold, ketont, esterd, amidf, aminfi, fos-
find a stibint uhlovodik®, v moldrnim po-
méru 0,5 aZ 5 mold elektrondonoru na 1 mol
slouéemny titanu v hnéds pevné hmoté ze
stupn& b), .

d) produkt stupné& c)} se zahre]e na tep-
lotu mezi teplotou mistnosti a 80 °C,

"e) na hnédou pevnou hmotu ze stupné d)
se plisobi pii teploté 40°C aZ 100°C rozto-
kem elektronaceptoru, kterym je tetralia-
logenid titanu, alkoxyhalogenid titanu, bro-
mid hlinity, chlorid germanigity nebo chlo-
rid kfemigdity, v inertni kapaliné p¥i teplo-
t&, dob& a koncentraci, pFi které je elektron-
akceptor v inertni kapalind rozpustén, a pfi

- takovém moldrnim poméru elektronakcepto- -

ru k titanu obsaZenému v hnédé pevné hmo-
té ze stupné d), ktery umoZiiuje prevedeni

‘hné&dé pevné hmoty, ze stupné d) na hné&dou

pevirou hmdtu, kterd m& povrch v8t$i neZ
50 m?/g a objem pérd vdtdl neZ 0,10 cm/g a
f) -ze stupné e) se ziskd polymeraédni ka-
talytickd .sloZka obsahujici hn&dy g-chlorid
titanity s obsahem aZ 10 moldrnich % ale-
sporni ]ednoho uvedeného organicksho elek-
trondonoru, kterd mé povrch vét$i neZ 50
m?/g a objem poOri v&tsi neZ 0,10 cmd/g.
Vznikld pevnéd latka miZe byt pouZita s

. organohlinitou sloufeninou, zejména s dial-

kylalumlmumchlomdem pri polymerac1 @-
-olefmu zejména propylenu.

~ Popisovand hné&dé. pevna latka mé- vvhod-
ng BET povrch v&tsi nez 50 m?/g, vfhodn&ji
vice neZ ‘80 m?/g a nejvfhodnsji vice neZ
100 m?/g. Barvou, rentgenovymi praSkovymi
ohybovymi obrazci a pomé&rem chloridu k
titanu je anorganickd ¢ast hnédé pevné lat-
ky definovédna jako v podstat& chlorid tita-
nity v krystalické modifikaci 8. M&¥Fen! poro-
zity hn&dé pevné ldtky ukazu]1 e mé vy

hodn& objem pord vétsi neZ 0,10 cmd/g; v§-
hodng&ji nmad 0,15 Cm3/g a ne]vyhodnép nad.
0,20 cmd/g. v :

Stanovenim morfologle ‘hn¥dé pevné 1c’1t-
ky elektronovow mikroskopil bylo zji§t&no,
Ze je tvofena nepravideln& tvarovanymi, po-
ndkud okrouhlymi &4sticemi, které se zdajf
byt shluky jest& menSich éastxc

Ve vyhodném provedeni se hnddd pevnd
latka vyrdbi zplisobem popsanym niZe.

Pro preparativni a promgyvaci kroky pfi-
pravy hn#dé katalytické sloZky je vhodné
pouZit kteréhokoli v podstat® inertniho ka-
palného prostfedi. Alkany jako pentan, he-
xan, cyklohexan a podobné a halogenované
sloudeniny, jako chlorbenzen a chloralkany
mohou byt pouZity po pfefiSténi, kterym se
odstrani voda a jiné poldrni sloZky jako al-
koholy, merkaptany atd. Vyhodnén se jako
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prostifed! pouZivd niZ$fch alkandl a nejvyhod-
n&ji hexanu.

"Pro poc¢dteéni preparativni stupeii, reduk-
ci chloridu titani¢itého, je preferovéan tri-
hydrokarbylaluminium- nebo dihydrokarbyl-
~alumintiumhalogenid, vyhodné&ji lze pouZit di-
hydrokarbylaluminiumchloridu a nejvyhod-
n&ji se pou¥ivd dialkylaluminiumchloridu
niZ$iho alkylu, .jako napfiklad diethylalumi-
niumchloridu, NiZsim alkylem se zde rozu-
mi alkylovy radikal s jednim aZ asi osmi ato-
my uhliku.

Teplotu redukce je nejvyhodndjdi udrZo-
vat-b&hem pomalého 'smé&3evani chloridu ti-
tanigitého a organohlinité slouteniny pod 0°
Celsia a ponechat-ji na-stejné hodnoté jesté
urdéitu dobu poté. Vyhodn# je smi¥eni dopro-
vdzeno tfepénim. Vyhodnéji se pouZivd tep-
loty mezi —30 a 0°C a nejvyhodnéji teploty
v rozmezl —10 aZ 0°C.

