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P¥i prov&dé&n{ zplisobu pFipravy titanové
sloZky katalyzatorit Zieglerova typu pro po-
lymeraci ethylenu a/nebo «-olefinfi se roz-
melituje vychozi titanovd sloZka, kterd je
popfipadé podrobena modifikaénimu zpra-
covdni uvedenim do styku s modifikdtory,
vybranymi ze skupiny zahrnujicf organic-
kou sloufeninu obsahujici kyslik, siru, fos-
for, dusik nebo kFemik, kombinaci uvedené
organické slouleniny s halogenidem hlini-
ku, organchlinitou sloudeninu a Lewisovu
kyselinu, pFfi€emZ soutasné rozméliiovani se
provadi v piitomnosti organchlinité sloude-
niny a poptipadé v pritomnosti shora uve-
deného modifikdtoru, nafeZ se na ziskanou
soufasné rozmélitovanou titanovou sloZku
popifpadé pilisobi smési inertntho organic-
kého rozpoultédla nebo smé&smi inertnich
organickych rozpoust&del s vySe uvedenym
modifikatorem, prifemZ podstata spotiva v
tom, Ze se soufasné rczmdliiovdni provad{
v pfitomnosti ethylenu nebo e«-olefinfi, je-
jichZ mnoiZstvi neprevySuje 10 95 hmotnost-
nich, vztaZeno na vychozi titanovou sloZku.
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Vyndlez se tyka zpfisobu pFipravy titano-
vé sloZzky katalyzatordi Zieglerova typu pro
polymeraci ethylenu a/nebo a-olefin@i roz-
méliiovanim vychozi titanové sloZky, zpra-
cované popiipadé modifikatory, v pFitom-
nosti organohlinité slou€eniny.

Z dosavadniho stavu techniky je velmi
dobfe znamo, Ze katalytickd aktivita se zlep-
§{ rozemildnim titanové katalytické sloZky,
jako je napiiklad chlorid titanity, a jejich
smé&si (jak je napFiklad uvedeno v japon-
ském patentu & 14125/60 a 24271/64), déle
soutasnym rozemildnim titanové sloZky s
riznymi sloudeninami (jak je napriklad u-
vedeno v japonském patentu &. 24270/64,
242/64, 10065/68, dale v patentu Velké Bri-
tanie &. 1 087 314, v patentu Spojenych statl
americkych ¢. 3764591 a ddle v japonskych
patentovych zvelejndnych pFihlaSkach ¢&is.
48-68497, 48-29694, 48-38295 a 49-53196),
nebo tak, Ze se podrobi Gink@m organic-
kych rozpoustédel nebo jejich smési s imo-
difikdtorem (jak je to napfiklad uvedeno
v patentu. Spojenych statd americkych €.
3 850 899, v japonskych patentech &. 48 638/
/74, 17 319/75, 48 637/74 a v patentu Velké
Britdnie ¢. 1 370 559).

V téchto pripadech, kdy se pouZije roze-
milanf a modifikaéniho zpracovavéni, je
ovSem rozdsleni velikosti ¢4stic vyisledné ti-
tanové katalytické sloZky vSeobecné velmi
giroké, pritemZ vice neZ 10 % hmotnost-
nich uvedenych Gastefek mé rozmér mensi
neZ 5 um.

V pripadg, Ze se provédi homopolymerace
nebo kopolymerace ethylenu nebo «-olefint,
pfi které se pouZije katalyzatoru, ktery ob-
sahuje katalytickou sloZku titanu a organo-
hlinitou sloufeninu, potom velikost Céaste-
¢ek vysledného polymeru nebo kopolymeru
je znafné ovlivnéna pouZitou titanovou sloZ-
kou. TakZe pii pouZiti titanové sloZky, kte-
rd méa Siroké rozdéleni velikosti &astic, pfi-
¢em? jemné <&dastice jsow pritomny ve vel-
kém mnoZstvi, dochdzi k tomu, Ze vysledné
homopolymery nebo kopolymery majl rov-
néZ 8iroké rozd&leni velikcsti ¢éstic, pri-
tem? obsah jemného praSku, jehoZ velikost
je men$i neZ 50 um, je obyfejné v rozmezi
od 10 do 30 % hmotnostnich.

JestliZe maji takto ziskané polymery Si-
roké rozdsdleni velikosti &astic a zv1asté ob-
sahuji-li velké mnoZstvi jemného prasku,
potom. oddélovani polymerit od rozpoustédla
filtraci nebo odst¥edovanim zplisobuje znac-
né obtize a kromé& toho dochédzi vzhledem
k rozptylovani polymerniho jemného pras-
ku pi¥i procesu suSeni a peletizovéni ke zvy-
Sujicim se ztratdm na polymeru. Za Gfelem
odstranéni téchto nevyhod je nutné zaraze-
ni nadbyteénych za¥izeni, takZe celkova vy-
roba polymeru je znaén& komplikovdna. Z
tohoto diivodu se jevi jako nanejvys ucelné
odstranit tyto vySe uvedené nevyhody.

Jak jiZ bylo uvedeno, bylo navrZeno do
soutasné doby mnoho rtznych zplisobd, jak
zvysit katalytickou aktivitu. Mezi jinymi by-
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lo navrZeno provést modifikaéni zpracova-
vani vychoziho chloridu titanitého dfinkem
riznych modifikdtorti, jak je to napfiklad
uvedeno v patentu Spojenych stdtd ame-
rickych ¢. 3850899, v japonském patentu
¢. 48638/74 a v patentu Velké Britdnie ¢.
1370 559. Jak bude uvedeno v nasledujicich
srovnavacich piikladech, tyto metody jsou
udinné pouze do jisté miry, pokud se tyce
zlepSeni katalytické aktivity, ovSem bé&hem
modifikaéniho zpracovavani chloridu tita-
nitého dochdzi k tvorbd jemnych CasteCek
této sloZky, takZe p¥i vyrob& v primyslo-
vém méfitku dochézi k potiZim, které jsou
jiZ uvedeny vyse.

Podstata zplisobu pfipravy titanové sloZ-
ky katalyzatori Zieglerova typu pro poly-
meraci ethylenu a/nebo «-olefinli rozméliio-
vanim vychozi titanové sloZky, s vyhodou
chloridu titanitého, ktery je popripad& po-
droben modifikaci uvedenim do styku s mo-
difikatory, vybranymi ze skupiny zahrnujici:

a) organickou sloufeninu obsahuijicl kys-
lik, siru, fosfor, dusik nebo kremik,

b) kombinaci uvedené organické slouce-
niny uvedené ad a) s halogenidem hliniku,

¢) organohlinitou slou¢eninu a

d) Lewisovu kyselinu,
pFitemZ se soulasné rozmé&lilovdni provadi
v pFitomnosti organohlinité slou€eniny obec-
ného vzorce:

AiRmXS—m

ve kterém znamenéa

R alkylovou skupinu nebo arylovou sku-
pinu, '

X je vodik nebo halogen, a

m je &islo od 1 do 3,

a popfFipadd v piftomnosti shora uvedeného
modifikatoru, nateZ se na ziskanou souas-
né rozméliovanou titanovou sloZku popii-
padd piliscbi smési inertnfho crganického
rozpou$tédla nebo smésmi inertnich orga-
nickych rozpoustédel s vySe uvedenym mo-
difikdtorem, spodivd podle uvedeného vyna-
lezu v tom, Ze se soutasné rozméliiovani
provadi v piitomnostl ethylenu nebo «-ole-
find, jejich? mnoZstvi nepFevySuje 10 %
hmotnostnich, vztaZenc na vychozi titano-
vou sloZku.

Ve vyhodném provedeni vySe uvedeného
postupu.podle vynélezu je uvedenou vycho-
zi titanovou sloZkou chlorid titanity nebo
jeho smési, které se podrobi predb&inému
rozmd&lnéni pied samotnym uvedenym sou-
gasnym rozméliovanim.

Podle daldiho vyhodného provedeni po-
stupu podle vyndlezu se mno#stvi ethylenu
nebo «-olefinfl, které se pridédva k soucas-
nému rozmdliiovédni, pohybuje v rozmezi od
0,01 do 10 04 hmotnostnich, vztaZeno na
vychozi titanovou sloZku.

Vyhodou postupu podle vynélezu je to, Ze
soufasnd rozméliované produkty titanové
katalytické sloZky vykazuji Gzké rozdéleni
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velikosti ¢éastic, priemZ v celkovém obsa-
hu je celkové mnoZstvi jemnych Céastic, je-
jichZ prmér je menS$i neZ 5 wm, mensi neZ
nékolik procent hmotnostnich. Dalsi vyho-
dou je to, Ze pi¥i provAdéni polymeracnich
nebo kopolymera&nich postupll s olefiny,
pfi kterych se pouZije takto pFipravenych
titanovych sloZek, se pFipravi polymery ne-
bo kopolymery s 4zkym rozdélenim velikos-
ti astic, pfiCemZ cbsah jemnych praskl je
extrémné sniZen.

Podle vynéalezu bylo déale zjiSténo, Ze pii
pouZiti modifikovaného titancvého kataly-
zgtoru podle vyndlezu je moZno dosdhnout
vyznamnych vysledkd p¥i provddéni poly-
merace nebo kopolymerace olefinll, co se
ty€e rychlesti polymerace, piiemZ se zis-
kajl polymery s vysokou stereoregularitou,
ve srovndni s postupy podle dosavadniho
stavu techniky, pri kterych se pouZivaji ti-
tancvé katalyzdtory, které jscu modifikova-
ny b&Znymi postupy.

Vychozi titanovou sloZkou, kterou je mog-
no pouZzit pro postup podle vynalezu, je
chlorid titanity nebo jeho smési, nebo chlo-
rid titani€ity, chlorid titanity mebo jeho
smési, nanesené na pevném nosi¢i. Chlorid
titanity a jeho smési, které se pouZivaji v
postupu podle vyndlezu, mohou byt napfi-
klad chlorid titanity, ziskany napiiklad re-
dukci chloridu titani¢itého vodikem, dé&le
eutektickd smés chloridu titanitého s kovo-
vym chloridem, ziskand redukeci chloridu ti-
tani¢itého kovem, dédle chlorid titanity ve
form& smési, kterd se ziskd redukci chlo-
ridu titani¢itého slouteninami obsahujicimi
vazbu SiH nebo organchlinitymi slou¢enina-
mi, a dal3i smési obsahujici chlorid tita-
nity.

Prikladem pevného nosife, kterého je moz-
no pouZit v postupu podle vyndlezu, je Kys-
liénik kFemidity, kysliénik hlinity, kysli¢nik
kiFemicito-hlinity, kysliénik bority, slouteni-
ny hof€iku a dalsi 14tky. Ve vyhodném pro-
vedeni postupu podle vynélezu se pouZiva
slou€enin hof¢iku, zvlasté halogenidii hof-
Ciku. Sloudeni titanové sloZky s pevnym no-
sifem mtZe byt provedeno béZnymi zptiso-
by, napFiklad smiSenim s rczemildnim té&ch-
to dvou latek nebo reakci téchto ldtek pfFi
zahrivdni a v pFitomnosti nebo v nepfitom-
nosti rozpoustédla.

Déle je tFeba uvést, Ze je moZno jako vy-
choizi titanové sloZky pouZit materidlu, kite-
ry obsahuje chlorid titanity a ktery se ziska
priddanim chloridu titanitého nebo jeho smé-
si k latkam vybranym ze skupiny zahrnujici
vide uvedené modifikdtory jako pomocné
latky, pFiemZ se tyto latky spoletnéd roze-
milaji. MnoZstvi pomocného piidavného &i-
nidla se pohybuje v rozmezi cd 0,5 do 100
moldrnich %, a ve vyhodném provedeni po-
stupu podle vyndlezu je to 2 aZ 70 molér-
nich %, vztaZeno na chlorid titanity. Po-
mocnd pfidavna ldtka je obvykle priddvana
pfed rozemildnim, i kdyZ je moZno rovné&Z
tuto pfidavnou ldtku pfiddvat v prib&hu
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rozemildni nebo je moZno toko pridavant
proveést ve dvou nebo vice fazich. Vychozi
titanova slozka miZe byt pocdrobena pied-
b&Znému rozemilani, prifemZ je moZno po-
tom provést b&Znym zpisobem zpracovani
soutasnym rozemildnim, jak jiZ to bylo u-
vedeno.

Vychozi titanovd sloZka se spoledné rog-
méliuje, jak jiZ bylo uwvedeno, s malym
mnoZstvim ethylenu nebo «-olefinQ a orga-
nohlinitou sloufeninon obecného vzorce:

AIRmX3 --m

ve kterém znamend R, X a m totéZ co sho-
ra. Pri tomio soufasném rozméliiovani je
kontrolovédna velikost &astic titanové sloZ-
ky. Jako priklad organchlinité sloculeniny je
moZno uvést triethylhlinik, triizobutylhlinik,
diethylhlinikmonochlorid, diizchutylhlinik-
monochlorid, diethylhlinikmonobromid, e-
thylhlinikseskvichlorid a dal§i 1atky. Orga-
nohlinitd sloufenina je pouZita v mnoZstvi
pohybujicim se s vihodou v rozmezi od 0,01
do 100 mold, vztaZeno na 1,0 gramatom ti-
tanu ve vychozim materidlu, a miiZe byt pki-
ddna pred predb8Znym rozméliiovanim vy-
choziho materidlu.

MnoZstvi ethylenu nebo «-olefinfi, které se
pFidéva pri tomto soufasném rozméliiovani,
se pohybuje, jak jiZ bylo wvedeno, pod hra-
nici 10 % hmotnostnich, vztaZeno ma vycho-
zi{ titanovou sloZku, pfidemZ dolni limit je
obvykle asi 0,01 % hmotnostniho. JestliZe
je mmnoZstvi pouZitého olefinu mendi neZ
0,01 9y hmotnostniho, nap¥iklad 0,005 %
hmotnostniho, potom neni moZno dosdhnout
kontroly velikosti &édstic. Na druhé stransg,
jestliZe se pouZije mnoZstvi vEE neZ 10 %
hmotnostnich, nap¥riklad 15 9% hmotnost-
nich, potom je sice mo¥no dosgdhnout kon-
trolovatelnosti velikeosti €astic, ovSem: v pii-
padé& pouZiti této katalytické titanové sloZ-
ky pro pripravu polymerQ se vytvofi poly-
merni ¢asteCky nestejnomirnych tvard, kte-
ré rovndZ nemajl stejnom&rnou velikost, pFi-
¢emZ sypnd hmotnost polymeru se sniZ.
Kromé& tohoto je t¥eba uwvést, Ze p¥i pouZiti
mnoZstvi asi 20 % hmotnostnich soudasnd
rozm#&lnéné produkty ztuhnou na st&nédch
rozméliicvate, tak¥e v tomto p¥ipadé meni
moZno pripravit praskovy katalyzator. Jako
vySe uvedenych olefini je moZno pouZit
propylenu a 1-butenu. cvSem neni nezbyt-
né, aby pro polymeraci byly pouZity stejné
polymery pii pouZiti vySe uvedeného kata-
lyzéatoru.

