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Vyndlexz se tfké zpisobu v¥rodby pevné slofky katalyzdétoru pro polymeraci o -ole-
f£ind,

Zpisoben podls vyndlesu je moino siskat préikovy «-olefinovy polymer s dobrou
dispersidilitou p¥isad.

A -olefinové polymery Jsou ulivény k nejrisnZjiim uZeldm. Z uvedengch polymerd
je Biroce uifvdn sejwéna krystalicky polypropylen ve form# folif{ vehledem ke svim vel-
mi dobrym mechanickim a optickym vliastnostem, vzhledem ke své malé toxicit®, vzhledem
k tomu, %e nemd Zdany nepfijemny xdpach a pododbnd, V pFfipad, %e polypropylenové fo-
lie maj{ n¥které nevhodné vlastnosti, napFf{klad nedostatednou pevnost nebo malou pri-
hlednost, pFfiddvaj{ se k polypropylenu Zasto préSkované pFrisady, aby se tyto fyzikdl-
n{ vlastnosti povrchu polypropylenového filmu a jeho pevnost,

Stfedn{ primdr ¥dstic préSkovanych piffsad se pohybuje obvykle v blizkosti 20 mi-
krometrd af 0,005 mikrometrd, priZem? &{m mendf Jmsou Z4stice, tim lep3fich v¥sledkd se
obvykle dosahuje. Tvar a rozmiry &dstic urdujf, zda dispergovatelnost t¥chto prdsko-
vanych pf{sad v «-olefinovfch polymerech je dobrd.

Cim vice se D1f{2¥{ tvar &dstic polymeru Xxulovitého tvaru a &f{a meni{ Je rozmeszt
riznfch prim&rd &dstic, ti{m hordf je dispergovatelnost prisady. V p¥ipad¥, Z%e disper-
govatelnost prdSkovanych piisad ve al!ii, tvorené polymernim préskem a prdikovanou
prisadou Je ¥patnd, je disperse heterogenn{ nebo dochds{ k Zdstenému shiukovén{ 2és-
tic pP{sady, ¥{mi vanikaj{ nésledujfc{ prodlémy p¥i tvd¥en{ folif{ z uvedeného materi-
élu. i

1) Nepravidelnost malych vistupkd a malych prohlubenin ve folii, kterd z tohoto ddvo-
du nemé stejnomirnou tloudfxu,

?) zhordeny vshled a shordend prihlednost folie, kterd Jje zpdsobena nestejnouéénou
dispers{ svrchu uvedenych prisad,

3) vznik "rybich o¥ek”, tj. lesklejdfich okrouhlych mfat a

4) nedostateind pevnost, kterd Je zplsobena nedostatednou d¥innosti pf{sad v nZkterych
mistech takto vyrobené folie.

Svrchu uvedené prodblémy Jsou technické prodblémy, k nim% dochdzf prdv& proto, Ze
se poda¥ilo dosdhnout x Jiného pohledu zlepSendho tvaru a distribuce Edstic polymer-
nfho prédiku.

Ji% d¥{ive byly navrhovdny zplsoby vyroby o -olefinovych polymerd, Jejichi &ds-
tice mZly maly stfedn{ primZr a pom&rnZ malou distribuci velikosti &dstic, jak bylo
uvedeno napiff{klad v uvelejnéné Japonské prihldsce &, Sho 56-119,707/1981 a Sho 56-
-120,712/1981. Katalyszdtory, kterd byly u¥ity pfi uvedenych polymeraZnfch postupech,
m&ly znaind zlepdenou schopnost skladovdn{ a dodrou stélost za tepla pIi vysoké Y&i-
nnosti kntalysttoru, v¥sledné polymery pak n¥ly vysokou sypnou hmotnost a byly vyso-
ce krystalickéd, Protole &dstice polymeru médly kulovity} tvar, dbyla zlepldena Jak skla-
dovatelnost vysledného produktu, tak jeho manipulace a zpdsob vyroby tohoto produktu
byl rovni% usnadnin.

-



2 Cs 269 970 B2

Jak JiZ bylo uvedeno, tvar Idstic tohoto polymeru pii pouit{ uvedenjch kataly-
sdtord pfinesl s sebou novy problém shorBené dispergovatelnosti préSkovanych prisad,
Jak bylo rovn¥% uvedeno svrchu.

Ve svrchu uvedenych svelrejnénych patentovych pfihlddkdch se uvdd{, 2Ze st¥edn{
priudr Zdstic vysledného polymerniho préSku se pohydbuje v rozmesf 200 a% 500 mikrome-
trd, tvar &éstic jJe pribliZnd kulovity a obsah jemnfch dstic Je nizky.

T{n vasnikd problém p¥fi nutnosti stejnomirného rozptflenf{ p¥imad p¥i b&Zném misen{ do
uvedeného polymeru.

Jednim spisobem, kterym by bylo moZno slep3it dispergovatelnost prddkovanych pif-
-sad v polymernich pré3cfch, je zpiisob, ktery by saZlenil pom¥rnZ velké mnoistvi Jem-
nfch &dstic do matrice polymerntho prd3ku. Aby bylo moZno zlepdit dispergovatelnost,
Je viak sapotfebi zallenit polymerni &dstice o velikosti 50 mikrometrd v mno%stvi 20
% hmotnosti nebo ve vy33im mnoistvi. V pFfipad¥® takového polymeru s velmi malymi 2és-
ticemi v3ak vznikajf velké nevyhody p¥i zachdzenf{ s polymerem, proto¥e polymer tohoto
typu se v pribihu suleni spékd a mimoto zplisobuje velikou pradnost.

Na druhé stran® by bylo zapotfebf uiit pevného katalyzdtoru, ktery by zajistil

produkci polymeru s takto jemnymi Zdsticemi, coZ by znamenalo snf{Zit prim¥r &dstic i

v tomto pevném katalysdtoru. Katalyzdtor tohoto typu se v3ak velmi obt{%n¥ vyrdb{.
Katalyzétor s tak jJemnymi &dsticemi se v pribZhu vjrodby, zejména pfi promyvéni a su-
Zen{ ztrdc{, co% md za ndsledek snifeni vit&Zku nebo snifen{ vykonu zafizen{. Ddle vz-
hledem k tomu, %e katalyzdtor se sklddé z velmi Jemnych &dstic, miZe doj{t k abnormdl-
nimu pribshu reskce v prib&hu &asu, takZfe miZe vaznikat jako vedlejd{ produkt pii vi-
rob& polymeru jedt® urfity podfl ataktického polymeru, ktery miiZe byt pom¥rn¥ vysoky.