- Ka%e vznikld redukei se pak krdtce zahfe-
je na teplotu do 100 °C, vyhodng&ji do 80 °C.
Vyrazem ,krdatce' se .zde-rozumi vice neZ
n#kolik minut a mén& neZ nékolik hodin.

MnoZstvi pouZité organohlinité slouc¢eniny
se méni s mnoZstvim pouZitého chloridu ti-
tani¢itého a vyhodn® leZi v rozmezi 3 moly
organohlinité sloudeniny:na 1 mol chloridu
aZ 0,5 molu na 1 mol."Vyhodné&ji se molarni
pomér pohybuje od 2:1ido 0,5:1 a ne]vy
hodn&ji od 1,5:1 do 0,75: 1.

Pevné létka vznikld redukci, coZ je v pod-
staté forma chloridu twémtﬂho s malym po-
virchem, obsahujici mdlé mnoZstvi organohli-
nitych sloudenin, se vihodn® oddéli a krdtce
promyje a na vznikly ‘produkt se v inertnim
kapalném prostfedi plsobf nejméng jednim
organickym elektrondonorem, jako je ether,
thioether, thiol;,” keton; -ester, amid, amin,
fosfin nebo stibin. Vyhodn& je uvedenym
nejmén& jednim donorem ether, thioester,
thiol nebo keton. a vfhodndji je uvedenym
donorem nejmén& jeden ether, jako je n-bu-
tyl, isobutyl-, cyklohexyl-, isopentyl- rebo
oktylether a podobné; nebo ether s orga-
nickymi skupinami smi$eného charakteru,
jako isobutylisopentyleéther, isopentylfenyl-
ether “atd. Nejvfhodn&ji' je uvedeny donor
tvofen nejménd jednim niZ3im alkyletherem,
jako je isopentylether'nebo. smé&s. isopentyl-

n-butyletheru. NiZ¥im alkylem se zde ro-
zum1 -alkylové skupmy o dvou aZ asi osm1
uhlikovych atomech. :

Obecn& se reakéni- sloZky pfi adici elek-
trondonoru pfiddvaji p¥i teplot® blizké tep-
lot¢ mistnosti a vznikly” produkt se zahfivd
na teplotu mezi teplotou‘mistnosti a 80 °C.
V?hodné;i se zahPFivani”provddi na teplotu
v rozmezi 30 aZ 70°C a ne]vyhodnén od 35
do 50°C.

MnoZstvi uvedeného ‘orgamckeho donmu
elektrond priddvané k oddglené a promyté
pevn? latce z prvniho stupné se s vyhodou
pohybuje od 0,5 molu donoru na mol titanu
- obsaZenému v pevné latce do 5 molll na mol.
V?hodnéjl leZi v rozmezi od 2 moli elektron-
donoru na mol titanu obsaZeného v pevné
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latce do 0,75 molu na mol a nejvfhodngji se
moldrni pomé&r pohybuje mezi 1,5:1a 0,9 :1.
Doba zahfivdn{ v popsaném stupni se vy-

_ hodné pohybuje od asi 10 minut do nékolika
‘hodin, pfiemZ vyhodng&jsi ]e rozmez1 15 rm-

nut aZ 2 hodiny.

Po popsané reakci s ne]mené jednim elek-
trondonorem se pevny produkt druhého re-
akéniho stupné vyhodné& odd&li a promyje
inertni kapalinou.

Pevny produkt druhého stupnég, coZ je v
podstat® hn&d4 forma chloridu titanitého o
malém povrchu, obsahujici mald mnoZstvi
organochlinitych sloufenin a donoru, se pak
podrobi reakci.s elektronakceptorem trva-
jict n®kolik minut aZ nékolik hodin, vyhod-
né 15 minut aZ n&kolik hodin, v kontaktu
s inertnim kapalnym prostiedim. Teplotni
rozmezl tohoto zahfivdni leZi mezi pFibliZzné
teplotou okoli a 100°C, vyhodn& mezi 30 .a
80 °C a vyhodnéji mezi 40 a 70 °C.

" Elektronakceptor je s vfhodou tvoien Le-
wisovou Kkyszlinou, rozpustnou v inertnim
kapalydm prostfedi, jako -halogenidem tita-
ni¢itym, tetraalkoxyhalogenidem titanigi-
tym, bromidem hlinitym, chloridem germa-
ni¢itym, chloridem kiemiditym a jinymi ha-
logenidy prvkl periodickych skupin IV.B,
IV.A a V. A. Vyhodnéji je elektronakcepto-

. rem chlorid titani¢ity, chlorid germani&ity

nebo chlorid kfemicity a ne]vyhodneu chlo-
rid titanicity.