Zpracovavani, pfi kterém se provadi sou-
Casné rozmaliiovani, jc moZno provést v
pcdstaté za nepritomnosti kysliku a vody za
pomoci b&Znych rozméliiovacich prostfed-
ki, jako jsou napfiklad vibra&ni mlyn, sloup-
covy mlyn a tryskovy mlyn. Toto soudasné
rozm8liicvéni je moZno rovndZ provddst v
piitomnosti malého mnoZstvi vodiku. Tep-
lota, pri které se provédi toto soutasné roz-
meéifiovani, neni nijak stanovena, oviem vie-
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obecnd je moZno uvést, Ze se pohybuje v
rozmezi od —30 do 150°C. Toto soudasné
rozmdliiovani se obytejné provadi po dobu
pohybujici se w rozmezi od 1 do 100 hodin.
P¥i provadéni rozméliiovdni je moZno olefin
pridat budto v plynné, nebo v kapalné fazi.

V nasledujicim bude uvedeno, prof se
piedpokldda, Ze soufasné rozmé&lnéné pro-
dukty titanové katalytické slciZzky podle vy-
nalezu je moZno kontrolovat, co se tyCe ve-
likosti Castic, ovSem je nutno poznamenat,
7e podstata vyndlezu neni nijak vazédna ne-
bo omezovdna timto teoretickym vykladem.
V okamZiku, kdy je vychozi titanovd sloZka
a organchlinitd sloufenina podrobovédna
scutasnému rozméliiovdni, nastane aglome-
race Cdstic soutasnd s drcenim ne jemné
dastice. Ve stejném okamZiku se wyltvofi ma-
1é mnoZstvi polyethylenu nebo poly-x-olefi-
nu polymeract ethylenu nebo ¢-olefind, kte-
ré se piiddvaji pti provddéni tohoto soulas-
ného rozmé&liiovani, a takto vytvorené po-
lymery piisobi jako pojivové E&inidlo, které
vaZe vzniklé Céstice, pfifemZ zabrafuje ag-
lomerovanym C&&sticim titanové sloZky, aby
se nedispergovaly zp&tn& na jemné Castice.

Vzhledem k tomuto vySe uvedenému fak-
tu vykazuijl soutasn& rozméln&né produkty
titanové Kkatalytické sloZky uzké rozdéleni
velikosti ¢éstic, piidemZ v celkovém obsahu
je celkové mnoZstvi jemnych Castic, jejich
pramér je mensi neZ 5 um, mensi neZ néke-
lik procent hmotnostnich. Dalsi vyhodou pfi
pouZiti takto p¥ipravené titanové sloZzky po-
dle vyndlezu je ta skutetnost, Ze pii prova-
déni polymerace nebo kopolymerace olefi-
nfl se pfipravi polymery nebo kopolymery s
Gzkym rozdélenim wvelikosti &astic, prifemZ
obsah jemnych praski je extrémné sniZen.

Podle vynélezu bylo déle zjiSténo, Ze v
pripadé, kdy se vy$e uvedend soutasné roz-
maliiovand titanova slozka podrobi modifi-
katnimu zpracovavéani, je moZno dasdhnout
znatného modifikaéniho Géinku, aniZ nasté-
v4 zvy3eni obsahu jemnych &&stic a rozsi-
Peni rozsahu rozdéleni &4stic. Terminem
,modifikatni zpracovavani®, ktery byl po-
uZit ve vySe uvedeném textu, se mini po-
stup, pfi kterém se uvadi do kontaktu tita-
nova slo¥ka s inertnim organickym rozpous-
tédlem nebo jeho smési s modifikdtorem,
pFitemZ nédsleduje oddéleni titanové sloZky
od rozpou§tédla. Terminem ,,zpraccvani pro-
myvanim®, ktery byl pouZit, se mini modi-
fikatni postup, pii kterém se uvadi do kion-
taktu vySe uvedend sloZzka s inertnim orga-
nickym rozpoustédlem.

Modifikacni zpracovavani je moZno pro-
vést riiznymi zpGsoby, pfifemZ jednotlivé
provedeni zdvisi na typu pouZitého vychozi-
ho materidlu a na cilech, kterych je tieba
dosahnout, napfiklad je moZno toto zpra-
covdvani provést promyvanim soufasné roz-
malitovaného produktu organickym rozpous-
tédlem, pFiCem¥ nésleduje cdd&lovani, nebo
promyvanim organickym rozpoust&dlem, po
kterém ndsleduje kontaktovani se smé&si or-

ganického rozpoustédla a modifikatoru, a
nakonec odd&lovani, nmebo Kkontaktovénim
se smési organického rozpoust&dla a miodi-
fikdtoru, pridemZ potom nésleduje oddglo-
véni, nebo cpakovanym uvadénim do styku
s riznymi typy organického rozpoustédla
nebo jeho smési s modifikdtorem a nésledu-
jicim oddé&lovanim.

Dalsi vyhodné pravedeni postupu podle
vynélezu spotivd v tom, Ze se podrobi vy-
chozi titanovd sloZka modifika&nimu zpra-
covédvani pfed provedenim vySe uvedeného
soutasného rozmélilovani, pfitemZ po sou-
¢asném rozmélitovdni se provede dalsi mo-
difikaéni zpracovavani. Timto zplscbem je
moZno modifikaéni Gdinek jeSté dale zna-
sobit.

Jako priklad uvedenych organickych inert-
nich rozpoustddel, kterd je moZno pouZit
pri provéadéni postupu podle vynélezu, je
moZno uvést alifatické, alicyklické nebo aro-
matické uhlovodiky, halogenové derivaty
téchto uhlovodikd nebo smési t8chto latek.
Ve vyhodném provedeni postupu podle vy-
néalezu je moZno pouZit hexan, heptan, cy-
klohexan, benzen, toluen, xylen, monochlor-
benzen a pcdohné.

Organické rozpoust&dlo se pouZivd Vv
mnoZstvi, jeZ se pohybuje v rozmezi od 1
do 500 dilt hmot., vztaZeno na soudasné
rozmé&liiovany produkt, a zpracovdni pro-
myvanim se provadi pPi teplotdch, jeZ se
pohybuji v rozmezi od 0 do 200 °C. Po tomto
zpracovavéni se soutasné rozmélnéné pro-
dukty odds&luji od rozpoustédla dekantaci
nebo filtrovanim. JestliZe je to nutné, po-
tom je moZno rozpouStddlo odstranit zahti-
vanim za normdiniho tlaku nebo za sniZe-
ného tlaku za Gelem vysuSeni soutasné roz-
méliiovaného produktu. D4le je nutno uvést,
Ze toto promyvan{ a odd&lovéni je moZno
provést opakovang& n#&kolikrét, jestlize je to
nezbytné.

Jako modifikatordi, které se pouZivaiji pii
provadéni postupu podle vyndlezu ve smé-
si s organickym rozpoustédlem, je moZno
pouZit 1atek, které jsou vybrény z déle uve-
denych skupin ad 1) aZ ad 4). P¥idavné 14t-
ky, které se pridaji k vychozi titanové sloZ-
ce a rozmdliiuji se spoletng, se jako modi-
fikatory vyberou z déle uvedenych skupin:

1. Organické sloufeniny obsahujici kys-
lik, siru, fosfor, dusik nebo kfemik

1-1. Organické sloudeniny obsahujici kys-
1ik, étery, ketony a estery.

Podle vynédlezu fje moZno pouZit étery,
které jsou nasycené nebo nenasycené a kte-
ré majl obecny vzorec:

R1—0—R2

ve kterém znamené

Rt a R2? alkylovou skupinu, aralkylovou
skupinu, cyklcalkylovou skupinu, nebo ary-
lovou skupinu, nebo étery substituované ha-
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logenem, déale cyklické étery, a polyétery.
Jako piiklad téchto éterli je moZno uvést
diethyléter, di-n-propyléter, di-n-butyléter,
di-izoamyléter, dibenzyléter, dicyklohexyl-
éter, difenyléter, ditolyléter, methylfenyl-
éter, diallyléter, dibutenyléter, di(4-chlor-
fenyl)éter, 2-chlorfenyléter, tetrahydrofu-
ran, propylenoxid, diethylengiykoldimethyl-
éter, diethylenglykoldipropyléter, ethylen-
glykoldimethyléter, ethylenglykoldifenyléter
a ethylenglykolditolyléter.

Podle vyndlezu je déle moZno pouZit ke-
tony, které jsou nasycené nebo nenasycené
a které maji obecny vzorec:

0
I
R3—C—R!

ve kterém znamené

R3 a R% kaZdy alkylovou skupinu, aralky-
lovou skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo
arylovou skupinu, nebo jsou to ketony sub-
stituované halogenem nebo cyklické ketony
nebo estery ketonf.

Jako pfiklad t8chto ketonl je moZno uvést
aceton, diethylketon, methylizobutylketon,
methylbenzylketon, acetofenon, difenylke-
ton, cyklohexanon, acetylaceton, allylfenyl-
keton, p-chlorfenylmethylketon a methylto-
lylketon.

Podle vynélezu je rovnéZ moZno poufZit
estery, které mohou byt nasycené nebo ne-
nasycené, a které maji obecny vzorec:

]
R5—C—OR®

ve kterém znamend

R5 a RS kaZdy alkylevou skupinu, alkeny-
lovou skupinu, aralkylovou skupinu, cyklo-
alkylovou skupinu nebo arylovou skupinu,
nebo to mohou byt estery subistituované ha-
logenem, nebo déle to mohou byt cyklické
estery, napiiklad methylester kyseliny octo-
vé, ethylester kyseliny octové, methylester
kyseliny acetooctové, methylester kyseliny
metakrylové, cyklohexylester kyseliny octo-
vé, benzylester kyseliny octové, methylester
kyseliny benzoové, ethylester kyseliny ben-
zoolvé, c-kaprolakton a ethylester kyseliny
chloroctoveé.

Ve vyhodném provedeni postupu podle vy-
nédlezu se z téchto vySe uvedenych latek po-
uZiva diethyléter, di-n-butyléter, di-izoamyl-
éter, difenyléter, ditolyléter, 2-chlorfenyl-
éter, diethylketon, difenylketon, methylester
kyseliny cctové a ethylester kyseliny ban-
ZCOVe.

1-2. Organické slou€eniny obsahujicl siruy,
thioétery, thiofenoly a thiocalkoholy

Podle vyndlezu je moZno pouZit thioétery,
které mohou byt nasycené nebo nenasycené
a které maiji obecny vzorec:

R7—S—R8

ve kterém znamena

R7 a R® kaZdy alkylovou skupinu, aralky-
lovou skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo
arylovou skupinu, nebo to mohou byt thio-
étery substituované halogenem, nebo cyklic-
ké thioétery, napfiklad diethyilthicéter, di-
-n-propylthioéter, dicyklchexylthioéter, dife-
nylthioéter, ditolylthioéter, methylfenylthio-
éter, ethylfenylthioéter, propylfenylthioéter,
dibenzylthicéter, dialylthioéter, allylfenyl-
thioéter, 2-chlorfenylthioéter, ethylensulfid,
propylensulfid a tetramethylensuilfid.

Podle vyndlezu je dale moZno pouZit thio-
fenoly a thicalkoholy, které mohou byt na-
sycené nebo nenasycené, pfitemZ majl na-
sledujici obecny vzorec:

H—SR®

ve kterém znamena

R? alkylowvou skupinu, aralkylovou skupi-
nu nebo arylovou skupinu, nebc to mohou
byt thiofenoly nebo thioalkoholy substituo-
vané halogenem, naptiklad ethylthioatkohot,
n-propylthicalkohol, n-butylthioalkohol, n-
-hexylthioalkohol, n-dodecylthiocalkohol, cy-
klohexylthioalkohol, benzylthicalkohol, al-
lylthioalkohol, thiofenol, o-methylthiofenol,
p-methylthiofenol, 2-chlorethylthicalkohol a
p-chlorthiofenol.

Ve vyhodném provedeni postupu podle
vynélezu se pouZivaji z téchto uvedenych
latek diethylthicéter, di-n-propylthioéter, di-
benzylthioéter, difenylthicéter, methylfenyl-
thioéter, ethylfenylthioéter, tetramethylen-
sulfid, n-dodecyithioalkohol a thiofenol.

1-3. Organické slou€eniny obsahujict fos-
for

Podle uvedeného vynélezu je moZno po-
uZit slouCeniny dale uvedenych obecnych
vzorcl (1) aZ {XVII).

a) Fosfiny, které maji obecny vzorec (I),
PR310 (1),

ve kterém znamené

R10 vodik, alkylovou skupinu, aralkylovou
skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo ary-
levou skupinu, jako je napfiklad ethylios-
fin, diethylfosfin, fenylfosfin, difenylfosfin,
triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n-decyl-
fosfin, tribenzylfosfin, tricyklohexylfosfin,
trifenylfosfin, tritolylfosfin, diethyl-n-butyl-
fosfin, ethyldifenylfosfin, n-propyl-n-butyl-
fenylfosfin, ethylbenzylfenylfosfin a podob-
né jiné latky.

b) Fosfinohalogenidy, predstavované obec-
nym vzorcem (II),

PR21X (11),
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ve kterém znamené

R alkylovou skupinu, cykloalkylovou
skupinu nebo arylovou skupinu, a

X je atom halogenu, jako je napfiklad di-
methylfosfinobromid, diethylfosfinochlorid,
diizopropylfosfinochlorid, methylethylfosfi-
nochlorid, difenylfosfinochlorid, ethylfenyl-
fosfinochlorid a podobné.