V posledn{ dob¥ bylo vyvinuto velké 1isilf za lelem nalezen{ pevného katalyzdto-
ru pro polymeraci ol -olefind, p¥i Jehof pouZitf by bylo moino vyredit rdiné svrchu
uvedené problémy. Visledkea t¥chto snah bylo sji¥tZnf, Ze v p¥ipad¥, %e se chlorid
titaniZity redukuje plisobenim redukintho ¥inidla, které obsahuje specifické organo-
hlinité slofkxy, vznikd pevny mesziprodukt p¥i dostatedn? energickém michdni, nafei pc
urtitéa dalsim zpracovédni Je moZno zf{skat pevny katalyzdétor pro polymeraci o -olefi-
nft s prim¥rnou velikost{ &&stic 2 &% 10 mikrometri a. s kulovitym tvarem. Poufitfm to-
hoto katalyzdtoru je moZino vyresSit ridzné svrchu uvedené problémy.

Predmitem vyndlezu Je zplisod vyroby pevné sloiky katalyzdtoru pro polymeraci -
olefind o stfednim prim¥ru Zdéstic 2 aZ 10 mikrometrt a kulovitém tvaru reakc{ chlori-
du titaniitého, reakinfho produktu organchlinité slouZeniny s donorem elektrond a
‘popi{pad¥ akceptoru elektronfi, vyznalujic{ se tim, Ze se uvede do reakce chlorid tita-
ni%ity s reakinim produktem I organohlinité sloueniny A, s donorem elektrond B za
energického michdnf, definovaného prostorovym vykonem 0,30 kW/m> & hodnotou pom&ru
(B/D)1*2x nB alespon 0,15, kde B znamend 3{fku (m) nard%ek, D znamend primér (m) re-
ak&n{ nédoby a nB znamend poXet naréiek, nalef se takto ziskan} pevny produkt II uve-
de do reakce s donorem elektrond a akceptorem elektrond E.

Ve vyhodném proveden{ zpisobu podle vyndlezu se u¥ije reakén{ produkt I, ziskany
reskc{ 1 mol organohlinité slouleniny Al 8 1 a¥ 4 mol donoru elektrontt B v rozpoudti-
dle pfi teplot& -10 ak +50 OC v dob¥ 30 sekund a¥ 5 hodin.
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V dal3im vyhodném provedeni spisobu podle vyndlesu se uZije pevného produktu II,
z{skaného reakc{ chloridu titanifitého s reakinim produktem I, priZeam’ pomé&r atomd
hlinfku v reakinim produktu I k atomim titanu v chloridu titaniZitém je 0,05 aZ 1,0
a reakce se provddf pii teplotZ O a%¥ 200 °C po dobu 5 winut a% 8 bodin.

P¥i provédin{ splisobu podle vyndlezu se nejprve chlorid titaniZity redukuje reak-
&nim produktem I, ktery bude ddle popsén za vzniku pewvného produktu II.
Reakin{ produkt I se ziské reakci organohlinité slouleniny A, s donorem elektront B,
(detaily a pF¥{klady slouZenin i, a B, budou uvedeny ddle) za nésledujfcfch podminek:

Svrchu uvedené dvE slouleniny se uvedou do reakce v rozpoustidle D p¥i teplotd

-10 a% +50 °C na 30 sekund s% 5 hodin, pom¥r mnofstvi tZchto létekx je s vyhodou 1 a%

4 moly donoru elektrond a 0,5 af¥ 2 litry rozpousdt¥dla, vitaZeno na ) mol organohlini-
té slouldeniny. Reakce takto s{skaného reakZniho produktu I s chloridem titanilitym se
provdd{ pfi teplot¥ O aX 200 °c, 8 vyhodou 10 a% 90 °C po dodu 5 minut a¥ 8 hodin za
energického michdnf. Podfl reakxinfho produktu I k chloridu t4 tand & tému Je wmoZno vy-
J4dfit Jako pom¥r atomu hlinfku k poZtu atomu titanu, ktery se pohybuje v rozmez{ 0,05
a% 1,0, s vyhodou 0,06 a% 0,2,

Reakce chloridu titani&itého B reakinim produktea I organchlinité slouZeniny Al
8 donorem elektrond B se provdd{ za energického mf{chén{, definovaného hodnotou poméru
(8/2)112 x nB, kde B snamend 3{fku (m) nardZfek, D znamend primdr (m) reaknf nddoby
a nB znamend poZet nardfek, a prostorovym vykonem 0,30 XW/u3. '

V pi¥{ipad¥, Z%e prostorovy} vykon Je niZ3{ nef 0,30 kV/n3 nebo v pripad¥, Ze uvede-
ny pom¥r Je nil3{ ne% 0,15, je nemoZné zfskat pevny katalyzdétor se svrchu uvedenya
stfednim prindrem Xdstic a se svrchu uvedenym tvarem. Horn{ hranice hodnot prostoro-
vého vykonu a uvedeného poméru nejsou plresnZ ohranileny, avdak i kdy% se tyto hodno-
ty podstatn¥ zvy3{, nenf to Ji% epojeno s velkym slep3enim a Je to proto nehospoddr-
né.

Reakce chloridu titaniZitého s reakdnim produktea I ddvé vznik pevnému produktu
"II. Po ukcndeni reakce se produkt isoluje odfiltrovdnim nebo slitfm p¥i teplot¥ 50 °c
nebo vy33{ a pak se produkt opakovan¥ promyvé rozpoudtZdlem pfi teplotZ 30 °C nebo pfi
vy85{ teplotd. Vysledny pevny produkt II se pak uvede do reakce s donorem elektroni
32 a akceptorem elektrond E. PF¥i této reakci poskytuje pou%itf{ rozpoultsdla, naprfklad
alifatického uhlovodiku velmi dobré vysledky. Podfl vichozich ldtek se s vfhodou pchy-
buje v rozmezi 50 s% 200 g sloiky 32, 20 8% 500 g slo¥xy B a 100 a%¥ 1000 ml rozpou-
3tZdla na 100 g pevného produktu II, reskdnf{ teplota se pohybuje v rozmez{ 50 a% 100
9C a doba v rozmezf 5 minut a¥ 5 hodin.