~Reakce pevné latky z druhého stupné 5
elektronakceptorem v roztoku se vyhodné
provadi v moldrnim pomé&ru akceptoru k ti-
tanu obsaZeném v pevné latce o hodnots
10:1 aZz 0,5:1. Vyhodnd&ji se moldarni po-
mé&r pohybuje od 5:1 do 0,5:1 a nejvyhod-
néji od 3:1 do 1:1. Je zde dileZité, aby

‘nebylo pouZito pi#ili§ koncentrovaného roz-

toku . elektronakceptoru. Vyhodny je 5 aZ
30% (hm.) roztok, vfhodn&ji je dolni hra-
nice asi 10 % hm.

Hné&dy pevny produkt t¥etiho reakéniho

stupné se pak oddéli, s vfhodou promyje a

pouZije ve spojeni s organihlinitou slouceni-
noy, jako je aluminiumtrialkyl- nebo dialkyl-
aluminiumhalogenid, vyhodné dialkylalumi-
niumchlorid, pro polymeraci e-olefinl. S vy.
hodou se pouZije dialkylaluminiumchloridu
niz3iho alkylu

Vynédlez je popsdn v souvislosti s niZe
uvedenymi piiklady, které vSak jsou pouze
ilustrativniho charakteru. Alternativy, mo-
difikace a obmény, které budou z p¥ikladd
odbornikovi zfejmé, spadaji do rozsahu
pfedmétu vynédlezu.

Ze vSech rozpouSt&del a polymeracnich
prostfedi ‘byla pred pouZitim odstransna
voda a ostatni polarni latky.

Rentgenovd chybovd méreni préasSkovou
metodou byla provdd&na s materidly v za-
tavenych sklensnych trubicich b&Znym zpt-
sobem s pouZitim difraktometru. Mé&feni po-
rozity byla provdd&na na vysokotlakém rtu-
tovém porozimetru (420 MPa) firmy Ame-
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rican - Instrument Company, Silver Springs'
Md.

Méfeni povrchu byla provéadéna ]ednobo- )

dovou BET metodou s pouZitim smési 10 %
dusiku a 90 % helia. Vzorek byl pfedem za
teploty mistnosti po dobu asi 1 hodiny po-
droben pfisobeni pomalého proudu uvedené
smé&si plynd, pak chlazen na teplotu kapal-
ného dusiku po dobu asi 45 minut za tle-
lem adsorpce dusiku a nakonec zahfat na
teplotu mistnosti a sloZeni desorbovaného
plynu mu bylo zmé&feno detektorem tepelné
vodivosti.

Chemické analyzy byly provddény rozpus-
ténim zvédZenych vzorkt katalyzatoru v me-
thanolu nebo vodé okyselené kyselinou si-
- rovou. Alikvotni dily tohoto roztoku byly
pouZity ke stanoveni titanu a hliniku ato-
movou absorpci a chloru Volhardovou titra-
ci. Ether byl stanoven neutralizaci methano-
lickych roztokl nebo extrakci vodnych roz-
" tok@ hexanem a nastFiknutim
vzorkfi do kolony plynového chromatogra-
fu, kalibrované standardnimi roztoky obsa:
hujicimi relevantni ether.

Hn&d4 katalytickd sloZka, kterd je zde po-
pisovéna, tvofi p¥i rozkladu rozpust&nim ve
- z¥eddné kyselin® sirové nachovy roztok a
~ pfi rozkladu rozpudtdnim v MeOH—H2804
modry roztok.

Suspenzni rychlosti jsou gramy krystalic-
kého polymeru (celkovy polymer minus roz-
pustny podil}) na gram hn&dé pevné latky
(potitané jako TiCls)-za hodinu polymerace.
Blokové rychlosti jsou gramy celkového po-
lymeru na gram hn&dé pevné latky (pocita-
né jako TiCl3) za hodinu polymerace.-

Hmotnosti ve sloupci priklad ¢. a hmot-
nost jsou hmotnosti pouZité hn&dé pevné
14tky. P¥i vypodtu mold hn&dé pevné latky

byl maly obsah organickych latek obecné
zanedb4van.

Pi‘Iklad 1 ’

Do 300ml baﬁky s kulatym clnem se uvede
24,6 ml suchého hexanu a 12,5 ml chloridu
-titaniéitého. Baiika ‘a jejl obsah jsou po ce-
lou dobu pfipravy chransny vrstvou suché-

ho dusiku. Roztok s& michd magnetickym

michadlem a chladi ledovou l4zni, udrZova-
nou na teplotd —1 °C. K roztoku chloridu tita-
ni¢itého se b&hem 3 hodin pfid4d po kapkéach
74,8 ml diethylaluminiumchloridu v hexanu
(24,4 % hm., diethylaluminiumchloridu,
hustota roztoku 0,739 g/fcm3). Po ukondent
pridavku alkylu se suspenze 15 minut michd
pfi —1°C, odpaii:se chladifem a pak se
' prﬁbéhu 1 hodiny zah¥eje na 65°C. Po-

té se suspenze 1 hodinu michd pfi 65 °C. Po

ochlazeni na teplotu mistnosti se.pevnéd lat-
ka promyje p&ti 42ml podily suchého hexa-
nu; dekantace p¥i poslednim promyvéni se
provédx pii 65 °C.