¢) Fosfonodihalogenidy,
becnym vzorcem (III),

pfedstavované o-

R
PR12Xy (1],

ve kterém znamené

R1Z alkylovou skupinu, aralkylovou skupi-
nu, cykloalkylovou skupinu nebo arylovou
skupinu, a

X je atom halogenu, jako je napfiklad
methylfosfonodichlorid, methylfosfonodibro-
mid, ethylfosfonodibromid, butylfosfonodi-
chlorid, benzylfosfonodichlorid, cyklohexyl-
fosfonodichlorid, fenylfosfonodichlorid a fe-
nylfosfonodibromid.

d) Fosfornany, predstavované obecnym vzor-
cem (IV]),

PR213(ORY) ,
(1)

ve kterém znamend

R13 a RM ka¥dy alkylovou skupinu, aral-
kylovou skupinu nebo arylovou skupinu,

jako je napfiklad ethyldiethylfosfornan,
ethyldipropylfosfornan, ethyldibutylfosfor-
nan, fenyldifenylfcsfornan, ethyldifenyl-
fosfornan, fenyldibenzylfosfornan a ethyl-
methylfenylfosfornan.

e) Fosfonaty, predstavované obecnym
vzorcem (V),

PRI5(OR18)z ,
(V)

ve kterém znamend

R a R kaZdy alkylovou skupinu, aral-
kylovou skupinu nebo arylovou skupinu,

jako je napiiklad dimethylethylfosfo-
nét, diethylethylfosfonat, diethytbutylfos-
fonat, diethylbenzylfosfonédt, diethylfenyl-
fosfonat, difenylmethylfosfonat a difenyl-
ethylfosfonét.

f) Fosforitany, pfedstavované obecnym
vzorcem (VI],

P[OR17]3 ,
(V1)

ve kterém znamené

RY vodik, alkylovou skupinu, aralkylovou
skupinu, cykloalkylovou skupinu nebo ary-
lovou skupinuy,

nebo fosforitany substituované halogenem,
jako je napriiklad dimethylfosforitan, dife-
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nylfosforitan, dioktylfosforitan, trimethyl-
fosforitan, tri{2-chlorethyl)fosforitan, tri-
{n-butyl)fosforitan, tribenzylfosforitan, tri-
cyklohexylfosforitan, trifenylfosforitan, tri-
(p-tolyl)fosforitan, tri-g-naftylfosforitan,
difenylcyklohexylfosforitan, a difenylpro-
pylfosforitan.

g) Halogenfosforitany, predstavované
obecnym vzorcem (VII),

P(OR18)X |
(VII)

ve kterém znamend

R alkylovou skupinu, cykloalkylovou sku-
pinu, a

X je atom halogenu,
jako je napriklad dimethylchlorfosforitan,
diethylchlorfosforitan, di-n-butylchlorfosfo-
ritan, dicyklohexylchlorfosforitan, difenyl-
chlorfosforitan a di-p-tolylchlorfosforitan.

h) Dihalogenfosforitany, p¥edstavované
obecnym vzorcem (VIII),

P(OR9)Xz ,
(VIII)

ve kterém znamend

R1 alkylovou skupinu nebo arylovou sku-
pinu nebo tyto skupiny substituované halo-
genem, a

X je atom halogenu,
jako je napfiklad methyldichlorfosforitan,
methylchlorfluorfosforitan, ethyldichlor-
fosforitan, n-butyldichlorfosforitan, fenyl-
dichlorfosforitan, p-chlorfenyldichlorfosfo-
ritan a 2-chlorethyldichlorfosforitan.

i} Aminofosfiny, pFedstavované obecnymi
vzorel (IX), (X) a (XI),

P(NR22%)3 |

(1X])
P(NR221)2X ,

(X)
P(NR#2)Xs ,

(XT)

ve kterych znamenaji

R20, R2l 3 R2 kaZdy alkylovou skupinu ne-
bo arylovou skupinu, a

X je halogenovy atom,
jako je napfiklad tris(dimethylamino)fos-
fin, tris(diethylamino)fosfin, tris(di-n-bu-
tylamino)fosfin, tri(N+methylanilid) fos-
foru, bis(dimethylamino)chlorfosfin, dime-
thylaminodifluorfosfin, diethylaminodi-
chlorfosfin, diethylaminodichlorfosfin, a
(di-n-butylamino)}dichlorfosfin.

i) Fosféty, pFedstavované obecnym vzorcem
" (XI1),
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P(O)[OR%]3 ,
(X1}

ve kterém

R2 znamend vodik, alkylovou skupinu,
aralkylovou skupinu, cykloalkylovou skupi-
nu nebo arylovou skupinu,

nebo tyto skupiny substituované haloge-
nem, jako je mnapfiklad methyldihydrogen-
fosfédt, ethyldihydrogenfosfat, n-butyldihyd-
rogenfosfat, cyklohexyldihydrogenfostat,
fenyldihydrogenfosfat, p-chlorfenyldihydro-
genfosfat, diethylfosfdt, di-n-propylfosfat,
dibenzylfosfat, difenylfosfdt, di-e-naftyl-
fosfat, dibifenylfosfat, triethyilfosfat, ‘tri-
(n-butyl)fosfat, tri{n-amyl)fosiat, tricyklo-
hexylfosfat, tri(o-chlorfenyl)fcsfat, trife-
nylfosfat, tri-p-tolylfosfdt, tri-m-tolylfos-
fat, tri-4-bifenylylfosfdt, a tri(a-naftyl}fos-
fat.

k] Fosporohalogedéty, pfedstavované
obecnym vzorcem (XIII),

P(O)[OR24]2X ,
(XIII)

ve kterém
R4 znamend alkylovou skupinu, cykloal-
kylovou skupinu nebo arylovou skupinu, a
X je atom halogenu,
jako je napfiklad dimethylfosforochlori-
dat, diethylfosforochloridat, diisopropyl-
fosforochloridat, dicyklohexylfosforochlori-
déat, a difenylfosforochloridat.

1) Fosforodihalogedéty, predstavované
obecnym vzorcem (XIV),

P(O)[OR?®]Xz ,
(XIV)

ve kterém znamena

R25 alkylovou skupinu nebo arylovou sku-
pinu, a

X je atom halogenu,
jako je napf¥iklad methylfosforodichloridéat,

ethylfosforodichloridat, ethylfosforochlori-
dofluoridat, mn-butylfosforodichloriddt, p-
-tolylfosforodichloridat a fenylfosforodi-
chloridét.

m]) Fosfinoxidy, pfedstavované obecnymi
vzorci (XV) a (XVI), a derivity téchto
sloudenin:

R3%P=0 ,
(XV)

(R22’N)3P=0 ,
(XVI)

ve kterych znamend R26 a R? ka¥dy alkylo-
vou skupinu, aralkylovou skupinu, cykloal-
kylovou skupinu nebo arylovou skupinu,
jako je napttklad trimethylfosfinoxid, tri-
-n-butylfosfinoxid, tribenzylfosfinoxid, tri-
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cyklohexyifosfinoxid, trifenylfosfinoxid, di-
allylfenylfosfinoxid, difenylbenzylfosiin,
difenyl-p-tolylfosfinoxid, tris-N,N-dimethyl-
fosforamid a tris-N,N-diethylfosforamid.

n) Fosfinsulfidy, predstavované obecnym
vzorcem (XVII],

R328P-§ |
(XVII)

ve kterém znamena

R28 alkylovou skupinu, aralkylovou skupi-
nu nebo arylovou skupinu,

jako je napfiklad trimethyliosfinsulfid,
triethylfosfinsulfid, tri-n-propylfosfinsulfid,
tri-n-butylfosfinsulfid, trifenylfosfinsulfid,
diethylfenylfosfinsulfid a difenylbenzylfos-
finsulfid.

Ve zviastg& vyhodném provedeni postupu
podle vyndlezu se z t&chto vySe uvedenych
slou¢enin pouZivaji trifenylfosfin, trifenyl-
fosforitan, trifenylfosfinoxid, trifenylfos-
fat, tri-p-tolylfosfdt a podobné dalSi orga-
nické latky obsahujici fosfor.

1—4. Organické latky obsahujici dusik

Podle vyndlezu se pouZivaji aminy,
isokyanatany, azosloufeniny a nitrily.

Podle vyndlezu se pouZivaji aminy, které
maijl nasledujici obecny vzorec:

angNI_I3 ~n 9

ve kterém znamena

R2® vhlovodikovy radikal, a

nje 1 az 3,
a heterocyklické siouteniny obsahujici du-
stk, jako jsou napfriklad triethylamin, tri-
butylamin, trihexylamin, trifenylamin, N,N‘-
-dimethylanilin, anilin, N-methylanilin, bu-
tylamin, dibutylamin, pyridin, chinolin a 2-
-chlorpyridin. ,

Podle vynélezu se dale pouZivaji isokya-
natany, pPedstavované obecnym vzorcem

RIONCO ,

ve kterém znamend

R30 yhlovodikovy radikal, nap¥iklad fenyl-
isokyanatan, toluylisckyanatan a podobn8.

Podle vynédlezu je moZno ddle pouZit azo-
slouCenin nésledujictho obecného vzorce:

R —N=N—R32 |

ve kterém znamena

R3! a R32 kaZdy uhlovodikovy radikal,
napfriklad azobenzen.

Podle uvedeného vynélezu je déle moZno
pouzit nitrily, predstavované néasledujicim
obecnym vzorcem:

R¥—CN ,
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ve kterém znamenda
R3% uhlovodikovy radikédl, napiiklad ace-
tonitril a benzonitril.

1—5. Organické slouCeniny obsahujici
k¥emik

Podle postupu podle vynalezu je moZno
pouZit tetrahydvokarbylsilany a jejich halo-
genové nebo alkoxyderivdty, ddle linedrni
nebo cyklické organopolysilany, siloxanové
polymery a dalSi organické slouteniny obsa-
hujici k¥emik.

Jak jiZ bylo uvedeno, je moZno podle vy-
nalezu pouZit tetrahydrokarbylsilany a je-
jich halogenové derivaty, pfi¢emZ tyto slou-
Zeniny majl nésledujici obecny vzorec:

Rp¥SiX,-n
ve kterédm znamené

R34 uhloviodikovy radikél, .
X je atom halogenu, a

n je 1 aZ 4,
napfiklad tetramethylsilan, trimethylfe-
nylsilan, tetrafenylsilan, trimethylvinylsi-

lan, ethyltrichlorsilan, diethyldichlorsilan,
triethylchlorsilan, fenyltrichlorsilan, dife-
nyldichlorsilan, vinyltrichlorsilan, diethyldi-
fluorsilan a dalsi.

Podle wynédlezu je moZno déle pouZit al-
koxylové derivdty tetrahydrokarbylsiland,
které maji nésledujici obecny wvzorec:

R.3Si{OR%),_, ,

ve kierém znamend

R35 a R kaZdy uhlovodikovy radikél, a

n je 1 aZ 3,
napfiklad trimethoxymethylsilan, diethyl-
diethoxysilan, trifenylethoxysilan a podob-
ng.

Jako priklad cyklickych nebo lineédrnich
organopolysilant je moZno uvést hexame-
thyldisilan, hexafenyldisilan, dodekame-
thylcyklohexasilan a podobné.

Podle vynélezu je moZno dAale poui#it silo-
xanové polymery, které maji ndsledujici opa-
kujici se strukturni jednotku:

R37 R37

| \
—0—Si—0—Si—

R37 I|137

ve které znamend

R¥ vodik, alkylovou skupinu nebo arylo-
vou skupinu,

jako je naptiklad alkylsiloxanovy poly-
mer, arylsiloxanovy polymer a alkylaryl-
siloxanovy polymer, napiiklad oktame-
thyltrisiloxan, oktaethyltrisiloxan, dime-
thylpolysiloxan, ethylpolysiloxan, methyl-
ethylpolysiloxan, hexafenylcyklosiloxan, di-
fenylpolysiloxan, difenyloktamethylpolysi-
loxan, methylfenylpolysiloxan a podobnsg.
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Jako priklad dalsich organickych sloule-
nin obsahujicich kfemik je moZno uvést he-
xamethylsilazan, triethylisokyansilazan, tri-
fenylisckyanatosilan, kyanomethyltrimethyl-
silan, trimethylsilylaceton a dalSi sloudeni-
ny.

2. Kombinace halogenidfi hliniku s organic-
kymi sloueninami obsahujicimi kyslik,
siru, fosfor, dusik nebo k¥emik, které
jsou uvedeny v odstavcich 1—1 aZ 1—5

Jako priklad halogeniddl hlinfku je moZno
uvést chlorid hlinity, bromid hlinity, fluorid
hlinity a jodid hlinity, pfi€emZ se ve vyhod-
ném provedeni postupu 'podle vynédlezu po-
uZiva chlorid hlinity.

Tyto organické sloudeniny a halogenidy
hliniku mohou byt priddvany oddélend nebo
mohou byt pouZity ve formé& smési. Molarni
pomér organické sloufeniny k halogenidu
hlintku je b&Zné 1:1, pfitemZ je nutno po-
znamenat, Ze kteroukoliv z téchto dvou slo-
Zek je mo#no pouZit v pirebytku.

Podle vynéalezu je moZno dile pouZit kom-
plexnich sloufenin nebo reak&nich produk-
td organickych sloutenin s halogenidem
hlinfku. Jako priklad téchto slou€enin je
moZno uvést ve vyhodném provedeni postu-
pu podle vyndlezu komplexni slou€eninu di-
fenyléteru a chloridu hlinitého, komplexni
sloueninu difenyléteru a bromidu hlinité-
ho, komplexni sloufeninu diethyléteru a
chloridu hlinitého, komplexni slouteninu di-
ethylketonu a chloridu hlinitého, komplexni
slou€eninu difenylthioéteru a chloridu hili-
nitého, komplexn{ sloufeninu fenylmethyl-
thioéteru a chloridu hlinitého, reaké&ni pro-
dukt thiofenolu a chloridu hlinitého, reaké-
ni produkt diethylthioéteru a chloridu hli-
nitého, komplexni slou€eninu trifenylfosfinu
a chloridu hlinitého, komplexni sloudeninu
trifenylfosforitanu a chloridu hlinitého,
komplexni sloufeninu trifenylfosfatu a
chloridu hlinitého, komplexni slouteninu
tritolylfosfdtu a chloridu hlinitého, slou-
Ceninu tris-N,N-dimethylfosforamidu a
chloridu hlinitého a dal$i sloudeniny.

Vise uvedené komplexni sloufeniny nebo
reakéni produkty je moZno pfipravit b&Zny-
mi zplsoby, jako je napifklad miseni halo-
genidu hlintku s vySe uvedenyimi organic-
kymi sloufeninami p¥i teploté mistnosti ne-
bo zahfivdnim smési t&chto dvou sloZek.

P¥i provadéni syntézy téchto vySe uvede-
nych komplexnich slou€enin nebo reakénich
produktd je moldrni pomér téchto dvou slo-
Zek ve vyhodném provedeni 1:1, i kdyZ je
nutno poznamenat, Ze je moZno pouZit kte-
roukoliv sloZku v pFebytku.

3. Organohlinité slou€eniny

Podle vynélezu jsou predstavovény nésle-
dujicim obecnym vzorcem:

A]-'Rn‘X’S ~-n 9
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ve kterém znamena
R uhlovodikovy radikél,
X' je vodik, halogen nebo alkoxylové sku-
pina, a
n je 1 nebo 2.
Jako piiklad téchto vySe uvedenych slou-
¢enin je moZno uvést
diethylhlinikmonochlorid,
diisopropylhlinikmonochlorid,
diisobutylhlinfkmonochlorid,
dihexylhlinikmonachlorid,
ethylhlinikseskvichlorid,
isopropylhlinikseskvichlorid,
iscbutylhlinikseskvichlorid,
ethylhlinikdichlorid,
isobutylhlinikdichlorid,
diethylhlinikmonobromid,
diethylhlinikmonofluorid,
diethylhlinikmonojodid
a podobné&.