Po ukondenf reakce se vysledny produkt odd¥lf{ filtrac{ nedbo slitim a pak se opa-
kovan¥ promyje rozpoustidlem, Eim% se z{skd pevny katalyzdtor, ktery se pak sulf a
tak se s{skd v pevnd formZ nebo se poulije ve form¥ suspenze v rozpoudtidle.

Takto s{skany pevny katalysdtor sestdvd z chloridu titaniditého, ktery obashuje
titan a chlor jako uZinné sloiky a je tvoren Jemnymi kulovitymi Zdsticemi se stlednim
primérem Zdsti 2 aX 10 mikrometrd, s velmi uszkym rozmesfm distribuce velikosti &éstic,
g8 difrak&nt &arou, kterd odpovidd vsddlenosti mexi m¥{fkami 0,48 a% 0,51 na p¥i pou-
¥it{ rentgenova zd¥en{, pIi ZemZ Jeho specificky povrch je 100 nz/g, nebo vys3f.
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Katalyzdtor pro polymeraci o -olefimfi obsahuje svrchu uvedenou pevmou slofku a
organohlimitou sloueninu jako hlavnf sloZku. P¥fkladem katalyzdtor8 mohou byt ndsle-
dujici{ katalyzdtory 1 a% 4.

1) Katalyzdtor, ziskany} smisenim pevné sloZky katalyszdtoru s organohlinitou sloude-
ninou A2 s néslednou reakci K -olefinf Fl se svrchu uvedenou smEsf{ k dosalen{
pfedb&iné aktivace,

2) katalyzdtor, ziskany sm{senfm pevné katalytické slo¥ky, organohlinité slouleniny
A2 a donoru elektrond B3 s néslednou reskcf of ~olefind Fl 8 uvedenou sa¥s{ k do-
saZeni plredb&Zné aktivace,

3) piedem aktivovany katalyszsdtor, ktery se ziskd priddnim donoru elektrond B, po pro-
vedeni postupu podle odstavce 1) nebo 2) a

4) predem aktivovany katsalysdtor, ktery se z{skd priddnim reaknfho produktu G dono-
ru elektrond B4 s organochlinitou slouZeninou A3 po provedeni odstavce 1) nedo 2),

Podfly materidld, pouZité p¥i svrchu uvedené predbZiné aktivaci 3Jsou 0,1 a%¥ 10 g
organohlinité slouleniny A,, O a% 5 litrft rozpoudt¥dla, 0,001 a% 1,0 g donoru elek-
trond B3, 0,05 &% 3000 g A -olefind ¥, 2 0,01 a% 5,0 g donoru elektrond B, = 0,0?

a% 15 g reskdnfho produktu G, vstafeno vZdy na 1 g pevného katalyzdtoru. Pokud jde o
podminky v¥roby reakiniho produktu G, uvdd{ se do reakce 0,01 a%X 5,0 g donoru elektro-
nd B4 s 0,01 a%2 10 g organohlinité slouleniny A3 v 10 aZ 10 000 g rozpouétédla pri te-
ploté O a% 100 °C po dobu 1 minuta a% 20 hodin.

Reskci oA -olefinu Fl se sm&s{ pevného katalyzétoru 8 organohlinitou sloudeninou
Je moZno provddit také v alifatickém uhlovodiku, nebo je moZné A -olefin uvést do
reakce s uvedenjm katalysétorem v plynné fézi. Reakce o -olefinu ?1 se provédd{ pri
teplot® O a% 100 °C, s vyhodou 10 a% 80 °C po dobu 1 minuta a% 20 hodin. P¥fkladem
A -olefinu Fl, pouZitého pro predbZZnou sktivaci mdfe byt ethylen, propylen, buten-1,
hexen-l, hepten-l, 4-methylpenten-l, 2-methylpenten-l a 3-methylbuten-1.
Mi{sto & -definu F, Je také moZno pouft styren. Tyto A ~0lefiny nebo styren mohou
byt pouXity jednotlivZ nebo v Jakékoliv smZsi, nebo mife jft o f-olefiny, které dbu-
dou polymerovény, mohou v3ak byt uity i slouleniny odliZné. Katalyzétor je moZno
zbavit po predb&iné aktivaci rozpoudtidla, organohlinité slouZeniny a nezreagovanéhc
A -olefinu filtrac{ nebo destilac{ za sniXeného tlaku, &im% se z{skd suchy prések,
ktery je pak moZno u¥ft k polymeraci of -olefind nebo je moZno Jej s¥edit rozpoudtéd-
lem, v tomto piipad¥ se visk neprovdd{ svrchu uvedend filtrace ani destilace.

Takto ziskany} katalysdtor pro polymeraci A -oletind Je moZno pouZit k polymera-
cl besze zminy fdze v pribZhu této polymerace, nap¥fklad pro polymeraci v suspenzi, po-
lymeraci v pevném stavu nebo polymersci oA -olefind v plynné fészi, jako? i pro poly-
meracl, p¥i ni{% ke zm¥n¥ fdse dochdsf, Jako je tomu nap¥{klad pfi polymeraci v pevné
form&, ndsledované polymeraci v plynné fdzi nebo pidi polymeraci v suspenzi, nésledo-~
vané polymerac{ v plynné fdsi.
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Prikladem ¢ -olefind, pro které je moZno pouift katalysétor pro polymeraci
A -olefind podle vyndlesu mohou byt monoolefiny s linedrnim FetZscem jako jsou ethy-
len, propylen, buten-1, hexen-l, okten-1 a podobn¥ a monoolefiny s rosvEtvenym fetiz-
cem, nap¥{klad 4-methylpenten-), 2-methylpenten-l, 3-methylbuten-l a podobn¥,
Katalyzdtor mife bft ufit také pro polymeraci styrenu. Svrchu uvedené monomery je mo-
2no u%fit Jak pro homopolymeraci, tak pro kopolymeraci, nap¥iklad pro bin&rn{ xopoly-
meraci napf{klad ethylenu a propylenu, ethylenu a butenu-l, propylenu a butenu-l, a
pod. a mimo to pro terndrn{ kopolymeraci napf{klad smisi ethylenu, propylenu a dbute-
nu-~1l,