Pevnd latka se dekantu]e, prida se 144 ml
suchého hexanu a 21,3 ml isopentyletheru a
suspenze se 1 hodinu michd p¥i 35°C. Pev-

Ziskanych’
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né ldatka se pak promyje péti 42m1 podlly
suchého hexanu dekantaci.

K dekantované pevné latce se pfidd 70,8
ml 20,3% (hm.) zdsobniho roztoku chloridu
titani¢itého v hexanu (46,3 ml chloridu ti-
taniCitého. plus 181,8 ml hexanu)}. Suspenze
se 2 hodiny michd pri 62 aZ 65 °C a ochladi
se na tepletu mistnosti. Pevné l4tka se pro-
myje p&ti 42ml podily suchého hexanu a de-
kantaci pfi poslednim ‘promyvéni pri 65 °C.
Pevnd l4atka se dekantuje‘a p¥Fid4 se 50 ml
suchého hexanu. 1,0 ml koneéné suspenze
obsahuje 0,295 g hngdé pevné latky.

Praskovy rentgenovy ohybovy obrazec,
mé&feny pro suchou hn&dé zbarvenou létku,
vykazuje vrcholy:-odpovidajici 58 w, 5,4 s,
2,89 w, 2,77 s b,. 23L5 m, 1,96 w, 178 m-s,
1,48 w vb, 1,14 vvw.,

Méfenim povrchu suché hnédé pevné 14t-
ky byla ziskéna I _nota kolem 106 m?%g.

Analyzou hngdg zbarvené pevné latky by-
lo zji§t&ho Ze obsahuje 22,5 % titanu, 0,6 %
hlintku, 59,8 0 chl ru a 100 % 1sopentyl-
etheru. . . ‘

Priklad 2

Do 50m1 baﬁky s kulat?m dnem se uvede
49,2 -ml suchého: hexanu a 25 m!l chloridu
titani¢itého. Banka a;:jeji obsah jsou b&hem
pfipravy chrénény .yrstvou suchého dusiku.
Roztok se pomalu.:michd magnetickfm mi-
chadlem a chladi“lédovou ldzni o teplot&
—1°C. Bshem 3 hiodin se pFidd po kapkédch
149,6 ml dlethylalumlmumchlorldu v hexa-
nu (24,4 % hm. diethylaluminiumchloridu,
hustota roztoku 0,739 g/cm’) Po ukondenf
prid4vani alkylu 'S¢ ‘suspenze pomalu 15 mi-
nut michd p¥ —1 ,‘opatfi se chladiCem a
pak b¥hem 1 hodiny zahfeje na 65 °C. Poté
se suspenze 1 hodinu ‘pomalu miché p¥i 65°

. Celsia. Po ochlazeni na teplotu mistnosti se

pevnd latka promyje pdti 84ml podily su-

-chého hexanu; dekantace pfi poslednim pro-

myvan{ se provadf p¥l 65 °C.

‘Pevné latka se dekantu]e pridéa se 288 ml
hexanu a 42,6 ml lsopentyletheru a suspen-
ze se 1 hodinu pomalu miché p¥i 35 °C. Pev-
néd latka se pak’ promy]e péti 84ml! podily
suchého hexanu a v?sledna suspenze se roz-
dsli na Styfi stejné. dily. .

.Jeden dil se dekantuje a k pevné léatce se
piid4 54,5 ml 13% (hm.) roztoku chloridu
titanléltého v hexgnli. . Suspenze se 2 hodiny
pomalu michéd pii B 1 °C a ochladf se na tep-
lotu mistnosti. Pevnd, ldtka se promyje péti
25ml podily suchého hexanu; dekantace pii
poslednim promyti se provédi piii 65 °C. Pev-
né latka se ‘dekantuje a pridd se dalSich
50 ml hexanu. 1,0 ml konetné suspenze. ob-
sahuje 0,141 g hnédé-_,;pevné latky. - . -

‘Praskovy rentgenovy ohybovy obrazec,

méFeny pro suchou  hn&dou pevnou latku,
vykazuje vrcholy: 0dpov1dajlci 58 w, 54 s,
275 b s, 2,14 m, 2,00 m-s, 1,96 w, 1,77 Dbs,
1,52 w, 1,49 vw, L,I3¥w. -