4. Lewisovy kyseliny

Jako piiklad Lewisovych kyselin, které
mohou byt pouZity v postupu podle vyné-
lezu, je moZno uvést chlorid titanigity, fluo-
rid bority, chlorid bority, chlorid ki¥emi&ity,
chlorid vanadi€ity, chlorid vanadllu chlo-
rid fosfority a podo‘bne

Modifikator se pouZivd v postupu podle
vynélezu v mnoZstvi, které se pohybuje v
rozmezi od 0,001 do 100 dilG hmotnostnich,
a ve vyhodném provedeni postupu podle
vynélezu je toto mnoZstvi v rozmez{ od 0,01
do 50 dild hmotnostnich, vztaZeno na 1 dil
hmotnostni soufasng rozméliiovaného pro-
duktu.

Misici pomér organického rozpoustédla k
modifikdtoru neni nijak omezen, pfitem?Z je-
ho stanoveni zdvisi na typu pouZitého orga-
nického rozpoustédla a modifikdtoru.

Podle vynélezu se smés organického roz-
poustédla a modifikdtoru uvede b&Znym zpd-
sobem do kontaktu se soufasnym rozmél-
nénym produktem, pfi€emZ se smé#s potom
ponechd stat nebo se misi pFi teploté pohy-
bujici se v rozmezi od 0° do 200°C, p¥i-
temZ je nutno uvést, Ze podminky tohoto
uvédéni do kont-aktu nejsou nijak zvI1ast
stanoveny. Toto zpracovavani uvadénim do
kontaktu jednotlivich uvedenych sloZek se
u¢inné provede za pomoci Soxhletova ex-
traktoru, za pouZiti protiproudé kontaktni
kolony a podobn8.

Po kontaktnim zpracovdvéani se soufasné
rozméliiovany produkt oddéluje od rozpous-
tédla dekantovanim nebo filtraci. JestliZe je
to nezbytné, odstrani se rozpoustédlo zahii-
vdnim za normdlnich podminek, resp. za nor-
mélniho tlaku nebo za sniZeného tlaku, do
suchého stavu tohoto produktu. Dile je
tfeba uvést, Ze tyto postupy mohou byt pro-
vedeny cpakované nékolikréat, jestliZe je to
nezbytné.

Chlorid titanity nebo jeho smési, které se
podrobi modifikaénimu zpracovdvdni podle
vynélezu, maji tzké rozdéleni velikosti Céas-
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tic, priemZ obsah jemnych G4astic, které
maji primér mensi neZ 5 mikrondl, je mensi
neZ né&kolik procent hmotnostnich, jak jiZ
bylo uvedeno. P#i pouZiti modifikovaného
chleridu titanitého nebo jeho smési se zis-
kaji polymery nebo kopolymery s UGzkym
rozdé&lenim velikosti Castic, pficemZ obsah
jemného praSku se extrémné sniZi, pfi pro-
vddéni polymerace nebo kopulymferace ole-
find.

Podle vynélezu bylo rovndZ zcela neote-
kdvateln& zjisténo, Ze je moZno znaéns
zlepSit rychlost polymerace pii. pouZiti mo-

difikovaného titanového katalyzatoru podle

vynélezu, pfiCemZ se ziskaji polymery s vy-
sokou stereoregularitou, ve srovndni s po-
stupy podle dcsavadniho stavu techniky,
jak jiZ bylo uvedeno ve shora uvedenych
vyhodach postupu podle vyndlezu ve srov-
néni s postupy zndmymi.

Podle vyndlezu je moZné pouZit i dalSich
organochlinitych sloufenin jako katalyzéato-
rf, prifemZ tyto sloufeniny jsou reprezen-
tovdny nésledujicim cbecnym vzorcem:

A]-Rmx3 —m

ve kterém znamend R, X a m stejné substi-
tuenty jako bylo uvedeno shora, .coZ ]sou
stejné sloudeniny, které byly ji¥ pouZity p¥i
provadéni soutasného rozméliiovéani titano-
vé katalytické sloZky.

Jako priklad t8chto organohhmtych slou-
tenin je moZno uvést stejné aloucenlny jako
latky, které byly uvedeny vy3e.

Pfi provédéni postupu podle vyné.leszu se
miZe pomér titanové katalytické slo¥ky (A)
& organohlinité slcufeniny (B) pohybovat
v éirok\?ch hranicich. V3sobecné je moZno
uvést, Ze moldrni pomé&r sloZky (B) ke sloZ-
te (A} se ve vyhodném provedeni postupu
poedle vynédlezu pohybuje v rozmezi od 1
do 500.

Katalyzator podle vyndlezu je mo¥no pou-
uZit nejenom Xk homopolymeraci ethylenu
nebo «-olefinfl, ale rovnéZ i ke kopolyme-
rovéani téchto monomer®, napifklad ke ko-
polymeraci ethylenu s propylenem 1-bute-
nem, 1-pentenem, 1-hexenem nebo 4-methyl-
-1-pentenem, nebo ke kopolymeraci propy-
lenu s 1-butenem nebo 1-hexenem.

Polymerafni reakce se prov&di b&inym
zplisobem za pouZitf b&Znych wreak&nich
podminek. Teplota polymerace se -obylejnd
pohybuje v rozmezi od 20 do 300°C ve vy-
hodném provedeni postupu podle vynélezu
je to v rozmezi od 50 do 200°C, a za tlaku,
Ktery se pohybuje v rozmezi od normaélniho
tlaku do 20 MPa, pritemZ ve vyhodném pro-
vedeni je to rozmezi od normdlniho tlaku
0,1 MPa do tlaku 15 MPa.

Pfi provddéni polymeraéni reakce je moz-
no pouZit rozpoustédlo, jako je napiiklad
alifaticky uhlovodik, alicyklicky uhlovodik
nebo aromaticky uhlovodik nebo smési t&ch-
to slou€enin, jako je napiiklad propan, bu-
tan, pentan, hexan, heptan, cyklohexan, ben-
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zen, toluen nebo smési téchto uvedenych
slout‘femn

. Rovn&Z miZe byt provedena pii aplikaci
produktu podle vynédlezu blokové polyme-
race, priemZ se pouZije kapalnych mono-
merd jako rozpoustédel.

V alternativnim provedeni mdZe byt po-
lymeratni reakce prcvedena v parni fézi,
pfidem¥ plynné monomery se uvedou do pii-
mého kontaktu s katalyzdtorem, aniZ se po-
uZije rozpoustédla.

Molekulovd hmotnost ziskanych polyme-
rii podle vyndlezu se méni v zavislosti na
provedeni reakce, na druhu katalyzédtoru a
na podminkdch polymerace. Molekulova
hmotnost maZe byt kontrolovdna tak, Ze se
do reakéntho systému priddva napiiklad vo-
dik, alkylhalogenid a dialkylzinek, v pfipa-
dech, kdy je to nezbytné.

Postup podle vynédlezu bude v dal$im tex-
tu ilustrovan piiklady provedeni. Z hledis-
ka srovnéni postupu podle vynédlezu s postu-
py podle dosavadniho stavu techniky budou
rovngZ uvedeny srovndvaci priklady, které
samozi‘ejmé& nendleZi do rozsahu vynélezu.

Priklad 1

Podle tohoto postupu bylo 30 g chloridu
titanitého,  ktery byl ziskdn redukci chlori-
du- titani¢itého vodikem p¥i vysokych teplo-
tach, vsazeno pod atmosférou dusiku do
nddoby o obsahu asi 1 litr, pFfifemZ do této
nédoby bylo soutasné vloZeno 100 ocelavych
kouli o prim&ru 12 mm a potom nésledoyva-
lo rozm#&lilovéni- ve v1bra(‘5n1m mlyné& po do-
bu 30 hodin.

. Potom byly do této nadoby pmdany 0,3 ml
d1ethy1h11n1km\onoch10r1du a nalsledowalo
soutasn®  rozmsliiovdni po dobu 5 minut a
na - konec. -bylo p¥iddne 200 ml plynnéhe
propylenu. v-éasovém intervalu-4 hodin, pfi-
em? bylo provddéno kontinuilni soufasné
rozméliiovani.

Takto ziskany. chilorid tltamty .obsahoval
jemné -G4stecky (o priméru pod 5 umy- v
mnoZstvi 3,4 % hmotnostniho. Obsah jem-
nych &astedek byl zjistovéan nvélsl»edujici-m
zplsobem: .

- Rozmé&lnény produkt chloridu tltamteho
byl vloZen do svislé trubice, vyé1sténé dusi-
kem, pii¢emZ byl do této tru'blce privadén
dusik, ktary postupoval od dolni &asti k hor-
ni Gasti pri rychlostl 0,7 cm/s po dobu- 15
hodin. Jemné &astice, které opoustsly trubi-
ci, byly shirdny a sh}romlaid"ové'ni v prachové
komofte, kterd byla pfipojena k trubici. Ob-
sah jemnych ¢4aste€ek v rozmeéliiovanych
produktech byl vyjddien pomé&rem mnoZstvi
sebraného v prachové komote k mnoZstvi,

které bylo celkové vsazeno. ]
Polymerace propylenu byla provedena za

pouZiti vySe uvedeného chloridu titanitého,
ktery mé&l kontrolovanou velikost Castelek.

Do karozivzdorného ocelového autokldvu
o vnitinim obsahu 2 1 bylo pod atmosférou
dusiku pfivedeno 100 ml heptanu, 1,2 g vy-
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Se uvedeného chloridu titanitého a 2,0 ml
diethylhlinifkmonochloridu.

Uvedeny autokldv byl vy&iSt&n propyle-
nem a potom byl do ného pFiveden vodik,
dokud parcidlni tlak nedosdhl 0,05 MPa.
Autokldv byl potom zahiéat, pfiCemZ vnitini
obsah byl promichdvéan, a potom byla vnitf-
ni teplota zvySena na 70°C, pfifemZ v pro-
vad&ni polymerace bylo pri této teplot& po-
kratovdno. B&hem provddéni polymerace
byl do autoklavu pfFivddén propylen konti-
nudlnim zpdsobem, pFifemZ byl jeho tlak
udrZovédn v autokldvu na 0,5 MPa. Polyme-
race byla provddéna po dobu 4 hodin, po-
tom byl p¥ivod propylenu prerusen, déle by-
lo ptiddno 300 ml methanolu za uUelem
rozkladu katalyzédtoru, priemZ timto postu-
pem bylo ziskdno 483 g polymeru.

Extrakdéni zbytek s vrou-
cim n-heptanem (v dal-
§im bude oznafovén
symbolem II}: 82,3 %

Limitni viskozitni €islo
(méFeno v tetralinu pfi
teploté 135 °C):

Sypné hmotnost:

Polymeradni aktivita

(rychlost tvorby polyme-
ru na gram aktivova-
ného Ti katalyzdtoru 101

1,83 dl/g
0,42 g/ml

g/g . kat/h

- Ziskany préaskovity polymer byl proset,
pFitemZ bylo zji§t&no mnoZstvi jemmého po-
dilu o velikosti fasteek men3i neZ 74 um
(v dal§im bude ozna¢ovén jako ,,jemny pra-
gek"). Obsah jemného pradku byl 9,3 %
hmotnostniho.

Srovna'vam pi‘lklad 1

-Podle tohoto p11k1adu byl vychozi chlorvd
tlltabmty, ktery byl pouZit v prikladu 1, roz-
méliiovadn sdm - po dobu 34 hodin, pfi-éemi
obsah jemnych &ésteCek byl zjiStovan stej-
nym- zpisobem -jako v piikladu 1. Obsah
jemnych Eastedek &inil 18,3 % hmotnost.
--Déle byla provedena polymerace stejnym
zplisobem, jako je to uvedeno v pitkladu 1,
pritemZ bylo pouZito chloridu titanitého,
rozmélnéného vySe uvedenym zplsobem.

o - - 80,3 %
L1m1tn1 VlSkO'thnl ¢islo: 1,73 dl/g
Sypnéd hmotnost: - 0,38 g/mil

Obsah jemného prasku: 28,7 %
Polymeraéni aktivita: 83 g/g.kat/h

PFiklad 2

Podle tohoto pfikladu byla p¥ipravena eu-
tektickd l4tka, kterd méla piibliZné sloZeni
TiCls . 1/3 AlCl3, pFitemZ tato pfiprava spo-
tivala v redukci chloridu titani¢itého hlini-
kovym préSkem za pritomnosti chloridu ti-
tanitého.. Tento materidl bude v -dalSim
oznafovan jako ,,Typ A TiCl3*. Potom bylo
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stejnym zplisobem, jako je to uvedeno v
prikladu 1, rozmélilovdno 30 g Typu A TiCls
po dobu 30 hodin a potom byl tento mate-
ridl soutasné rozmélitovdn spoletné s 0,3 ml
diethylhlinikmonochloridu a 100 ml plynné-
ho ethylenu.

Obsah jemnych Castefek v takto ziskaném
soutasné rozméliiovaném produktu byl zjis-
tén stejnym zplisobem jako v prikladu 1,
pritem? tento obsah &inil 3,7 %.

Potom byla provedena polymerace stej-
nym zpiisocbem, jako je to uvedeno v pii-
kladu 1, pfifemZ bylo pouZito 0,6 g chlori-
du titanitého o kontrolované velikosti ds-
te¢ek a 1,2 ml Al{CzH5)2Cl.

II: 91,1 %
Limitni viskozitni ¢islo 1,68 dl/g
Sypné hmotnost 0,43 dl/g

Obsah jemného préasku 78 %
Polymeraéni aktivita 265 g/g.kat/h

Srovnévaci ptiklad 2

V tomto provedeni byl rozmeéliiovan Typ A
TiCls, ktery byl pouZit rovné&Z v prikladu 2,
samotny po dobu 34 hodin, pFfifemZ obsah
jemného prasku byl stanoven stejnym zpi-
sobem jako v pFikladu 1. Tento obsah &inil
21,3 %.

Potom byla provedena polymerace stej-
nym. zplsobem jako v prikladu 1, priemZ
bylo pouZito tohoto vySe uvedeného roz-
meélnéného titanového katalyzatoru.

I1: 88,9 %

Limitni viskozitni &islo 1,68 dl/g
Sypnéd hmotnost 0,41 g/ml
Obsah jemného présku 234 %
Polymeraéni aktivita 232 g/g.kat/h

P¥iklad 3

Postup podle pfikladu 2 byl opakovén
s tim rozdilem, Ze v tomto pitkladu bylo
misto ethylenu pouZito plynného 1-butenu
jemného prasku &inil 4,3 %.