Podminky kopolymerace Jjsou steJné jako v piipad¥, Ze je uZit jiny katalyzdtor pro
polymeraci ot -~olefinfi. Takto ziskany o -olefinovy polymer mé tu vlastnost, %e pro-
cento ataktického polymeru, pritomného Jako vedlejsf produkt je nfzké, sypnd hmotnost
Je vysokd a p¥i smiseni s prédSkovanou p¥{sadou je dispergovatelnost této prisady do-
brd. '

Préskované piisady maj{ obvykle stfedn{ prim¥r Edstic 20 a%f 0,005 mikrometrd a
teplotu ténf 250 °C nebo vy#sf. Prikladem této pifsady miZe byt oxid kremi¥ity, ma-
stek, kaolin, sericit a pododn¥, jde o znémé Zipnidla p#l virob¥ filmd nebo folif z
A -olefind., Ddle miZe Jft o hydrotalcit a dalif{ pFisady, kterd se ufivaj{ jako neu-
tralizednf &inidla a o p.t.butylbenzodt hliniku, ktery se u%i{vd jako nuklealn{ &ini-
dlo.

Organohlinité slouleniny, které se uXivajf p¥i vyrob& katalyzdtoru je moZno vy-
JAdfit obecnym vzorcem

AR R X3 (n4n”)
kde :
R aR - znamenaj{ sbytek uhlovod{ku, nap¥fklad alkyl, aryl, alkylaryl, cyklo-
alkyl nebo alkoxyskupinu,
X zmamend atom halogenu, & to fluoru, chloru, bromu nebo jodu s
nan’ znamenaj{ ¥{slo, které odpovidd vztahu

0<n+n"%< 3.

Konkrétni pifiklady organohlinitych slouZenin mohou byt trialkylhlinité sloule-~
niny, napPfklad trimethylaluaminium, triethylaluainium, tri-n-propylaluminium, tri-n-
-butylaluminium, tri-iso-butylaluainium, tri-n-hexylsaluminium, tri-isohexylaluminium,
tri-2-methylpentylaluainiua, tri-n-oktylaluminium, tri-n-decylaluminium a podobn,
ddle dialkylaluminiummonohalogenidy, nap¥{klad diethylaluminiummonochlorid, di-n-
-propylaluminiummonochlorid, di-isobutylaluminiummonochlorid, diethylaluminiummono-
fluorid, diethylaluminiummonodbromid, diethylaluminiummonojodid a pododn¥, ddle alkyl-
aluminius hydridy, napffklad diethylaluminiumhydrid, dibutylaluminiumhydrid, ddle al-
kylaluminiumseskvihalogenidy nebo dihalogenidy, jako methylaluminiumseskvichlorid,
isobutylsluminiumdichlorid, a pododné. Mimoto jJe také moZno u2it alkoxyalkylhlinité
sloudeniny, hapfiklnd monosthoxydiethylaluainium a diethoxymoncethylaluminium. Tyto
organohlinité slouleniny je moZno uZit také ve sm¥si dvou nebo v&tifho podtu sloule-
nin. Orgsnohlinité slouZeniny A,, které se mis{ s reakinim produktem I, organohlinité
sloudeniny Az. které se mis{ s pevnou sloZkou katalyzdtoru a organohlinité slouZeniny
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A3, které se misl s donorem elektrond B4 mohou byt stejné nebo rizné.

Donory elektrond Bl' B,y 33’ 34, které se uXivajf{ pri provéd¥af zpldsodbu podle
vyndlezu jsou orgsnické nebo anorganické slouleniny, které obsahujf alespon jeden a-
tom kysliku, dusfku, siry a fosforu, jJde tedy napffklad o ethery, alkoholy, estery,
aldehydy, alifatické kyseliny, ketony, nitrily, sminy, amidy, derivéty moloviny ne-
bo thiomoloviny, isokysndty, azoslouleniny, fosfony, fosfity, fosfinity, karbonylsul-
fidy, hydrogensulfidy, thioethery, thiocalkoholy a podobn¥&. Konkrétnimi p¥fklady mohou
byt ethery, nap¥iklud diethylether, di-n-propylether, di-isopropylether, methyl-n-bu-
tylether, methyl-terc.butylether, ethyl-n-propylether, di-n-butylether, hi~n-penty1e—
ther, di-2-methylbutylether, di-3-methylbutylether, methyl-n-amylether, methyl-isoa-
mylether, ethyl,n-amylether, ethylneopentylether, di-n-hexylether, di-isohexylether,
ethyl-n-hexylether, ethyl-s-methylhexylether, di-n-oktylether, di-isooktylether, di-
-n-dodecylether, difenylether, ethylenglykoldimethylether, diethylenglykoldimethyle-
ther, triethylenglykoldimethylether, tetraethylenglykoldimethylether, tetrahydrofuran
a podobn¥, ddle alkoholy, napifklad methanol, ethanol, propancl, butanol, n-amylslko-
hol, isoawylalkohol, 2-methylbutanol, he-xanol, oktanol a podobn¥, fenoly, nap¥iklad
fenol, kresol, xylenol, ethylfenol, naftol a podobn¥, estery, napi¥fklad methylmetha-
kryldt, ethylacetdt, butylmravenlan, amylacetdt, vinylbutyrdt, vinylacetdt, ethylben-
zodt, propylbenszodt, butylbenzodt, oktylbenzodt, 2-ethylhexylbenzodt, methyltoluyldt,
ethyltoluyldt, 2-ethylhexyltoluyldt, methylanisdt, ethylanisdt, propylanisdt, ethyl-
cinnamdt, methylcinnamdt, methylnaftaldt, ethylnaftaldt, propylnaftaldt, dbutylnafta-
14t, 2-ethylhexylnaftaldt, ethylfenylacetdt a podobn¥, aldehydy, napfiklad acetalde-
hyd, benzaldehyd a podobn¥, alifatické kyseliny, nap¥f{klad kyselina mravenZi, octovd,
propionové, méselnd, 3tavelovd, jantarovd, akrylovd, maleinové a podobn¥, aromatické
kyseliny, napf{klad kyselina benzoové a podobn¥, ketony, napi{klad methylethylketon,
methylisobutylketon, benzofenon a podobn¥, nitrily, nap¥iklad acetonitril, butyroni-
tril a podobnZ, aminy, napffklad methylamin, diethylamin, tributylamin, triethsnol-
amin, /3 -(N,N-dimethylamino)ethanol, pyridin, chinolin, o -pikolin, 2,4,6-trimethyl-
pyridin, N,N,N”, N”-tetramethylhexsethylendismin, anilin, dimethylanilin a podobn¥,
anidy, napriklad formamid, triamid kyseliny hexsmethylfosforeZné, triamid kyseliny
N,N,N*,N°, N"-pentamethyl-N'-/3-dimethylsminomethylfosforeZnan, smid kyseliny okta-
methylpyrofosforeiné a podobn¥, derivdty mo¥oviny, nap¥iklad N,N,N',N -tetramethyl-
wodoviny a podobn¥&, isokyandtu, nap¥{iklad fenylisokyandt, toluylisokyandt a podobn¥,
azosloudeniny, nap¥{klad asobenzen, azotoluen a podobn&, fosfiny, nap¥{klad ethylfos-
fin, triethylfosfin, tri-n-butylfosfin, tri-n-oktylfosfin, trifenylfoafin, trifenyl-
fosfinoxid a podobn&, fosfity, napF{iklad dimethylfosfit, di-n-oktylfosfit, triethyl-
fosfit, tri-n-butylfosfit, trifenylfosfit, fosfinity, nap¥ff{klad ethyldiethylfosfinit,
ethyldibutylfosfinit, fenyldifenylfosfinit a podobn&, thioethery, nap#{klad diethyl-
thioether, difenylthicether, methylfenylthioether, ethylensulfid, propylensulfid, a
podobn& a thioalkoholy, nap¥{klad ethylthioalkohol, n-propylthioalkohol, thiofenol a
podobn¥. Tyto donory elektrond mohou byt pouZity ve smisi.