Analyzou hnéde pevne latky byly ziskany
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hodnoty 26,6 % titanu, 0,6 % hlinfku, 58,2 %
chloru.a 9,5 % isopentylethéru, = ,

PY{KIall 3

Postup je stejny jako v pFikladu 2, s vy-

jimkou, Ze po rozdgleni suspenze na 4 stejné

dily: se jeden dil dekantuje a k pevné latce
se pridéd 35,4 ml 20,3% (hm.) roztoku chlo-
ridu titanifitého v hexanu. Suspenze se 105
minut "pomalu michéd p¥i 65°C a ochladi se
na teplotu mistnosti. Pevnd l4tka se pro-
myje p&ti 25ml dfly suchého hexanu, de-
kantace pfi poslednim promyvani se pro-
vadl pii 65°C. Pevn4 latka se dekantuje a
pfidd se 50 ml hexanu. 1,0 ml kone&né sus-
penze obsahuje 0,158 g hn&dé pevné l4tky.

Préaskovy rentgenovy ohybovy obrazec,
méfeny pro suchou hn¥dou pevnou l4tku,
vykazuje vrcholy odpovidajici 5,9 vw, 5,4 s,
29 w, 275 b s, 2,12 m, 1,99 m-s, 1,95 w,
1,77 w a 1,48 w. _ _ .

Anal§zou hn&dé pevné l4tky byly ziskany
hodnoty 26,2 9 titanu, 0,7 % hlinfku, 59,4 %
chloru a 6,3 % isopentyletheru.

Priklad 4
Postup je stejny jako v piikladu 1 s v§jim-

10

kou, Ze po promyti pevné latky péti 42ml
dily suchého hexanu dekantacf se k pevné
latce prida 35,4 ml 20,3% (hm.) roztoku
chloridu titani¢itého v hexanu. Suspenze se
105 minut ‘pomalu miché pfi 65 °C a ochladi
se na teplotu mistnosti. Pevnd latka se pro-
myje péti 25ml dily suchého hexanu, dekan-
tace pIi poslednim promyti se provadi p¥i
65°C. Pevna latka se dekantuje a pFid4 se
50 ml hexanu. 1,0 ml konelné suspenze ob-
sahuje 0,158 g hn&d& zbarvené pevné latky. -

P¥iklad 5

Postup je stejny jako v piikladu 4 s vy-
jimkou, Ze na komplex chlorid titanity —
isopentylether se plisobi 40% (hm.) rozto-
kem chloridu germanititého v hexanu.

Pfiklad 6

Polymerace propylenu se provadéji v tla-
kové 1ahvi p¥i 2,8 atp a 70°C v dvouhodi-
novych cyklech s niZe uvedenyi mnoZstvi-
mi hn&dé katalytické slozky, 1,0- ml 24,4%
(hm.} diethylaluminiumchloridu a 200" .1l
hexanu jako polymera&niho prost¥edi. ™ i

TABULKA I

Priklad &. Hmotnost  (g) - Rychlost (g/g/hod)  Rozpustny podil (%)

1 . 0,0875 253 10,9

1 0,0875 219 . 2,5

4 0,0754 - 213 5,4

2 00,0843 165 . 6,0~ .

5 0,099 106 ‘ 19,6

3 0,0948 - 195 : - 5,7
o ' **Q,2 65 _ 60
R **0’2 35 2’2*

* PP t&chto polymeracich bylo pfidéno 0,008ml bis-(tributyl)cinsulfidu (BTS)

a 0,004 ml 2,4,6-kollidinu (Coll).

** V t&chto pfipadech bylo misto hnédého chloridu titanitého pouZito kdmeréné
dostupného AATiICls (Stauffer Chemical Company). '

Priklad 7 _ ‘
Polymerace se provad&ji p¥i 71°C asi 1
hodinu v rékatoru o objemu 3,8 litru pfi

X

tlaku propylenu vy$$im neZ 1,75 MPa a pifi .

nizkém parcidlnim tlaku vodiku s, pouZitim

1200 ml hexanu jako polymera&niho pro-
stfedi. Jako katalyzdtor se pouZiva diethyl-
aluminiumchlorid, hn&dy chlorid titanity,
BTS a Coll v molarnim pom&ru 2,8/1,0/0,014/
/0,027. o

TABULKA 1II

Priklad ¢&. Hmotnost (g) Rychlost (g/g/hod) Rozpustny podil (%)
3 0,1 2002 2,1** L
4 ‘ 0,1 2170 4,2
4 0,1 2226 2,5
4 0,1 2320 1,5** ‘
3 0,1 1215 ' 3,3%%, Rex
4 0,1 1422 . ' 4,4*** :
4 0,1 1583 1,8, **»
* 0,4 628 2,6
* 0,4

* AATICI3, Stauffer Chemical Company.