Polypropylen, ktery byl zisk&n postupem
podle vyndlezu, vykazoval nésledujici hod-
noty:

<2
ir: 50,8 %
Limitni viskozitni &islo 1,77 dl/g
Sypnéd hmotnost 0,42 g/ml
Obsah jemného prasku 8,3 %
Polymeraéni akitivita 235 g/g . kat/h

Priklad 4

Podle tohoto provedeni bylo 29,4 g bez-
vodého chloridu hofednatého a 0,6 g chlo-
ridu titani¢itého rozméliiovano po dobu 20
hodin ve stejném vibraénim milyn& jako v
pfikladu 1, pfiCemZ potom bylo piidano 0,3
ml] triisobutylhliniku a na konec byl pfiv4-
dén plynny ethylen o pratokovém mnoZstvi
50 ml/h b&hem 4 hodin a neustdle b&hem
celého procesu bylo provadéno soudasné
rozm8&liiovdni. Timto postupem byla ziskdna
titanovd smés s kentrolovanou velikosti ¢4s-
tic. Obsah jemnjch Gédsteek Cinil 5,0 %
hmotnostnich.

Potom byla provedena polymerace ethy-
lenu zplsobem, ktery je uveden v pFikladu
1, pfiCemZ bylo pouZito katalyzdtoru w po-
dob& vySe uvedené titanové smési a triiso-
butylhliniku.

U takto ziskaného polymeru ¢&inil obsah
jemného prasku 3,8 %.

Srovnévaci priklad 3

Za uCelem srovnéni byl opakovadn postup
podle prikladu 4, s tou v§jimkou, %2 kon-
trolovéani velikost{ Castic za pomaci ethyle-
nu nebylo provedeno. V rozmélnéné titano-
vé smési Cinil obsah jemnych &dstic 18,7 %.
Ve vysledném polyethylenu ¢inil obsah jem-
ného prasku 15,3 %.

Srovnévaci priklady 4 aZ 6

Podle téchto provedeni byl opakovédn po-
stup padle pfikladu 2, pfi¢emZ bylo méné&no
mnoZstvi pfiddvaného ethylenu p¥i prova-
déni souCasného rozm#liiovani. Vlastnosti
takto ziskané titanové katalytické sloZky
(souasné rozméliiovany produkt) jsou uve-
deny v tabulce 1.

TABULKA 1
Soucfasné rozmeéliiované
produkty
Pokus &. MnoZstvi ethy- obsah jemnych sypnd hmot- Poznadmky
lenu, ml. *1 Sastic, % nost g/ml
Srovnévaci 1,25
priklad 4A {0,005) 19,8 1,0
5A 3750 5,8 0,6 stmelené agregéty, nestejno-
mé&rné velikosti a tvary €astic
6A 7500 — — soufasné rozmsliiované pro-
(30) dukiy ztuhly, nevytvofil se
praskovy katalyzator
Priklad 2 100 37 1,1
(0,4)

*1: zdvorky znamenajl hmot. 04, vztaZeno na vychozi materiél
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P¥i provddéni postupu podle srovnavaci-
ho piikladu 6A ztuhly soutasné rozméliio-
vané produkty na st&ndch rozmeéliiovaciho
zalizeni, takZe nemohl byt ziskdn praskovy
katalyzéator.

Polymerace byla provedena tak, Ze bylo
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pouZito titanového katalyzétoru, ktery byl
pfipraven podle srovnavacich priklad@i 4A
a 5A. Takto ziskané vysledky jsou uvedeny
v tabulce 2.

TABULKA 2

Pokus &. Polymeratni 11 Jemny Sypné Pozndmky
aktivita % prafek hmotnost
g/g . kat/h g/ml
Srovnévaci
piiklad 4B 255 88,9 0,41
5B 175 90,5 0,28 Vytvotil se stmeleny polymer

P¥i provédéni postupu podle srovnévaci-
ho pfikladu 5A byl obsah jemnych &éste-
ek soufasnd rozmélilovanéhe produktu
zmens$en, ovSem vytvoflily se stmelené agre-
gované &astice a jejich velikost a tvar byly
nestejnorodé, takZe sypnd hmotnost byla
sniZena. P¥i provddéni polymerace, pfi kte-
ré bylo pouZito tohoto katalyzdtoru, doslo
k vytvoreni simalenych polymernich Castic,
jak je to uvedeno ve srovndvacim piikladu
5B.

Na druhé strané je nutno uvést, Ze jestliZe
je mnoZstvi pfidaného ethylenu p¥ili§ malé,
jak je to uvedeno v postupu podle srcvné-
vaciho pfikladu 4A, potom, obsah jemnych
dasteCek v soufasné rozméliiovaném pro-
duktu je vétsi, takZe je zfejmé, Ze neni moZ-
no uplatnit kontrolni G¢inek na velikost €és-
tic. Dédle z toho vyplyvd, Ze obsah jemného
prasku ve vysledném polymeru je vE&tsl, jak
je to ukadzadno ve srovndvacim prikladu 4B.

Pifiklad 5
1. Pfiprava titanové sloZky

P¥i této pripravé byl pouZit vibra&ni mlyn,
ktery byl opatfen rozméliiovaci nadcbou o
obsahu 600 ml, do které bylo umisténo 80
ocelovych kouli o priméru 12 mm.

Do vySe uvedené nddoby bylo umisténo
30 g Typu A TiCl3 pod dusikovou atmosférou
a nésledovalo rozmélitovani, které bylo pro-
vddéno po dobu 40 hodin. Takto ziskané
rozmélnéné produkty byly oznafeny jako
., Typ AA TiClz".

Potom byl pfiddn 1,0 ml Al(C2Hs)2Cl a
rozméliiovdn po dobu 15 minut a nakonec
bylo provadéno soudasné rozméliiovani po
dobu 3 hodin, pfi€emZ byl do nédoby prFi-
véddén plynny propylen v mnoZstvi 200 mil.

Po oddéleni soulasng rozméliiovanych
produktlt od ocelovych kouli pod atmosfé-
rou dusiku bylo 30 g titanové sloZky, ziska-
né shora uvedenym postupem, pfiddno k
150 ml n-heptanu a smés byla promichava-
na pri bodu varu heptanu po dobu 20 minut.
Potom byl n-heptan odstrané&n dekantové-
ni'm. Tato dekantace byla provedena p&t-

krat, pfitemZ po takto provedeném dekan-
tovéni bylo pfiddno 150 ml heptanu, takZe
byla ziskdna aktivovand titanovad sloZka ve
formé suspenze.

2. Polymerace

Do korczivzdornéhs ocelového autoklavu
o obsabu 2,0 1 byl vsazen 1,0 1 n-heptanu,
0,45 g vy3e uvedené aktivované titancvé
sloZzky a 1,0 ml Al(C2Hs)2C] pold atmosférou
dusiku. '

Po cdferpdni dusiku z autokldvu za po-

moci vakuového Cerpadla byl dovnitf¥ pri-
vadsn vodik, dokud parcidlni tlak nedoséhl
hodnoty 0,1 MPa, a potom byl pfivéddén pro-
pylen, dokud flak par nedosdhl 0,2 MPa.
Autoklav byl potom zahfivdn po dobu 5
minut, teplota uvnitf byla zvySena na 70°C
a pii této teplotd@ bylo pokradovano v poly-
meraci. B8hem polymerace byl do autokla-
vu kontinudlné privdd&n propylen tak, aby
vnitfni tlak byl wdrZovdn na hodnot& 0,5
MPa. .
Po 3,5 hod. polymerace dosdhlo mnoZstvi
polymerovaného propylenu 500 g, piitemZ
byl pFived propylenu pireruSen a do nédoby
bylo pfiddno 300 m! methanolu a obsah byl
promichdvdn po dobu 30 minut za Gfelem
rozkladu katalyzéatoru.

Po cchlazeni autokldvu byl obsah vyiiat,
promyt t¥ikrat 200 ml vody pfi teploté 60 °C,
zfiltrovdn a suSen za sniZeného tlaku. Tim-
to postupem bylo ziskdno 498 g bilého po-
lypropylenu.

Limitni viskozitni &islo 1,63 dl/g
Sypnéd hmotnost 0,42 g/ml
Extrakéni zbytek za po-

uziti vrouciho n-hepta-

nu (v dal3im oznafovéan

jako ,,pragek I1“) 96,0 %

Na druhé strané bylo ziskdno 22 g amori-
niho polypropylenu odpafenim filtratu.
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Polymeraéni aktivita 330 g/g.kat/h Srovnévaci priklady 7 a¥ 9
Pomér extrakéntho zbyt-
ku polymeru za pouZiti Podle téchto provedeni byla provedena
vrouciho n-heptanu polymerace stejnym zplisobem jako je tomu
k celému mnoZstvi po- v prikladu 5 (2), p¥itemZ bylo poufito sloZ-
lymeru (v dal$im ozna- ky Typ AA TiCls, kierd byla pFipravena po-
tovéan pouze jako dle prikladu 5 (1) (srovnéavaci pfiklad 7),
»celek I1) 91,9 % titanové katalytické sloZky pFipravené sou-
Obsah jemného prasku 8,3 9% hmot. Casnym rozemilanim postupem podle pii-
Obsah hrubého prasku kladu 5 (1) bez pFivdd&ni propylenu (srow-
o velikosti Castic mensf navaci piiklad 8) a titanové katalytické
nez 33 um a vétsi nez sloZky, pFipravené zplisobem podle prikladu
147 um /1,0 % hmot. 5 (1), s tou vyjimkou, Ze v t&chto provede-
nich nebylo provddéno zpracovani promy-
vénim, za pomoci heptanu.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce
3, spoletné s vysledky pfikladu 5 pro tde-
ly srovnéni.
TABULKA 3
Doba VytéZek po-  VytéZek Prasek Celek Polymeradni
polymerace lypropyle- amoriniho IT 11 aktivita
(h) nového  polypropy- (%) (%) g/g . kat/h
prasku lenu (g}
(g)
Piiklad 5 3,50 498 22 96,0 91,9 330
Srovnévaci
priklad 7 5,20 476 39 95,2 88,0 218
Srovnévaci
pFiklad 8 4,05 482 28 96,0 90,7 280
Srovndvaci
piiklad 9 4,35 476 34 95,8 89,5 260
Tabulka 3 — pokratovéni
Analyza polymert
Limitni Sypné hmotnost Obsah jemného  Obsah hrubého
viskozitni ¢fslo {g/ml) prasku prasku, *2
(dl/g) (hmot. %) (hmot. %)
Priklad 5 1,63 0,43 8,0 71,0
Srovnévaci pFiklad 7 1,68 0,40 23,4 53,6
Srovndvaci ptiklad 8 1,59 0,40 27,3 51,8
Srovnévaci priklad 9 1,59 0,42 7,8 70,3

*2: prdSek o velikosti &&stic men$f neZ 33 um a vt neZ 147 um

Pr¥iklad 6

Podle tchoto pfikladu byla sm#s sklada-
jici se z 30 g Typu A TiCl3 a 6,9 g komplex-
ni slou€eniny chloridu hlinitého a difenyl-
éteru rozemildna po dobw 40 hodin stejnym
zplisobem, jako je to uvedeno v postupu po-
dle pfikladu 5/1, pFitem? bylo do této smési
pfiddno 300 m! plynného propylenu a 1,0 ml
Al(C2Hs5])2Cl, a nédsledovalo soutasné rozmél-
fiovani po dobu 2 hodin.

SouCasné rozmélilované produkty byly
podrobeny promyvacimu zpracovavani za po-
moci heptanu stejnym zplisobem, jako je
tomu v prikladu 5 (1).

V dalsim postupu byla provedena poly-
merace stejnym zphsobem, jako je tomu v
postupu podle prikladu 5 (2), pFitemZ bylo
pouZito titanové sloZky ziskané vySe uvede-
nym postupem. Po provedené polymeraci,
kterda trvala 2,10 hod., bylo ziskdno 505 g
prdSkového polypropylenu (PP] a 15 g
amorfntho polypropylenu (PP).

Polymeracni aktivita 550 g/g.kat/h
Limitni viskozitni &islo 1,67 dl/g
Sypna hmotnost 0,43 g/ml
Pragek II 97,0 %

Celek II 94,3 %

Obsah jemného prasku 7,3 %
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Srovnévaci priklad 10

Podle tohoto provedeni byla pfiprava ka-
talyzatoru a polymerace provedena stejnyim
zplisobem jako v piikladu 6, s tou vyjimkou,
Ze byla vynechdna fdze soufasného rozmél-
lovani v pritomnosti propylenu a
Al(CgzHs5)2Cl.

Po provedeni polymerace, kterd trvala
2,32 h, bylo ziskdno 484 g polypropylenu né-
sledujicich charakteristik:

Limitni viskozitni &islo 1,58 dl/
Pragek II 96,3 %
Sypnéd hmotnost 0,40 g/ml
Celkové mnoZstvi

ziskaného amorfniho

polypropylenu 16 grami
Polymeraéni aktivita 478 g/g kat./h
Celek II 93,2 %
Obsah jemného pragku 28,7 %

Ze srovnéni mezi timto prikladem a pf¥i-
kladem 6 je zFejmé, Ze postupem podle vy-
nélezu se dosdhne extrémniho sniZeni obsa-
hu jemného préSku v polymeru a zlepsi se
polymeradni aktivita a hodnota ,,celek II%

‘28
Priklady 7—78

Podle t&chto p¥ikladd byla provedena p¥i-
prava katalyzdtori a polymerace stejnyim
zpGsobem, jako je tomu v pFikiadu 6, s tou
vyjimkou, Ze misto komplexni slouteniny di-
fenyléteru a chloridu hlinitého bylo pouZi-
to rtiznych latek jako p¥idavnych &inidel v
prvni £4zi rozméliiovani.

Postup podle prikladu 6 byl opakovédn s
tou vyjimkou, Ze bylo pouZito rdznych o-
-olefini misto propylenu v druhé fazi roz-
m&liiovédni a ddle s tim rozdilem, Ze misto
n-heptanu bylo p¥l provddéni zpracovani
promyvanim pouZito rlznych organickych
rozpoustédel, Ziskané vysledky jsou uvede-
ny v tabulce 4.