Donory elektrond B k siskén{ reakinftho produktu I, donory B, k reskci s pevnym
produktem II, donory 83 k pouZiti pro pfedbZZinou aktivaci a donory B4 k siskén{ reak-
&nfho produktu G mohou bt stejné nebo rdznd.

Akceptorem elekirond E mohou byt halogenidy prvkd ze skupiny III a% VI periodic-
kého systému. Konkrétnimi pF{klady mohou bt bezvody chlorid hlinity, chlorid kiemi-
¢ity, chlorid cinaty, chlorid efni¥ity, chlorid titaniZity, chlorid zirkonility, chlo-
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rid fosfority, chlorid fosforelny, chlorid vanadiZity, chlorid antimonilny a pédobns.
Tyto chloridy Jje moZno uffit ve sa¥sl, NejvyhodnZjsim chloridem je chlorid titaniZity.

Pfi provddini reakce je moZno uXit ndsledujfct rozpou!tédlo:'

Jako alifatické uhlovodiky Je moXno uZit napf{klad n-pentan, n-hexan, n-heptan,
n-oktan, isooktan a podcbné. Mimoto misto alifatickych uhlovodfkd nebo spolu s nimi
Jje moZno u%ft také halogenované uhlovodiky, napffklad tetrachlormethan, chloroform,
dichlorethan, trichlorethylen, tetrachlorethylen a podobn¥. 2 nrdnatickych sloulenin
Je moZno uZft aromatické uhlovodiky, napiiklad dbenzen, toluen, xylen, naftalen a de-~
rivéty t&chto sloulenin, napfiklad alkylsubstlituované derivdty jako mesitylen, duren,
ethylbenzen, iaopropylbonsen, 2-ethylnaftalen, l-fenylnaftalen, ddle halogenované slou-
deniny, napifiklad monochlorbenzen, chlortoluen, chlorstyren, chlorethylbenzen, dichlo-
rbenzen, brombenzen a pododn&,

Prvnim d¥inkem vyndlezu je skutelnost, %e je poprvé moZno z{skat o -olefinovy
polymer s Zdsticeai kulovitého tvaru pii uUském rozd¥lenf velikosti Zdstic, priZeaml je
soudasn® moino v tomto polymeru dodie dispergovat prdikované pri{sady ve formZ jemnych
Edstic o priméru 20 a¥ 0,005 mikrometrd p¥i jejich soulasné stabilizaci bez vzniku odb-
vyklych problémd, nap¥{klad strdty nebo rozprdienf velmi jemnych Zdstic.

Je tedy z¥ejmé, %e 1 v pr{pad& kulovitych &dstic s \zkym rozmezim distribuce velikos-
ti t¥chto Zdstic Je mo¥no siskat dobrou disperzi pré¥kovanych p¥{sad, kteréd jsou p¥i-
ddvény v podobném nebo vEtiim mno¥stvi jako a% dosud v pr{pad¥ & -olefinovych poly-
merd, produkovangch pii poulitf dosud snéxych katalyzdtord typu chloridu titanitéhc
(AA) nebo jejich modifikovaného typu sfskaného p¥i souXasném mletf{, Tak je moZno z{s-
kat produkt, ktery md vy¥3{ odolnost proti blokovédnf a je pevnij3{ a md lep3f prih-
lednost p¥i pouZit{ pré vyrobu folif a podobnych vyirobkd.

Druhym udinkem vyndlesu je skutefnost, Ze je poprvé moZno zf{skat pevny katalyzd-
tor s kulovityai ¥dsticemi pri stPednfim primiru 2 a% 10 mikrometrd bez snfZenf vyt¥i-
kﬂ.

Tfet{m (finkem vyndlesu Je skuteinost, Ze Je moZno zimkat katalyszétor se stejnou
yZinnost{ jakou maj{ katalyzdtory dfive zndmé, to snamend, Ze pevnd sloika katalyzd-
toru md tak vysokou stdlost pii skladovénf, Z%e i v pXipad¥, %e se nechd stdt prfi te-
plotd 30 °C po dobu 4 mEsice, nedojde ke znatelndmu sniZenf polywmera¥nf uy¥innosti,
tak%fe nenf zapotfebf{ katalysdtor skladovat p¥i teplotX¥ 0 °C. I v plipad¥, Xe byla pe-
vnd sloZka saf{sena s organohlinitou slouZeninou na hotovy katalyzdtor a tento kataly-
zdtor byl skladovdn pfi teplotd 30 °C nebo vy388{, nedojde ani ke snffen{ polymeralnf
Uylinnosti ani ke m¥nd tvaru &dstic polymeru, a to ani v tom p#{pad¥, %e se polymera-
ce provédil pii pomdrn& vysoké teplot¥ 70 °C nedo vy38{. I v tomto pFfipad¥® je moZno
zabrdnit nabobtnénf Zdstic polymeru rogpoust¥dly a zvjsen{ mnoZstvi vedlejiich pro-
duktd, nap¥{klad ataktického polypropylenu.