401 4,6% %%

** Molérni pomé&r diethylaluminiumchloridu, chloridu titanitého, BTS a Coll

2,8/1/0,028/0,054.
*** Ctyrhodinové cykly.
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Priklad 8 . . -

) P_okly'merace propylenu v kapalné fézi (blo-
kové) se provadgjl v 1llitrovém reaktoru po

12 .
dobu 2 hodin pFl 71°C za tiaku propylenu
3,22 MPa a s mal?m mnoZstvim vodiku. V

kaZdém cyklu se pouZije 0,3 ml 24,4% (hm.)
roztoku dlethylalumlmumchlorldu v hexanu,

TABULKA TII

Priklad €.

Rychlost (g/g/hod)  Rozpustny podil (%) Extrahovatelny podil

a mnoZstvi (g) A : , E (%)

4 0,03 © ¢ 3084 48 11,0

4 003 3187 1,6 4,6%*

2 0,021 © 2390 1,3 4,2%*

4 0,028 . ... . ... 2322 .. 0,9 VAL

* . 005 . 1186 - 43 6,8

* 0,05 s 797 | 33 3,8

* AATICls Stauffer Chemical Company
** (,0025 ml BTS a 0,00125-Coll.
wH 032 ml 24,4%

P¥iklad 9

Z&asobni roztok hn&dé katalytické -sloZky
se piipravi pfidavkem 80 ml hexanu a 40 ml
chloridu titani&itého do 500 ml batiky a o-
chlazenim na 0°C. K tomuto roztoku se. bg-
hem 3 hodin pfidd 247 ml 24,4% (hmot.)
diethylaluminiumchloridu (0,739  g/ml).

Vzniklé suspenze se hf‘eje na teplotu mist-

nosti, 1 hodinu zahfiv4d p¥i teploté 65°C a
promyje se. Stanovi se koncentrace suspen-
ze.

25 ml posledn#& uvedené suspenze (asi6 g
pevné latky) se uvede do 200 ml batiky,
dekantuje se a piidd se 40 ml hexanu. Pak
se piid4d 8,8 m! oktyletheru a suspenze'se
1 hodinu zah¥ivd pii teploté 35°C. Produkt
se promyje hexanem.

Z posledné uvedené suspenze se dekan-
tuje pevnd latka, k niZ se pFidd 12 ml he-
xanu a 4 ml chloridu titaniditého. Smés se
pak 2 hodiny. zah¥ivd p¥i 65 °C, vznikl4 hné-
dé pevn4 latka. se promyje he‘xanem a alik-
vOotni podily suspenze se pouzui pfi poly-
meraci.

Pfiklad 10

Zasobm roztok hnédé katalytické sloZky
se piipravi jako v pfikladu 9 s t&mito vy-
jimkami:

1. 24,6 ml hexanu a 12,5 ml chloridu tita-
nifitého se ochladi na 0°C a pfidéd se 74,8
mililitru diethylaluminiumchloridu.

2. K promyté pevné latce ze stupné 1. se
pfidd 144 ml hexanu a 20,1 ml benzyliso-
pentyletheru.

3.”K pevné latce ze stupn& 2. se pfid4a
60,4 ml 11,9% (obj.) roztoku chloridu tita-
ni¢itého v hexanu.

Priklad 11
Opakuje se pfiklad 10 s vyjimkou, Ze v

(hm.) roztoku d1ethy1&1um1mumchlor1du v hexanu

kroku 3. se pouZije 79,5 ml, 904% [ob]I
roztgku chloridu titaniéltého v hexanu

Pf‘iklad 12,

7&sobni roztok hnddé katalytické sloZky
se. pfipravi jakp v pfikladu 9 s témito vy-
jimkami: ' 5

1. 196,8 ml hexanu a 100 ml chloridu ti-
tani¢itého se ochladi na 0°C a pFidad se
594,8 ml 25% roztoku EtzAlCl. K promyté a
dekantované pevné ldtce se pfridd 400 ml
hexanu.

2. K 50 ml suspenze ze stupn& 1. se pfi-
da 181 'ml hexanu, 14,2 mil isopentyletheru
a 5,9 ml n-butyletheru.

3. K promyté pevné latce ze stupné 2. se
pFidd 56 ml hexanu a 14,2 ml chloridu ti-

 tani&itého.

P¥iklad 13

Z&sobni roztok hn¥dé katalytické sloZky
se pfipravi jako v p¥ikladu 12 s vyjimkou,
Ze misto isopentyl- a n-butyletheru se po-
uZije 15,4 ml rsobutylvmyletheru ‘

Pi‘iklad 14

Zgsobni roztok hn&dé katalytické sloZky
'se pfipravi jako v pfikladu 12 s vyjimkou,
Ze misto isopentyl- a n-butyletheru se po-
uZije 11,8 ml anisolu._

Pfiklad 15

Nésledujici suspenzni polymerace se pro-
vadaji pFi 70°C a tlaku propylenu 0,28 MPa
po dobu 2 hodin v tlakovych lahvich s po-
uZitim 80 mg hn&dé pevné latky z prikladu
g, 182 mg Et2AlCl, 9,5 mg BTS a 3,7 mg
Coll.