V pfipadg pouZiti n-hexanu, n-heptanu,
cyklohexanu, benzenu a toluenu jako roz-
poustédel, bylo promyvani provedeno pii
bodu varu té&chto rozpoustédel a v pripadé
pouZitl monochlorbenzenu a xylenu bylo to-
to promyvani provedeno pii teplotd 100 °C
(stejné& tak i déle). :

Tabulka 4 déale uvad{ obsah jemného pras-
ku u kontrolnich polymerti, které byly pf¥i-
‘praveny polymeraci za pouZiti titanového
katalyzatoru, pFiCemZ byla vynechdna vySe
uvedend fdze druhého rozmélitovéni,

TABULKA 4
Katalyzétor
Priklad 1. rozméliiovani 2. rozmélfiovani zpracovani
¢. sloZka 1 sloZka 2 pfidavnd mnoZstvi promyvanim
latka (ml) rozpoustédlo
7 komplex ethyl- — ethylen 300 toluen
éteru a AlCls 16 g
8 komplex dietylketo- —. 1-buten 300 toluen
nu a AlCl3 1,65 g
9 komplex difenyl- — propylen 300 monochlorbenzen
. éteru a AlCI3 2,3 g
10 di-n-butyléter — propylen 300 monochlorbenzen
a AlCl3 ve formé
komplexni sloude-
niny, 2,4 g
11 difenylthioéter — propylen 300 n-hexan
a AlCl3 we formé '
komplexni sloute-
niny, 2,4 g
12 methylfenylthioéter — propylen 300 n-hexan
a AlCl3 ve formé
komplexni sloude-
niny, 1.9 g
13 komplex trifenylfos- — propylen 300 n-hexan,
finu a AlCI3 2,3 g
14 komplex trifenylfos- — n-hexan

foritanu a AlCls
18 g
15 komplex trifenyl- —
fosfatu a AlCl3 2,5 g
16 komplex tris-N,N-di- —
methylfosforamidu
: a AlCl310 g '
17 komplex di(4-me- —
thyl)fenyléteru
a AlCl345 g

propylen 300

propylen 300 n-hexan

ethylen 300 benzen

ethylen 100 xylen
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Katalyzéator
Priklad 1. rozméliiovani 2. rozmeliiovani zpracovani
¢. slozka 1 sloZzka 2 pridavnd mnoZstvi promyvanim
latka (ml) rozpoustédlo
18 tetramethylen-
sulfid a AlCls ve for- — 1-buten 300 xylen
mé komplexni
slouteniny 1,0 g
19 reakéni produkt —_ 1-buten 300 cyklohexan
thiofenolu a AlCl3
(1:1),10g
20 reakéni produkt — ethylen 160 toluen
p-methylfenolu
a AlCl3 (1:1),10¢g
21 komplex fenyldi- — gthylen 100 toluen
fenylfosfcrnanu
aAlCls10g
22 komplex difenyl- — ethylen 100 toluen
fenylfosfornanu
a AlCl310 g
23 difenyléter 3,2 g AlCl3 1,6 g propylen 200 toluen
24 difenyléter 1,6 g AlClz16 g propylen 200 toluen
25 difenyléter 1,34 g All3184 g ethylen 300 heptan
26 difenylketon 1,1 g AlClz 14 g ethylen 300 heptan
27 acetylaceton 1,1 g AlClz 14 g ethylen 300 toluen
28 methylacetat 0,33 g AlCl310 g propylen 300 toluen
29 diethylthioéter AlClI3 0,58 g propylen 300 toluen
0,33 g
30 ditolylthioéter AlC13 0,35 g propylen 300 toluen
0,56 g
K]l methylfenylthio- AlC13 0,60 g propylen 300 toluen
éter 0,56 g
32 trifenylfosfin 1,0 g AlCl3 0,56 g propylen 300 toluen
33 dimethylfosfino- AlBr3 1,33 g propylen 300 toluen
bromid 0,7 g
34 methylfosfono- All3139 g propylen 300 toluen
dichlorid 0,4 g
35 ethyldifenylfos- AlC13 0,35 g propylen 300 toluen
fonan 0,6 g
36 trifenylfosforitan AlCl3 0,26 g propylen 300 toluen
37 difenylfosforitan AlBr3 0,42 g propylen 300 toluen
04¢g
38 fenyldichlorfcosfo- All3 0,63 g propylen 300 toluen
ritan 0,3 g
39 trisdiethylamino- AlC13 0,33 g propylen 300 toluen
fosfin 0,4 g
40 trifenylfostat 1,0 g AlCl3 0,41 g propylen 300 toluen
41 difenylfosfor- AlCl130,2 g propylen 300 toluen
chlorid 0,4 g
42 fenylfosfordichlorid AlCl3 0,25 g propylen 300 toluen
04 g
43 trifenylfosfinoxid AICI3 0,25 g propylen 300 toluen
04 g
44 trifenylfosfinsulfid AlC13 0,19 g propylen 300 toluen
0,4 g
45 di(2-chlorfenyl}- AlCI13 0,10 g propylen 300 toluen
éter 1,43 g
46 ethylenglykoldife- AlCI130,5 g propylen 300 toluen
nyléter 0,96 g
47  methylbenzoét 0,61 g AlCl3 0,6 g propylen 300 toluen
48 tetramethylen- AlCI30,6 g propylen 300 toluen
sulfid 0,40 g
49 thiofenol 0,49 g AlCl3 0,6 g 1-buten 300 toluen
50 triethylamin 0,5 g AlCl3 0,25 g 1-buten 300 toluen
51 fenylisokyanét 0,5 g AlCl3 0,25 g 1-buten 300 toluen
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Katalyz4tor
Priklad 1. rozme@lfiovani 2. rozméliiovani zpracovani
c. slozka 1 sloZka 2 pfidavnd mnoZstvi promyvanim
latka (ml) rozpoustédlo
52 azobenzen 1,0 g AlCl3 0,5 g propylen 300 toluen
53 triethylchlorsilan AlCl3 05 g propylen 300 toluen
10¢g
54 dimethylpolysiloxan AlCl5 0,5 g propylen 300 toluen
10¢g
55 benzonitril 0,5 g AlCl3 10 g propylen 300 toluen
56 oktamethylcyklo- AlClz 10 g propylen 300 toluen
tetrasiloxan 0,5 g
57 difenyléter 1,8 g — propylen 300 heptan
58 diethyléter 0,44 g — propylen 300 heptan
59 diethylketon 0,39 g — propylen 300 heptan
60 di(2-chlorfenyl)- — propylen 300 heptan
éter 1,08 g
61 difenylthioéter — propylen 300 heptan
0,83 g
62 diallylthioéter —_ propylen 300 toluen
0,43 g
63 thiofenol 0,49 g — propylen 300 toluen
64 dip'r‘opsgl-thioéter — propylen 300 toluen
0,50 g
65 tri-p-tolylfosforitan — propylen 300 toluen
0,50 g
66 tri-n-butylfosfin — propylen 300 toluen
0,55 g
67 f‘eny%sg‘ky-an-ét —_ propylen 300 toluen
2 8
68 dimethylpoly- _ propylen 300 toluen
siloxan 1,0 g
69 seskvichlorid ethyl- —_ propylen 300 toluen
hlinfku 2,0 g
70 dichlorid ethyl- — propylen 300 chlorbenzen
hliniku 1,5 g
71 chlorid titaniity — propylen 300 chlorbenzen
15 g
72 chlorid kiemi€ity — propylen 300 chlorbenzen
15¢g
73 komplex difenyl- komplex methyl- ethylen 300 toluen
éteru a AlCl3 fenylthioéteru
238 aAlClz319 g
74 komplex difenyl- komplex trifenyl- ethylen 300 toluen
éteru a AICl3 fosfatu a AIC132,5 g
358
75 komplex difenyl- komplex tris-N,N- ethylen 300 toluen
éteru a AlCl3 -dimethylfosforami-
35¢g dua AlCl3 2,1 g
76 difenyléter a AlCl3  n-dodecylthioal- ethylen 300 toluen
ve form# komplexu kohol 09 g
35 ¢
77 dimethylpoly- komplex methylfe- ethylen 300 toluen
siloxan 1,5 g waylthioetheru a AlICl3
19¢g
78 dimethylpoly- komplex trife- ethylen 300 toluen

siloxan 1,5 g

nylfosfatu a AICI3
25 g
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TABULKA 4 (pokrafovéni)

By o pme Polymerace
ad Doba Aktivita Limitni visko- Celek II Obsah jem- Kontrolni
&. (h) (g/g . kat/h) zitni &islo (%) ného prasku polymer
{dl/g) (%) Cbsah jemného
prasku
(%)
7 2,55 453 1,63 93,3 6,3 27,8
8 2,27 513 1,63 91,0 4,8 20,3
g9 2,15 530 1,57 93,5 8,8 28,8
10 2,28 508 1,77 93,7 8,8 23,8
11 2,63 435 1,65 95,8 7,7 23,3
12 2,60 438 1,66 96,0 7,0 24,5
13 2,40 481 1,60 94,7 7,3 27,3
14 2,45 470 1,65 94,6 5,7 22,4
15 2,50 447 1,63 94,5 5,6 22,4
16 2,66 438 1,63 94,5 7,1 23,8
17 2,35 502 1,67 93,7 9,3 243
18 2,70 432 1,67 95,6 8,7 22,0
19 2,60 412 1,60 95,8 7,0 24,8
20 2,63 422 1,60 95,4 8,3 27,0
21 2,63 430 1,51 95,3 9,1 21,8
22 2,50 453 1,67 95,5 7,3 22,3
23 2,27 513 1,65 94,0 7,8 22,8
24 2,23 488 1,60 93,9 8,0 27,3
25 2,32 499 1,77 93,9 7,3 27,3
26 2,30 485 1,62 91.9 3,8 26,6
27 2,47 459 1,51 93,0 7,7 28,3
28 2,52 445 1,60 93,8 7,0 27,0
29 2,50 448 1,53 95,4 8,0 23,9
30 2,63 413 1,70 96,0 9,3 27,7
31 2,68 439 1,65 96,0 9,0 23,8
32 2,37 468 1,60 94,8 .70 27,0
33 2,47 453 - 1,61 95,0 8,0 27,7
34 2,55 446 1,77 94,6 9,1 23,8
35 2,75 425 1,65 94,7 8,8 28,3
36 2.50 453 1,60 94,9 7,7 27,0
37 2,65 435 1,53 94,5 7,3 27,0
38 2,48 457 1,63 95,0 8,8 27,9
39 2,65 420 1,65 94,6 7,8 29,3
40 2,40 465 1,55 95,1 , 7,0 20,3
41 2,66 444 1,63 94,6 7,3 211
42 2,64 430 1,63 94,4 9,1 21,3
43 2,57 450 1,65 94,1 8,0 27,7
44 2,63 423 1,57 95,7 80 23,0
45 2,38 470 1,65 93,9 5,7 20,3
46 2,50 450 1,57 93,9 7,7 22.0
47 2,42 466 1,63 93,4 7.8 23,0
48 2,66 435 1,71 95,9 7,4 24,0
49 2,57 433 1,68 95,9 8,0 27,1
50 2,75 420 1,67 93,8 9.3 20,3
51 2,58 430 1,59 940 10,0 20,8
52 2,57 450 1,60 93,9 7.0 20,3
53 2,22 500 1,53 92,0 7,0 17,8
54 2,20 520 1,60 91,8 5,0 15,8
55 2,36 480 1,65 93,8 5,0 19,00
56 2,45 470 1,71 92,8 7,3 20,3
57 2,74 420 1,71 94,0 8,9 26,8
58 2,73 425 1,68 93,9 7,3 26.8
59 2,54 428 1,65 92,2 5,3 19,8
60 2,66 432 1,66 93,2 - 5,7 21,0
61 3,00 385 1,61 95,4 7,5 21,0
62 2,87 395 1,65 95,2 7,7 22,0
63 2,77 400 1,69 95,5 9,3 23,8
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Polymerace
Priklad Doba Aktivita Limitni visko- Celek II Obsah jem- Kontroini
& (h) {g/g . kat/h) zitni &islo (%) ného pragku polymer
(dV/g) (%) Obsah jemného
prasku
(%)
64 2,87 373 1,60 95,1 8,3 22,0
65 2,62 432 1,55 94,8 8,3 18,9
66 2,60 430 1,77 94,7 8,2 23,7
67 2,84 402 1,65 93,8 9,8 21,3
68 2,43 458 1,65 91,3 5,8 18,3
69 2,55 453 1,67 . 93,0 5,0 18,3
70 2,46 463 1,65 - 93,0 7,0 20,3
71 2,55 453 1,63 93,3 9,8 28,3
72 2,46 460 1,60 92,3 10,3 27,3
73 2,45 470 1,63 95,5 49 18,7
74 2,22 499 1,63 95,0 © 6,0 18,8
75 2,40 480 1,55 95,1 7,3 20,3
76 2,32 478 1,73 95,8 7,7 19,8
77 2,31 490 1,65 95,3 5,8 19,7
78 2,43 485 1,65 94,7 5,8 20,3

Priklad 79
1. Priprava titanové sloZky

Soutasné rozméliiovany produkt ziskany
souCasnym rozmélilovdnim Typu AA TiCl3
Spoletné s Al[C2H5)2Cl a propylenu postu-
pem podle p¥ikladu 5 (1) byl podroben mo-
difika¢nimu zpracovéni, p¥i kterém byl po-
uZit jako modifikdtor dibutyléter nésledu-
jicim, zpfisobem:
~ K 25 g vySe uvedeného soutasn& rozmél-
tiovaného produktu bylo pfiddno 150 ml
n-heptanu a 10 g di-n-butyléteru a takto
ziskand.smés byla michdna pii teploté& bo-
du varu heptanu po dobu 20 minut a potom
byla kapalina nad usazeninou odstranéna
dekantovdnim. Potom bylo provedeno zpra-
covani promyvanim, které bylo provedeno
priddnim 150 ml n-heptanu, michédnim po
dobu 20 minut a oddélenim n-heptanu de-
kantovanim. Toto promyvaci zpracovavani
bylo provedeno pétkrat, pfi¢emZ potom bylo
priddno k takto vzniklé smé&si 150 ml n-hep-
tanu za GCelem ziskéni aktivované titanawvé
sloZky ve formé suspenze.

2. Polymerace

V tomto pripadé byla polymerace propy-
lenu provedena stejnym zplsobem jako v
pFikladu 5 (2}, pfi€emZ bylo pouZito 0,35 g
vy3e uvedeného titanového katalyzétoru.

Po provedené polymeraci, kterd trvala 2,33
hodiny, bylo ziskdno 480 g préadkovitého po-
lypropylenu a 25 g amorfniho polypropy-
lenu.

Limitni viskozitni &islo 1,65 dl/g

Sypnéd hmotnost 0,43 g/ml
Prasek II 96,0 %
Obsah jemného prasku 93 %
Polymeradni aktivita 619 g/g.kat/h
Celek II 91,2 %

Srovnévaci piiklad 11

V postupu podle tohoto pfikladu bylo za
ugelem srovnéni s titanovym katalyzdtorem
podle pFikladu 79 (1) vynechdno soutasné
rozméliiovani v pritomnosti Al(C2Hs5)2Cl a
propylenu, pFitemZ vychozi Typ AA TiCl3

- byl pifimo podroben modifikaénimu zpraco-

véni di-n-butyléterem.

D4le byla provedena polymerace, kter4
probéhla za stejnych podminek jako v pfi-
kladu 79 (2), pfitemZ bylo pouZito modifi-
kovaného TiCls.

. Polymeratni aktivita 460 g/g.kat/h
Celek II 90,0 ‘%
Obsah jemného prasku 450 %
...Sypnéd hmotnost 0,30 g/ml

.V provedeni{ podle tohoto piikladu byla

vzhledem k extrémné& zvySenému obsahu
jemného prasku ve vysledném polypropyle-
nu a vzhledem ke sniZené sypné hmotnosti

..znatné sniZena polymeratni rychlost, pFi-
. .temZ koncentrace polymeru dosdhla hodno-
.ty 350 g/l heptanu.