Vyndlez bude osvitlen ndsledujfcimi p¥fklady.
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PFi{iklaa 1

1) Vyroba pevné slofky katalyzdtoru

CtyFi nardZky s ¥{fkou 15 mm do strany a délkou 130 mm (pom&r 0,20) a mfchadlo
se upevni do reakén{ nddoby o objemu 5 litrd o vnitinim priméru 180 mm, viice 2722 mm
pfi poloeliptickém dnu. Roztok 0,83 mol diethyleluminiummonochloridu (DEAC) v rozto-
ku v 1,17 1 n-hexanu se safs{ s 1,99 mol diisocamyletheru v prdbZhu 5 minut, na¥ef se
sloZky nechaj{ reagovat 1 hodinu p¥i teplot® 35 °c, &im¥ se z{ské reakdnf kapalina I
pfi moldrnim pom&ru diisosmyletheru k DEAC 2,40, Reaktor se promyje plynnfm dusfkem
a do resktoru se ulo¥f 7,47 mol chloridu titani¥itého, materidl se zahFfeje na 38 °C,
a pak se po kapkdch p¥idd svrchu uvedend reak®nf{ kapalina I za mfchdn{ p¥i 450 otd&-
kéch za minutu p¥i teplot® 38 °C po dobu 1 hodiny. Po ukonZen{ p¥iddvédn{ ve3kerého
mno%stvi reakéni kapaliny I se zmZ¥{ prostorovy vikon Kw7n3, kterédho je zapotledbf k
nichénf; byla nam&fena hodnota 0,75. Sm¥s se udrifuje hodinu na teplot3 38 °C za to-
hoto energického michdnf, pak se teplota zvyif na 78 °C, na této teplot® se reaként
em¥s ponechd dals{ hodinu, nalei se nechd usadit pri té%e teplot®, supernatant se od-
stran{, dvakrdt se pfidaj{ 3 litry n-hexanu a supernatant se slije, nade? se 284 g
vysledné pevné ldtky II uvede do suspenze ve 300 ml n-hexanu, p¥idd se 493 g chlori-
du titaniZitého a 274 g diisoamyletheru, sm&s se nechd 1 hodinu reagovat p¥i teplots
35 °C, nate% se materidl 5x promyje vidy 3 litry n-hexanu, a pak se sudf{ za sn{Zené-
ho tlaku, &im%¥ me ziskd 301 g pevné sloZky katalyzdtoru.

2. ME¥en{ vlastnost{ pevnd slofky katalyzdtoru

?2-1 M&feni st¥ednfho prim¥ru &éstic a distribuce této velikosti

Distribuce rozmiru &dsiic vysledné pevné slofky katalyzdtoru se a&¥{ zaffzenim
Micron Photosizer (Seishin Kigyo Co.), &{fmZ jJe moZno prokdzat, Ze st¥ednf prim¥r &ds-
tic Je 5,5 mikrometrd. 98 % hmotnostnich &dstic md prim¥r v rozmez{ 3 a% 8 mikrome-
tri, coZ znamend uzké rozmez{ distribuce velikosti ¥dstic.

2-2 M&¥eni specifického povrchu

Specificky povrch byl mEfen metodou MET p¥i pouZit{ za¥fzen{ typu Accusorb 2100
(Micromeritics Co.), &{m¥ byls zfskdns hodnots specifického povrchu 138m2/g.

2-3 Difrakce rentgenového zdéfent

Pevnd slofka katalysdtoru byla podrobena difrakci rentgenove zdfen{ pfi 40 KV a
20 wA pri poulitf{ goniometru (Rigaku Denki Co., Ltd.) préskovou metodou - linie Cu K
(A = ‘I’%giﬁ!‘:) pti pouitf niklového filtru, ¥fm’ se z{ské difrakénf Zdra, které od-
povidd vzddlenosti mexi mif{ikami 0,485 na.

3) Viroba katalyzdtoru pro polymeraci A-olefind

Do reaktoru z nerezové oceli o objemu 1 1litr, opatfeného lopatkaesi a propléchnu-
tého plynnym dusikem se priddé 500 ml n-hexanu, 6,6 g diethylaluminiummonochloridu,
0,0022 g diethylenglykoldimethyletheru a pak 3,0 g pevné sloZky katalyzdtoru se stfed-
nia primérem 5,5 mikrometrd a psk se privddf 18,0 g propylenu 6 hodin p¥i teplotd



CB.269 970 B2

20 °C k proveden{ reakce. Pak se reskce nechd probfhat jedt3 3 hodiny za stédlého mi-

chén{, nafe% se nezreagovany propylen vypudf, Efu¥ se z{skd predem aktivovany kataly-
zdtor. MnoZstvi polypropylenu, které zresguje, a vztaZené na 1 g pevného katalyzdto-

ru dbylo 5,4 g. i

Referendnf{ p¥{klad 1

Do reaktoru = nerezové oceli o objemu 50 litrd, opat¥endho lopatkami a promyté-

ho plynnym dusikem se uloXf 23 1itrd n-hexanu a 69 ml avrchu uvedené suspenze predem
" aktivovaného katalysdétoru, pfiZem% obsah svrchu uvedené pevné slofky katalyzdtoru je
0,41 g & obsah pledem aktivovaného katalyszsdtoru je 3,56 g, na¥eZ se reaktor uzavie,
ptivede se 7 1 vodiku a pak se pfi teplot¥:75 °C, tlaku 0,98 MPa po dobu 5 hodin po-
lymeruje propylen a takto siskany materidl se ususf{ (4,8 kg). Vanikly polypropylen
il primZrnou velikost Zdstic 192 mikrometrd a 89,9 % hmotnostnfch tohoto materidlu
n¥lo velikost Zdstic v rozmesi 150 a% 250 mikrometri.