196271

13

TABULKA IV

Priklad &islo

14

Rozpustny podil (%)

g+’

* Srovnén! se provéadi s hn&dou. kataly-
tickou sloZkou s obsahem isopentyletheru,
pfipravenou podobn& jako v piikladu 1 aZ
4, ktera md rychlost 178 a rozpustn§ po-
ai 1,3 %.

Rychlost (g/g/hod)

61

- 3,2
Pr¥iklad 16

Nasledujici suspenzni polymerace se pro-
vadéu jako v prikladu 15 s vyjimkou, Ze se

‘pouZije asi 0,08 g hn&dé katalytické slozky

a 1 ml 25% roztoku Et2AICI a nepouzue se

- BTS ani Coll.

TABULKA V

priklad &. Rychlost (g/g/hod) Rozpustny podil (%)
10* 68,5 20,3
11* 51,7 21,5
12%** 161 - 4,2
13*# 58 17,2
- 14%* 65 - 15,5

Srovnéni se prov4dl vZdy s hn&dou kata-
lytickou sloZkou s obsahem isopentylethe-
ru, vyrobenou podobné jako v prikladech
1 aZ 4, :

* rychlost 165, rozpustny podil 6,1

** rychlost 157, rozpustny podil 5,8
*** rychlost 170, rozpustny podil 54.

P¥iklad 17

Nésledujict suspenzni polymerace se pro-
védéﬁ jako v p¥ikladu 16 s vyjimkou, Ze se
pouZije 0,008 ml BTS a 0,004 ml Coll.

'TABULKA VI v ‘
Priklad &. Rychlost (g/g/hod) Rozpustny podil (% ):
12 159 1,2
13 55 11,6 -
14 56 7.2

* Srovndni pro 12, 13, 14 se provadi s
hné&dou katalytickou sloZkou s obsahem iso-
pentyletheru, vyrobenou podobné jako v pii-
kladech 1 a¥ 4, kterd mé&. rychlost a roz-
pustng podil 178 a 1 %, resp. 164 a 1,2 %,
resp. 164 a 1,2 %.

PFiklad 18

Hn&d4 katalyﬁcké sloZzka byla vyrobena
postupem podle pfikladu 1 s t&mito mnoZ-
stvimi €inidel:

1. 196,8 ml hexanu
100 ml chloridu tltaniéitého
598,4 ml Et2AlC1
336 ml hexanu pfi kaZdém promyvéani

2.1152
170
336

ml hexanu
m! isopentyletheru
ml hexanu pi#i kaZdém prova&ni

m! hexanu pridaného oddélené od
ml chloridu titanititého '
ml hexanu pFi kaZdém promyvani

3. 448
. 1136
336

- Vyslednd hn&dd pevnd ladtka mé povrch
147 m%g a objem périd 0,197 cmd/g. Ana-

1§zou byly ziskéany hodnoty 26,0 % Ti, 58,5

proc. Cl, 0,36 % Al a 6,41 % isopentyléthe-
ru. Praskovy rentgenovy ohybov§ obrazec
vykazuje vrcholy odpovidajici 5,9 m,.5,4 s,
2,75 vs br, 2,13 w, 1,98 m, 1,94 w, 1,77 m br,
1,72 w, 1,47 w br 1,23 w, 1,13 w br.

Pfiklad 19

' Hn&d4 katalyticka sloZka se vyrobf stejng
jako v prikladu 18. Vyslednd hn&dd pevné

_ l4tka mé povrch 101 m?/g a objem po6rd

0,193 cm?/g. Analyzou byly ziskdny hodnoty
268 % Ti, 60,0 % Cl, 0,36 % Al a 6,26 %
isopentyletheru

Priklad 20

Hn&d4 katalytickd sloZka se vyrobi stej-
n& jako v pFikladu 19 s v¢§jimkou, Ze iso-
pentylether se pred pouZitim predestiluje
nad sodikem. Vyslednd hnédd pevna latka
;na povrch 89 m?/g a objem p6ri 0,188 cm?/
8. .
P¥iklad 21

Polymerace propylenu se proVédéji stej-
né& jako v pFikladu 6.
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TABULKA - VII
Priklad &. Hmotnost (g) . .. -Rychlost (g/g/hod)  Rozpustny podil (%)
18 0,08 259 50
0,08 | 263 3,9
19 - 0,08 264 . 5,7
0,08 240 z 5,2
- 20 s 0,08 173 6,4
0,08* - 168 14

* pouZije se 0,008 ml BTS a 0,004 ml Coll.

priklad &. -~Hmotnost (g)***

TABULKA VIII

P¥iklad 22

Polymerace propylenu se provadgji jako
v_piikladu 8.