Priklady 80 a# 103

Podle t&chto piikladfi byla piiprava kata-

- lyzatoru a polymerace provedena stejnym

zpuisobem jako v piikladu 79, s tou vyjim-
kou, Ze misto propylenu a Al(C2Hs)2Cl bylo
zde pouZito riznych olefini a organohlini-
tych sloudenin, které jsou uvedeny v tabul-

. ce 5, pfi provaddni soufasného rozméliio-

véani a rovnéZ -bylo pouZito riznych modifi-

. kétord misto di-n-butyléteru pfi provédéni

modifikatniho zpracovéavani. Ziskané vy-

. sledky jsou uvedeny v tabulce 5.

. Tabulka 5 dédle uvadi obsah jemného pras-
ku a sypnou hmotu kontrolnich polymert,
které byly ziskdny polymeraci za pouZiti
titanovych katalyzdtor@, p¥ifemZ bylo vyne-
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100 ml v pripadé prikladd 98 az 103. MnoZ-
stvi organochlinité sloufeniny &inilo v p¥i-
padé prikladu 80 0,5 g a v piipadé ‘prikladl
81 aZ 103 €inilo toto mnoZstvi 1,0 g.

chdno soudasné rozmélilovani v pFitomnosti
organochlinitych slou€enin a olefind.

V tabulce 5 €inilo mnoZstvi pouZitych ole-
find 200 ml v piipadd prikladt 80 aZ 97 a

TABULKA 5
Katalyzéator
Priklad Souéasné rozméliiovani Modifikaéni zpracovani

. olefiny organchlinité slouteniny modifikatory muoZstvi
(g)
80 ethylen Al(C2Hs)3 di-n-butyléter 20
81 ethylen Al{iso-butyl}2Cl di-n-butyléter 20
82 ethylen monobromid diethylhliniku di-n-butyléter 20
83 propylen Al(C2Hs5)2Cl1 di-isoamyléter 20
84 propylen Al{CzH5)2Cl difenyléter 20
85 propylen Al(C2Hs5)2Cl difenylketon 5
86 propylen Al(CgHs)2Cl ethylester kyseliny benzoové 5
87 propylen Al{C2H5)2C1 methylfenylthicéter 3
88 1-buten Al({CoH5)2C1 tetramethylensulfid 3
89 propylen Al(C2Hs5)2Cl thiofenol 2
90 propylen Al(CzHs)2Cl1 thiofenylfostin 5
91 propylen Al(C2H5)2C1 methylethylfosfinochlorid 5
92 propylen Al({CgH5}2C1 trifenylfosforitan 3
93 propylen Al(CzHs)2C1 trifenylfosfat 3
94 propylen Al(CzHs5)2C1 tri-n-butylfosfinoxid 5
95 1-buten Al{C2Hs)2Cl trifenylfosfin 5
96 propylen Al{C2H5)2C1 triethylamin 5
97 propylen Al({C2Hs5)2C1 fenylisokyanait 5
98 propylen Al(C2H5)2C1 benzonitril 5
99 propylen Al(Cg2H5)2C1 dimethylpolysiloxan 5
100 propylen Al(CzHs)2Cl tetramethylsilan 5
101 propylen Al(C2H5)2C1 seskvichlorid ethylhliniku 5
102 propylen Al{C2H5)2C1 chlorid titani¢ity 5
103 propylen Al(C2Hs5)2C1 chlorid kfemicity 5

Tabulka 5 — pokrafovéni
Polymerace Kontrolnl polymery
Priklad Doba  Aktivita Limitni Celek Obsah Sypna ‘Obsah Sypna
&, (h) (g/g . kat/ ‘viskozitni I jemného hmotncst jemného hmotnost
/h) (dl/g) (%) prasku  (g/m!)  prd¥ku  (g/mil)
(%) (%)

80 2,35 623 1,65 92,0 7,0 0,43 40,3 0,31
81 2,52 589 1,65 91,8 8,0 0,43 452 0,33
82 2,44 600 1,72 91,9 7.1 0,42 44,3 0,31
83 2,52 583 1,58 92,2 9,3 ,43 47,2 0,30
84 2,81 523 1,66 93,0 6,8 0,41, 20,8 0,33
85 2,49 603 1,68 91,0 9,2 0,40 31,8 0,32
86 2,50 589 1,70 93,3 6,9 0,43 30,3 0,33
87 2,86 520 1,65 94,2 8,5 0,42 33,3 0,31
88 2,91 513 1,63 93,9 7,0 0,41 35,0 0,34
89 2,86 520 1,60 94,3 7,0 0,42 30,8 0,32
30 2,65 553 1,65 93,5 7,0 0,42 33,0 0,33
91 2,60 563 1,61 93,0 8,7 0,42 35,0 0,33
92 2,64 558 1,70 93,7 7,3 0,41 35,0 0,32
93 2,65 566 1,55 93,7 8,3 0,43 34,0 0,31
94 2,70 540 1,53 93,8 7,5 0,43 335 0,34
95 2,59 563 1,70 93,6 8,3 0,44 33,0 0,33
96 2,78 523 1,58 93,5 7,0 0,43 35,8 0,33
97 2,85 513 1,71 93,8 6,0 0,42 37,3 0,32
98 2,81 520 1,65 93,7 7,7 0,42 32,3 0,34
99 2,33 638 1,77 92,3 8,3 0,41 34,8 0,34
100 2,43 613 1,68 93,3 9,1 0,42 30,3 0,33
101 2,77 538 1,66 94,0 7,8 0,42 28,3 0,39
102 2,86 530 1,65 94,3 6,6 0,43 48,3 0,30
103 2,55 560 1,60 92,8 9,3 0,43 42,5 0,30
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Priklad 104

Podle provedeni v tomto p¥ikladu bylo 50
ml chloridu titani¢itého pfiddno k aktivova-
né titanové suspenzi, kterd byla ziskdna po-
stupem podle prikladu 79 (1) a smés byla
miché&na pii teploté 70°C po dobu 20 minut
a potom byla kapalina nad usazeninocu od-
stranéna {filtraci. Potom bylo prowvddénc
zpracovadni promyvdnim za pomoci 150 ml
n-heptanu, které bylo opakovdno pétkrat,
pfifemZ byla ziskdna novd aktivovand tita-
nova suspenze.

Déale byla provedena polymerace stejnym
zpliscbem jako v piikladu 5 (2), pfifem?Z
bylo pouZito 0,35 g vySe uvedené aktivova-
né titanové sloZky.

Polymerace byla provddéna po dobu 1,98
hodiny, priCemZ bylo ziskdno 508 g prasko-
vého polypropylenu a 12 g amorfniho poly-
propylenu.

Limitni viskozitni &islo 1,60 dl/g
Sypnd himotnost 0,43 g/m!l
Pragek 11 98,0 U

Obsah jemného préagku 98 %
Polymeratni aktivita 755  g/g.kat/h
Celek 11 958 %

Srovndvaci priklad 12

V tomto prikladu byl za G€elem srownéni
s katalyzdtorem pfFipravenym podle piikla-
du 104 zpracovan katalyzator ziskany podle
srovnavaciho prikladu 11 d€inkem chloridu
titani¢itého stejnym zpflisobem, jak je to
uvedeno v pfikladu 104.

Po provedené polymeraci, kterd byla pro-
véddéna po dobu 2,33 h, bylo ziskdno 408 g

TABULKA 6 ' B

Priklad Katalyticka Doba
&. sloZka (h) VytéZek
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praskovitého polypropylenu a 17 g amort-
niho polypropylenu.

Limitni wviskozitni &islo 1,60 dl/g
Sypné hmotnost 0,30 g/ml
Obsah jemného prasku 50,8 %
Polymeratni aktivita 521  g/g.kat/h
Celek Ii 930 %

Ze srovnédni s prikladem 104 je zFejmé, Ze
v pripadé, Ze se vynechd soufasné rozmél-
fovani v piitomnosti organohlinité slouée-
niny a olefinu podle vynélezu, potom se
ziskd katalyzator, ktery méa vyznamné ne-
vyhody v tom, Ze ziskany polymer wykazuje
znatné zvy$eny obsah jemného préasku a
sniZenou sypnou hmotnost.

Priklady 105 a% 111 7 o

s R o |
Podle té&chto priklad@ byly Kkatalytickeé
sloZky pripravené postupem jpodle piikladi
80, 86, 87, 90, 96, 99 a 101 podrobeny dal-
Simu zpracovdvani za pomoci chloridu tita-
nigitého, jako v piikladu 104, za ulelem
ziskani aktivované titanové suspenze.

V dalSim postupu byla provedena poly-
merace stejnym zplsobem, jako je to uvede-
no v piikladu 5, pfifemZ bylo pouZito 0,35 g
vy8e uvedené titanové sloZky. Ziskané vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 dale uvadi obsah jemného pras-
ku a sypnou hmotnost kontrolnich polyme-
ril, ziskanych polymeraci za pouZiti titano-
vych katalyzatorq, které byly pFipraveny po-
stupem, pfi kterém bylo vynechdno soudas-
né rozméliiovani v piitomnosti Al(C2Hs)2C1
a propylenu.

Polyinerace
VytéZek Aktivita Prasek Celek

z pitkladu pré§kového amorfntho (g/g.kat/h) 11 I
polypropy-  polypropy- (%) (%)

lenu (g) lenu (g) :
105 80 1,94 508 10 776 98,0 96,1
106 86 2,09 510 12 713 97,6 95,7
107 87 1,98 500 11 738 97,7 95,6
108 90 1,96 520 9 765 98,0 96,3
109 96 1,84 503 12 799 97,5 95,2
110 99 1,82 488 10 783 97,9 95,9
111 101 1,95 513 10 765 97,6 95,7

-~
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Tabulka 6 — pokrafovani
Priklad Katalyticka Polymerace Kontrolni polymery*
¢. sloZka Limitni Obsah Sypné Obsah Sypna
z pfikladu viskozitni jemného hmotnost jemného hmotnost
tislo prasku (g/ml) préasku (g/ml)
(dl/g) (%) (%)
105 80 1,60 9,3 0,42 45,2 0,30
106 86 1,71 7,0 0,43 50,1 0,29
107 87 1,61 1 0,42 47,7 0,30
108 90 1,65 6 0,42 42,3 0,31
109 96 1,63 Vi 0,43 48,3 0,30
110 99 1,68 ,3 0,41 45,0 0,32
111 101 1,59 ,0 0,43 40,8 0,32

* V tomto pi¥ipadé bylo soucasné rozmél-
fovani v piitomnosti organohlinité slouce-
niny a olefinu vynechdno pf#i pripravé ka-
talytické sloZky.

Piiklad 112
1. Priprava titanové sloZky

Podle tohoto provedeni byla smés, sklé-
dajici se ze 40 g Typu AA TiCl3, 150 ml n-
-heptanu a 10 ml di-n-butyléteru, michané
pFi teplotd bodu varu heptanu po dobu 20
minut a potom byl n-heptan odstranén de-
kantovanim.

Ziskany materidl byl podroben zpracové-
véni promyvanim za pouZiti 150 ml n-hep-
tanu, pfi€emZ potom nésledovalo promi-
chavani a dekantovani, coZ bylo provadé-
no p#étkrat. Potom byl zbytek suSen a zahfi-
van na teplotu 50°C za sniZeného tlaku
666 Pa po dobu 20 minut.

V dalsim postupu bylo 30 g takto ziska-
ného produktu vsazeno do vibra¢niho mly-
na a spole¢nd rozemildno s 1,0 ml Al{C2Hs)2-
Cl po dobu 15 minut a potom bylo pfidano
200 ml! plynného ethylenu a bylo provédéno
soutasné rozemildni po dobu 3 hodin.

K takto ziskanému soufasné rozméliiova-
nému produktu bylo pfiddno 150 ml n-hep-
tanu a 20 ml di-n-butyléteru a smeés by-
la promichdvana pf¥i teploté bodu varu n-
-heptanu po dobu 20 minut a nakonec byla
kapalina nad usazeninou odstranéna. Po
tomto postupu bylo provedeno zpracovavani
promyvanim, ptriéemZ bylo pouZito 150 ml
n-heptanu, a toto promyvani bylo opakova-
no tfikrét.

K takto vzniklé smési bylo pfiddno 150 ml
n-heptanu a 150 m! chloridu titanititého a
takto vznikld smés byla promichédvana po
dobu 20 minut. Zpracovdni promyvanim za
pouZiti n-heptanu bylo potom znovu prova-
déno s takto pripravenou smést tfikrdt. Na-
konec bylo pfiddno 150 ml n-heptanu, ¢imZ
byla ziskédna aktivovand titanov4 suspenze.

2. Polymerace

Podle tohoto provedeni byla provedena

polymerace stejnym zplsobem, jako tomu
bylo v pFipadé postupu podle prikladu 5
(1), pfriCemZ bylo pouZito 0,25 g vy3e uve-
dené aktivované titanové sloZzky. Po prove-
dené polymeraci, kterd trvala 2,0 hodiny,
bylo ziskdno 513 g praSkového polypropy-
lenu a 5 g amorfniho polypropylenu.

Limitni viskozitni &islo 1,58 dl/g
Sypné& hmotnost 0,43 g/ml
Pragek 11 98,0 %

Obsah jemného prasku 89 %
Polymeradni aktivita 1036  g/g.kat/h
Celek 11 97,0 %

Srovnévaci priklad 13

Podle tohoto piikladu bylo prcvedeno
dvoji zpracovavani za pomoci di-n-butyléteru
a zpracovavani Gfinkem chloridu titani€i-
tého, podle postupu uvedeného v pfikladu
112 (1), s tim rozdilem, Ze v tomto piipadé
bylo vynechadno soufasné rozméliiovani v
pFitomnosti organohlinité slouteniny a ole-
finu, pritemZ potom byla provedena poly-
merace stejnym postupem jako v pfikladu
112 (2). A

Po provedené polymeraci, kterd probihala
po dobu 2,5 h, bylo ziskdno 357 g prasko-
vého polypropylenu a 10 g amorfniho poly-
propylenu.

Limitni{ viskozitni &islo 1,55 dl/

Sypné hmotnost 0,29 g/ml
Prasek 11 97,0 %

Obsah jemného prasku 523 %
Polymeratni ak'tivita 587  g/g.kat/h
Celek II 944 %

Z vySe uvedeného je zfejmé, Ze pouhym
opakovdnim modifikatniho zpracovdvani
neni moZno pripravit katalyzdtory o vysoké
kvalité.

Srovndvaci priklad 14

Podle tohoto prikladu byla provedena pri-
prava Kkatalyzatoru a polymerace stejnym
zplisobem jako v pPikladu 112, s tim rozdi-
lem, Ze rozmélilovdni bylo provedeno bez
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pFidavani Al(CzHs)2Cl a ethylenu p¥i pFipra-
vé katalyzatoru.