4,0 kg tohoto polypropylenu se smisf{ s oxidem k¥emilitfm se stXednim primirem
&éstic 3,5 wikrometrd v mnoZstv{i 16 g (Syloid 244, Fuji Davison Co.) a oxid kfemidi-
tym o strednim priméru ¥dstic 0,05 mikrometrd, v mnofstvi 4 g (Aerosil 200, Japan
Aerosil Co.), ddle se pfidajf 4 g stearanu vdpenatého a 1,0 g ?,6-di-terc.butyl-p-
kresolu a sm¥s se zpracovédvd 3 minuty michacim zaffzenim Henschel o objemu 20 1, na-
dei se sm¥s granuluje v granulainim za¥{zen{ s primirem 40 mm a2 pak se vyrob{ poly-
propylenovy film o tlousfce 30 mikrometrd, P¥i posorovédni pouhym okem byl oxid kie-
miZity dobie dispergovédn, prihlednost filwmu byla dobrd, zakalen{ filmu v procentech
podle ABTM-D-1003 bylo pouze 1,9 %.

Pr{klaad 2

Byl opakovédn postup podle pfikladu 1 s tim rozdflem, %e dbylo uZito 8 nardZek se
3{fkou do strany 13 mm a délkou 100 mm, prilemf prostorovy} vykon, uiity k mfchénf byl
0,88 xw7m3, &im% byla siskdna pevnd sloika katalysdétoru se stXednim priaZrem Zdstic
4,2 aikrometrd., Specificky povrch této sloiky byl 145 nz/g a pfi difrakei rentgenovym
2é¥enfn bylo moino prokdsat difrakin{ Zdru, odpovidajfc{ vzddlenosti mexi w¥{ikawi
0,495 nm. '

2,0 g této pevné slofky se uvede do suspenze v 1000 ml n-hexanu a psk se pfidéd-
vé 13,0 g diethylaluminiummonochloridu, na&eX se pfivéddf 4,2 g propylenu 2 hodiny pii
teplot& 30 ¢ a pak se p¥idd 0,3 g p-methyltoluyldtu, ¥im% se ziskd predem aktivova-
ny katalyzdtor,

P¥i pouZitf{ 250 ul takto predem aktivované suspenze katalyzdtoru (obseh pevné
sloZky katalyzdtoru byl 0,5 g, obsah pFedem aktivovaného katalyzdtoru 4,88 g), byl
produkovédn polypropylen stejnym zplsobem jako v referen¥nim p¥ff{kladu 1. Byla pozoro-
véna zejména dispergovatelnost prddkovaného oxidu kFemi¥itého v takto z{skaném poly~-
propylenu. Nebylo moZno pozorovat nestejnom¥rnost rozdilenf oxidu kPewmiditého, prih-
lednost byla velml dobré, zakaleni pouze 1,8 %,
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P¥{kxlad 3

Byl opakovén zplsob podle pFikladu 1 s tim rozd{lem, %e byly uZity &ty#i naré-
Zky se 8ifkou do strany 13 mm a délkou 120 mm (pom¥r 0,17) a byl uZit prostorovy vy-
kon 0,55 KW/n3 p¥i mfchdnf{, bylo u%ito 1,7 mol diisoamyletheru k priprav¥ reskéntho
produktu I, moldrn{ pom¥r diiscamyletheru k DEAC byl 2,05, bylo u%ito 6,2 mol chlo-
ridu titaniditého a reakce této ldtky s reakinfim produkteam I byla provddZna 2 hodiny
pfi teplotd 14 °C za vzniku 284 g pevné slolky katalyzdtoru s kulovitymi Eédsticemi se
st¥ednim primérem 7,0 mikrometrd, s tzkym rozdilenim rozm¥ru ¥dstic a & difrakdnf ¥s-
rou, kterd odpovidd vzddlenosti mezi mP¥{Ikami 0,487 nm.

K 5,0 g této sloZky katalyzdtoru se pfidd 7,0 g diethylaluminiumamonochloridu,
0,06 g tetraetbylenglykoldimethyletheru a 152 g n-heptanu a 150 g propylenu se pak
nechd reagovat 8 hodin pii teplotd 38 °c, nalel se pridéd 0,2 g methyl-t-anisdtu za
vzniku predem aktivovaného kstalyzdtoru.

Pak se opakuje zplsod, uvedeny v refereninfim pF{kladu 1 s t{m rozdflem, %e se u-
2ije 9,86 g suspenze s obsahem pledem aktivovaného katalyzdtoru s obsahem pevné ka-
talytické slofky 0,30 g, propylen se polymeruje p¥i teplot® 68 °C a 7,9 MPa 4 hodiny
za vzniku 2,4 kg propylenu, k nZmuZ se pak pridd 9,6 g prdBkovaného oxidu kremiitého
(Syloid 404, Puji Davidson CO.) se stFfednim primZrem ¥dstic 10 mikrometrd, 2,4 g ste-
aranu vépenatého s 1,2 g 2,6-di-terc.butyl-p-kresolu v Henschelovd michac{m zarf{zenf,
nalef materidl se zpracuje na film, Pré3kovany} oxid kFemility je dobre dispergovén,
odolnost proti blokovdni byla velai dcbré, zakalenf bylo pouze na 2,0 %,

Pr{klad 4

Opakuje se zpisob podle pr{ikladu 1 s tim rozdflem, Ze se ufije 0,55 mol triethy-
lzluminia, 1,5 mol n-butyletheru a 0,6 1 n-heptanu, reakce se provddi 4 hodiny pii
teplot® 45 °C za viniku reak¥nfho produktu I (molérnf pom¥r n-butyletheru k triethy-
laluminium je 2,8), tento produkt se pak uvede do reakce s 6,6 mol chloridu titani&i-
tého na 1/2 hodiny pfi teplot& 44 °C, sm&s se michd p¥i poufit{ prostorového vykonu
0,95 KW/n3, pak se reaklnf sm&s udrifuje jedt¥ ? hodiny p¥i této teplotd, pak se te-
plota zvy3f na 68 °C a smZs se nechd reagovat je3t® 2 hodiny za vzniku 292 g pevného
produktu II, kX n¥mu% se pak pfidd 193 g n-butyletheru a 344 g chloridu titsni&itého,
sn&s se nechd reagovat JedtZ 2 hodiny p¥l teplotd 75 °C, EinZ me z{skd 299 g pevné
sloZky katalyzdtoru s kulovitfmi Zdsticemi se stfednfim primérem 8,0 mikrometri.

K jednomu gramu této pevné sloiky se pridd 0,57 g di-n-prcpylaluminiummonochlo-
ridu a 67 ml n-pentanu, na%e? se pfivédfi 1 hodinu 4,0 g propylenmu p¥i teplot® 18 °C
a pak se piidd 1,5 g dimethylaluminiummonochloridu a 0,01 g diethylenglykoldimethy-
letheru, &inZ se ziskd predem aktivovany katalyzdtor.