Extrahovatelny podfl

Rychlost (g/g/hod)
(%)
18 0,05* 3085 _ 3,6
: 0,05%* 2276 " 3,8
19 0,05* 1766 ' 2,9
1393 2,8

0,05%*
* 2hodinovy cyklus .
** 4hodinovy cyklus

**+ pouZije se pom&r hn&dd pevnd i_atka/EtzAlcl/BTS/Coil o hodnot¥ 1,0/3,0/0,03/0,06.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob vyroby katalytické sloZky hn¥-

dé barvy, vyznadeny tim, Ze ,
a) se nechd reagovat chlorid titanicity

a trihydrokarbylhlinik, dihydrokarbylalumi-
niumbromid nebo “dihydrokarbylalurhinium- -

chlorid’ v moldrnim pom&ru 1 mol slouce-

niny titanu na 0,5 aZz 3 moly sloufeniny hli- .
niku p¥i teplotd pod 0°C v pfitomnosti inert-

niho kapalného rozpoustédla pro chlorid ti-
tanidity za vzniku hn&dé pevné hmoty,

b) teplota produktu stupné a) se zvysl
na méné neZ 100 °C, :
~¢) do hn&dé pevné hmoty ze stupn& b) se
v pfitomnosti inertniho kapalného rozpous-
tédla pro organicky elektrondonor vnese
alespoil jeden organicky elektrondonor, vy-
brany ze skupiny sestévajici z gthert, thio-
ether®, thiold, ketoni, esterd, amidf, ami-
nti, fosfinit a stibin uhlovodikfi, v molar-:
nfm pom&ru 0,5 aZ 5 moll elektrondonoru
na 1 mol sloudeniny titanu v hn&dé pevné
hmot& ze stupné b}, ‘

d) produkt stupn& c) se zahfeje na tep-
lotu mezi teplotou mistnosti a 80 °C,

e) na hnddou pevnou hmotu ze stupné
d) se pasobi pii teplot® 40 °C aZ 100 °C roz-
tokem .elektronakceptoru, kterym je tetra-
halogenid titanu, alkoxyhalogenid titanu,
promid hlinit§, chlorid germani€ity nebo
chlorid kfemigity, v inertni kapaling pii
teplotd, . dob& a koncentraci, pfi které je
elektronakceptor v inertni kapalin& rozpus-
tén, a pri takovém moldrnim poméru elek-
tronakceptoru k titanu obsaZeném v hnédé
pevné hmot8 ze stupné& d), ktery umoZiuje

pFevedeni hn&dé pevné hmoty, ze stupné d
na hnddou pevnou hmotu, kterd md po-
vrch vtsi nez 50 m?/g a objem porit vétsi

“ne¥ 0,10 cm¥/g a

*f) ze stupn& e} se ziskd pevnd polyme-
ratni katalytickd sloZka obsahujici hné&dy
g-chlorid titanity s obsahem a¥ 10 molér-
nich % alespoil jednoho uvedeného orga-
nického elektrondonoru, kterd mé povrch
y&t& ne¥ 50 m?/g a objem pord vBtsl neZ
0,10 cmd/g. . . . :

2. Zptsob podle bodu 1 vyznateny tim, Ze
jako trihydrokarbylhlinik, dihydrokarbyl-
aluminiumchlorid nebo bromid se. poufije
di(niZst alkyl)aluminiumchlorid. - '

3. Zplsob podle bodu 2 vyznateny tim,
¥e organicky elektrondonor je vybrdn ze
skupiny sestdvajici z etherd. .
.4, Zptisob podle bodu 2 vyznaleny tim,
¥e organicky elektrondonor je tvofen jed-
nou slouteninou, a to etherem.

5. Zptsob podle bodu 3 vyznafeny tim,
%e elektronakceptor je chlorid titani€ity.

6. Zplisob podle bodu 4 vyznateny tim,
¥e elektronakceptor je chlorid titanidity.

7. Zptsob podle bodu 5 vyznaleny tim,
¥e ethery jsou niZsi alkylethery.

8. Zpfisob podle bodu 6 vyznateny tim,
¥e ether je niZ3f alkylether.

9. Zpisob podle bodu 7 vyznaeny tim,
¥e niZsl alkylethery jsou isopentylether a
n-butylether. . '

10. Zptsob podle bodu 8 ‘vyznateny tfm,
7e nizél alkylether je isopentylether.

severografia, n, p., zdvod 7, Most
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