Po provedené polymeraci, kterd probihala
po dobu 2,5 h, bylo ziskdno 407 g prasko-
vitého polypropylenu a 10 g amorfniho po-
lypropylenu.

Limitni viskozitn{ &islo 1,61 dl/g
Sypnéd hmotnost 0,30 g/ml
Pragek II 97,3 %

Obsah jemného prasku 48,7 %
Polymeradni aktivita 667 g/g . kat/h
Celek 11 95,0 %

Z vy3e uvedeného je zcela ziejmé, Ze spe-
cifické soudasné rozméliiovani titanové sloZ-
ky podle vyndlezu se jevi jako velmi G&in-
ny zplsob dpravy této sloZky, coZ vyplyva
ze srovnani mezi postupy podle pfikladu
112 a vy3e uvedeného srovnévactho piikla-
du, pFi kterém byl ziskdn polymer se zvét-
Senyim obsahem jemného prasku a se sniZe-
nou sypnou hmotnosti, stejné jako se sni-
Zenou polymeraéni aktivitou a hodnotou ce-
lek II.

Priklad 113
1. Priprava titanové sloZky

Podle tohoto provedeni bylo 40 g Typu
AA TiCls 3,7 g difenyléteru a 3,2 g AlCl3 vsa-
zeno do vibraniho mlyna, potom byla tato
vsdzka rozméliiovdna po dobu 40 hodin a
nakonec podrobena zpracovdni promyvanim
za pomoci n-heptanu stejnym zplisobem ja-
ko w prikladu 6. Potom bylo k takto pFipra-
venému materidlu pFiddno 150 ml n-heptanu
a 20 ml diisoamyléteru a smé&s byla promi-
chédvédna pfi teploté 70°C po dobu 20 minut.
Vysledny materidl byl podroben dalsimu
promyvani, které bylo provedeno t¥ikrédt, za
pomoci 150 ml n-heptanu a potom byl pro-
dukt suSen pii teplotd8 50°C za sniZeného
tlaku 133 Pa.

' Takto pFipraveny produkt byl v mno#stvi
30 g soutasné& rozmélilovdn s 1,0 ml Al-
(C2H5)2C1 po dobu 15 minut a jpotom bylo
do nédoby zavedeno 300 ml plynného pro-
pylenu b&hem jedné hodiny, pfiemZ bylo
provdddéno kontinudlni rozmé&liiovani. Sou-
¢asné rozméliiovani bylo provadéno po dobu
dal3ich dvou hodin.

K 25 g takto pfipraveného soufasné roz-
méliiovaného produktu bylo p¥idano 150 ml
n-heptanu a 20 ml diiscamyléteru a takto
piipravend smés byla promichdvédna po do-
bu 20 minut pFi teplotd 70°C a potom byla
kapalina nad usazeninou odstransna dekan-
tovanim. Potom bylo provddéno zpracovéani
promyvénim, které bylo provedeno celkem
tFikrat za pomoci 150 ml n-heptanu, pfi¢emZ
toto promywvéani probihalo pii teplotd bodu
varu pouZitého n-heptanu.

K takto pfipravenému produktu bylo po-
tom pFiddno 150 ml n-heptanu a 50 mil chlo-
ridu titanititého, sm#s byla promichédvéna
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po dobu 20 minut p¥i teplot& 70 °C a nako-
nec promyta pétkrat za pomoci n-heptanu,
pfifemZ toto promyvani probihalo pfi bodu
varu pouZitého n-heptanu. Takto byla p¥i-
pravena aktivovand titanova sloZka ve for-
mé suspenze.

2. Polymerace

Polymerace byla provedena stejnym zpl-
sobem, jako tomu bylo v piikladu 5 (2],
pfifemZ zde bylo pouZito 0,20 g aktivované
titanové sloZky. Po provedené polymeraci,
kterd byla provddéna b&hem 2,0 hodin, bylo
ziskdno 523 g préSkového polypropylenu a
4 g amoriniho polypropylenu.

Limitni viskozitni &islo 1,57 dl/g
Prasek 11 98,1 %

Sypnd hmotnost 0,43 g/ml
Obsah jemného prasku 73 %
Polymeraéni aktivita 1320  g/g.kar/h
Celek II 97,4 %

Srovnédvaci piiklad 15

Podle tohoto pt¥ikladu probihala pFiprava
katalyzatoru a polymerace stejnym zpihso-
bem, jako to bylo provadéno v prikladu 113,
s tim rozdilem, Ze zde probihala féze dru-
hého rozmélfiovani pii pfipravé katalyzéto-
ru bez pfidavku Al(CzHs)2C1 a propylenu.

Po provedené polymeraci, kterd probthala
po dobu 2,3 h, bylo ziskdnc 358 g préaskovi-
tého polypropylenu a 7 g amorfniho poly-
propylenu.

Limitni viskozitni &islo 1,57 dl//g
Sypnéd hmotnost 0,30 g/ml
Prasek II 97,3 %

Obsah jemného prasku 48,7 %
Polymeradni aktivita 793  g/g.kat/h
Celek 11 95,4 0

Pfiklady 114 aZ 120

Podle téchto provedeni byla provedena
blokovd polymerace propylenu ndsleduji-
cim zplisobem, p¥rifemZ bylo pouZito jako
katalytickych sloZek katalyzatori pFiprave-
nych podle piikladd 6, 11, 77, 87, 104, 112
a 113.

Do korozivzdorného ocelového autoklavu
o vnitinim objemu 6 litrd byla vsazena sus-
penze, sklédajici se z uvedeného mnoZstvi
aktivované titanové sloZzky ve 30 ml! hepta-
nu a 0,8 ml Al{C2Hs5)2Cl, priCemZ vSe probi-
halo pod atmasférou dusiku.

Po od€erpdni dusiku z autokldvu za po-
moci vakuového &erpadla byly do autokla-
vu pFivedeny 2 N 1 wodiku a 2,5 kg propyle-
nu. Autoklév byl zahrat, pfiCem#Z vnitfni tep-
lota dosdhla po 15 minutdch 60°C, a pii
této teplot& byla provedena polymerace,

Po 5 hodindch byl autoklav ochlazen, ob-
sah byl vyilat a suSen pfi teploté 60°C za

~5
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sniZzeného tlaku, ¢imZ byl ziskdn vysledny
polypropylen.

Celkové vysledky tohoto provedeni jsou
uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 déle uvadi obsah jemného pras-
ku a sypnou hmotnost kontrolnich polyme-
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ri ziskanych polymeraci, pli kterych bylo
pouZito titanovych katalyzétord, pFi jejichZ
pripravé bylo wynechéano soufasné rozmél-
fiovani v pFitomnosti organohlinité slouce-
niny a olefint.

TABULKA 7
Priklad Katalyzator Vysledky polymerace VytéZek Celek II Limitni
¢. Priklad & MnoZstvi mg VytéZek  Aktivita (g/g kat) (%) viskozitni

S (8)  (g&/g.kat/h) gislo

e {dl/g)
114 6 130 998 1536 7 677 94,3 1,65
115 11 160 953 1191 5955 96,72 1,66
116 77 130 1023 1574 7 869 94,3 1,60
117 87 130 980 1508 7539 54,3 1,63
118 104 100 970 1840 9702 96,0 1,60
119 112 80 990 2475 12 375 56,3 1,57
120 113 60 973 3243 16 220 96,5 1,58

Tabulka 7 — pokraovéni
Priklad ¢&islo Katalyzator Vysledky polymerace Kontrolni polymery
Priklad MnoZstvi Sypna Obssh Sypna Obsah
¢.. (mg) hmotnost jemného hmotnost jemného
(g/ml}  prasku (%) (g/ml)  prasku (%)

114 6 130 0,45 1,3 0,33 12,3
115 11 160 0,44 1,0 0,32 10,8
116 77 130 0,43 15 0,34 12,3
117 87 130 0,45 15 0,33 15,3
118 104 100 0,44 1,0 0,35 28,3
119 112 80 0,43 0,8 0,32 27,0
120 113 60 0,43 0,5 0,32 27,3

P¥iklad 121
1. Piiprava titanové sloZky

Podle tohoto piikladu bylo do nadoby s
kulatym dnem o vnitfnim obsahu 1,0 litr,
kterd byla opatfena michadlem, vsazeno
200 milimold chloridu titaniditého & 100 ml
n-hexanu, p¥ifemZ néddoba byla chlazena na
teplotu 0°C a potom bylo po kapkach pii-
ddno 220 milimold Al{C2Hs5)2Cl a 200 ml n-
-hexanu b&hem dvou hodin a takto pfFipra-
vend smés byla promichdvdna pfi teploté
mistnosti po dobu 3 hodin. Kapalina nad
usazeninou byla odstrangna dekantovdnim
a takto ziskany materidl byl tf¥ikrat promyt
300 ml n-hexanu pi#i teploté mistnosti a na-
konec nésledovalo suSeni za sniZeného tla-
ku 133 Pa.

Takto ziskand smé&s chloridu titanitého v
mnoZstvi 30 g byla vsazena «do wvibracniho
mlyna a rozmgliiovdna po dobu 20 hodin a
vice. Potom byl k této smési pFiddn 1,0 ml
Al({C2H5)3, sm&s byla rozméliiovdna po dcbu
15 minut a nakonec bylo pfiddno 200 ml
plynného ethylenu a nésledovalo soutasné
rozm&litovani, které bylo provédé&no po do-
bu 3 hadin.

K takto ziskanému souCasné rozméliiova-

nému produktu v mneoZstvi 25 g bylo prida
ne 150 ml n-heptanu a 20 ml di-izo-butyl-
éteru a tato sm#s byla promichdvana po
dobu 20 minut. Kapalina nad usazeninou
byla oddé&lena dekantovidnim a vysledny ma-
teridl byl pdtkrat promyvan za pomoci 150
mililitri n-hexanu, pFiemZ toto promyvani
probihalo pfi teploté bodu varu tohoto roz-
poustédla. Timto postupem byla ziskdna
suspenze aktivované titanové sloZky.

2. Polymerace

Do autoklavu o vnitfnim objemu 2 1 bylo
vsazeno: 1,0 1 heptanu, 0,10 g aktivované
titanové sloZzky pripravené shora uvedenym
postupem a 0,5 ml Al{C2Hs5)2Cl, pFiemZ vSe
probihalo pod atmosférou dusiku. Po od-
Cerpani dusiku z uvedeného autoklavu za
pomcel vakucvého Cerpadla byl do uvede-
ného autoklavu pfivadén vodik, dokud par-
cidlni tlak nedosdhl 0,2 MPa, pfitemZ po-
tom byl do autokldvu p¥ivéddén ethylen, do-
kud tlak par nedeosédhl hodnoty 0,4 MPa.

Potom byl autckldv zah¥ivan a po 20 mi-
nutdch se vnitfni teplota zvysila na 90 °C,
priemZ polymerace byla provedena pii té-
to teplotd. B&hem provadéni polymerace byl
do autoklavu pfFivadén ethylen kontinual-



212796

41

nim zphsobem, pritemZ vnit¥ni tlak byl udr-
Zovan na hodnoté 0,95 MPa.

Po prob8hnuté polymeraci, kterd byla
provad&na po dobu 2,5 hodiny, byl privod
ethylenu pferuSen, nezreagovany plyn byl
odveden a do autokldvu bylo priddno 300 ml
methanolu za michani, pfifemZ toto prida-
véani probihalo po dobu 30 minut, za Gfelem
rozkladu katalyzéatoru.

Obsah autoklgvu byl vyiiat, promyt tfikrat
za pomoci 200 ml wody, zfiltrcvdn a suSen
za sniZeného tlaku pfi teploté 60°C. Timto
postupem bylo ziskdno 520 g bilého pras-
kovitého polyethylenu.

Limitni viskozitni €islo 2,23 dl/g
sypnd hmotnost 0,43 g/ml
obsah jemného prasku 5,3 %

polymeradni aktivita 2080 g/g. kat/h

42
Priklad 122

Podle tohoto prikladu byla provedena ko-
polymerace ethylenu s propylenem, pfifemZ
bylo pouZito katalyzatoru pripraveného po-
dle postupu v prikladu 113 (1). Tato kopo-
lymerace probihala stejnym zpfisobem, jako
tomu bylo pFi provédé&ni polymerace v po-
stupu podle pfikladu 113 (2), s tim rozdi-
lem, Ze misto propylenu byla 'do autoklavu
pfivddéna plynnd smés ethylenu s propyle-
nem, kterd obsahovala 1,0 mol. % ethylenu.

Ziskany préaSkovity polypropylen vykazo-
val nésledujici charakteristiky:

0,42 g/ml

sypnd hmotnost
6,0 %

obsah jemného prasku

z €ehoZ je zfejmé, Ze postup podle vynéle-
zu je rcvndZ Géinny pfi provadéni kopoly-
merace.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob piipravy titanové sloZky kata-
lyzatorti Zieglerova typu pro polymeraci e-
thylenu a/nebo ¢-olefinft rozm&liiovanim v§-
chozi titanové sloZky, s vyhodou chloridu
titanitého, ktery je popiipadé podroben mo-
difikaci uvedenim do styku s modifikatory,
vybranymi ze skupiny zahrnujici

a) organickou sloufeninu chsahujici kys-
lik, siru, fosfor, dusik nebo kiemik,

b) kombinaci uvedené organické sloule-
niny uvedené ad a) s halogenidem hliniku,

¢) organohlinitou sloudeninu a

d) Lewisovu kyselinu,
pfitemZ soufasné rozmélilovdni se provadi
v pfitomnosti organohlinité sloufeniny o-
becného vzorce:

AlRpX3-m

ve kterém znameng

R alkylovou skupinu nebo arylovou sku-
pinu,

X je vodik nebo halogen, a

m je &islo od 1 do 3,

a popfipadé v pFitomnosti shora uvedeného
modifikdtoru, nateZ se na ziskanou soudas-
né rozmélilovancu titanovou sloZku popfi-
padé phsobi smési inertniho organického
rozpous$tédla nebo smé&smi inertnich orga-
nickych rozpoustédel s vySe uvedenym modi-
fik4torem, vyznadujici se tim, Ze se soufas-
né rozméliiovani provddi v pfitomnosti ethy-
lenu nebo ¢-olefindi, jejichZ mnoZstvi nepfe-
vysuje 10 % hmotnostnich, vztaZeno na vy-
chozl titanovou sloZku.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaujici se
tim, Ze uvedenou vychozi titanovou sloZkou
je chlorid titanity nebo jeho smési, které
se podrobi pFedb&Znému rozméliiovdni pfed
samotinym wvedenym soulasnym rozméliio-
vanim.

3. Zplsob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze mnoZstvi ethylenu nebo e«-olefinf,
které se priddva k soufasnému rozméliiova-
ni, se pohybuje v rozmezi od 0,01 do 10 %
hmotnostnich, vztaZeno na vychozi titano-
vou sloZku.
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