Opakuje se referen¥ni p¥{klad 1 s tim rozdilem, Ze se propylen polymeruje 3 ho-
diny p¥i teplot® 70 °C pM pou%it{ 3,54 g predem aktivovaného katalyzdtoru, z{skané-
ho svrchu, s obsahem pevné sloZky katalyzdtoru 0,5 g, &{m%¥ se z{ské polypropylen zpi-
sobem podle referen¥nfho pffkladu 1 s tim rozdf{lem, %e se afsto oxidu k¥emiitého
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piidd 16 g p-terc.butylbensodtu hliiniku se sti'ednim primirem &dstic 2,5 mikront, aby
bylo moino poszorovat dispergovatelnost této pF¥isady. PFisads dyla velmli dobfe disper-
govédna.

Srovnédvact p¥iklad 1

Byl opakovén postup podle p¥ikladu 1 s tim rozdilex, Ze reakce reakinfho produk-
tu I 8 chloridem titaniZitym dbylo provéddZno s prostorovym vykonem mfehdnf 0,25 Kw/n3.
za vzniku pevné sloiky katalyszdtoru se stiedn{m prdmirem 18 mikrometrd. P¥i pouZitg
této pevné sloiky katalysdtoru byl siskdn predem aktivovany katalysdtor stejnym zpiso-
bem Jako v pi{kladu 1 a pomoci tohoto katalyzdtoru byl sfskdn pclypropylen stejnym
zpisoben Jako v refereninim p¥fkladu 1 a byla pozorovédna dispergovatelnost prdikova-
ného oxidu kiFemi¥itého. Bylo moino poszsorovat, %fe materidl je dispergovda nerovnomir-
n¥, a plrestofe jeho odolnost proti blokovdn{ byla dobrd, zdkal dy. 78tdf{, tJ. 3,8 %.

Srovwndvac{ pfiklsd 2

Byl opakovédn spisob podle piikiadu 3 s tim rosdilem, Ze reakce reskinfho produk-
tu I 8 chloridem titanilitym byla provddina p¥i pouZitf prostorovéno vykonu k michéni
0,28 KW/n3, &imX byla siskéna pevnd sloZka katalysdtoru, Jejf% stfeduf prim&r ¥éstic
byl 13 mikrometrd a p¥i poufit{ této sloiky byl piripraven predem akiivuvany katalyzd-
tor stejnya zpisobem Jako v pifkladu 1, nafeZ byl produkoviu polypropyien a bdyla po-
zorovéna dispergovatelnost préikovaného oxidu k¥emiZitého v polypropylenovém filmu,
ktery byl ziskén stejnym zplisobem jako v refereninim p¥{ikladu l. Bylo moZno pozoro-
vat nerovnom¥rné rozdflen{ tohoto materidlu, film m3l také vEtEf zdkal (3,2 %).

Vysledky, ziskané v Jednotlivych prikladech a srovnévacich pF{kladech Jsou shr-
nuty v ndsledujfc{ tadbulce l.
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Tabulka 1
é%gig a Pevnéd slo%ka katalyzdtoru Vysledky vyrodby polypropylenu
P adu
st¥edni specificky difrakce rentgenova zdfent st¥edn{ isotak- sypné
rim&r  povrch x 1019 (a) riadr ticky m&rnd
dstic (‘2/ ) dstic index hootnget
(/um) g (/un) (g/cz?)
n 8 w m w
3iroky
? 4,2 145 4,95 2,71 2,14 2,00 1,78 1,49 165 99,0 0,46
8 s w L] ] w
3 7,0 125 4,87 2,71 2,16 1,77 1,72 1,48 198 99,7 C,49
8 .} w aQ »n w
4 8,0 118 4,98 2,71 2,15 1,77 1,71 1,49 199 99,5 C,45%
8 8 w n = W
Tabulka 1 - pokradovén{
¢islo Pevnd sloika katalyzdtoru V§sledky vyroby polypropylenu
srovnd-
vactiho stfedni specificky difrakce rentgenova zdfen{ stfedn{ inrotak- 8vpné
pfikladu prdmér povrch x 1olO (m) primér ticky nmErng
éstic (u2/ ) gdatic index hmctnce”
(/um) g (/um) (g/cxl’
1 18,0 132 4,85 2,71 2,15 1,77 1,70 1,49 376 99,5 C, =1
-] 8 W n w WW
? 13,0 129 4,8 2,71 2,15 1,77 1,70 1,48 292 99,4 0,31

8 8 w n w WW
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PREDKET VYINALEZU

Zplsodb vyroby pevné sloiky katalysétoru pro polymeraci <X -olefind o stfednfiam pri-
mEru 2dstic 2 s 10 mikrometrd a kulovitém tvaru reakc{ chloridu titani&itdho, re-
akénftho produktu organohlinité slouZeniny s donorem elektrond a popffpadZ akcepto-
™ elektronf, vysnadujf{c{ se tim, fe se uvede do reakce chlorid titanidity s resk-
&nim produktem (I) organohlinité slouZeniny A s donorel elektront B ga energické-
ho mfchénf, definovaného prostorovya vikonem 0 30 kaI a hodnotou pomZru (B/D)1 ?
x nB alespon 0,15, kde B snamend ¥ifku (m) nardfek, D znamend primir (m) reakini
nédoby a nB znsaend polet nardiek, nafe? se takto ziskany pevny produkt (II) uvede
do reakce s donorem elektrond (B,) a akceptorem elektrond E.

Zpisod podle bodu 1, vysnadujic{ se tim, Ze se u%ije reakin{ produkt I, ziskany
reakc{ 1 mol organohlinitd aslouleniny Al s 1 aZ 4 wol donoru elektrond v rozpou-
3t2dle p¥i teplotd ~10 a% +50 °C v dobZ 30 sekund a% 5 hodin.

Zplsob podle bodu 1, vysnaiujici se tim, %e se uZije pevného produktu II, ziskanéhc
reakc{ chloridu titaniZitého s reakinim produktem I, pri&emf pom¥r atomi hlinfku v

reskinim produktu I k atomim titamu v chloridu titaniZitém jJe 0,05 a% 1,0 a reakce

se provédi p¥i teplot® O a% 200 °C po dobu 5 minut aZ 8 hodin.
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