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1

Vynélez se tyka zplsobu polymerace e-
thylenu s pouZitim katalytického systému,
tvoFeného alkylhalogenidy, alkylderivaty
nebo hydridy kovl prvnich t¥#i skupin pe-
riodjckého systému a reak&nim produktem
chloridu titani¢itého a karbonylové sloude-
niny manganu. Reakéni produkt chloridu ti-
tani¢itého a karbonylové sloufeniny man-
ganu muZe byt pouZit jako takovy nebo mf-
Ze byt jemné& dispergovdn na materiflu s
vysokym specifickym povrchem.

Je zndmo, Ze halogenidy titanu, aktivni
z katalytického hlediska, jsou obecn& po-
uZivany p¥l nizkotlaké polymeraci «-olefintl
. a pPipravuji se redukci halogenidd titanidi-
" tych pomoci alkylaluminia, nebo alkylhalo-
genidll. Reakce se obecn® provadi pod inert-
ni atmosférou a v piitomnosti inertnfho roz-
poust&dla. Takto piipraveny katalyzdtor se
potom pouZivd spolen& s alkylovymi slou-
Ceninami k polymeraci «-olefint v suspen-
zi organického rozpoustédla za nizkych tla-
k@ monomeru.

Tyto halogenidy titanu jsou vZak znedis-
tény sloueninami hliniku a nevykazuji p¥-
li§ vysokou katalytickou aktiviti, takZe fi-
ndlni polymer vyZaduje nékladné promyva-
¢l operace k odstran®ni zbytkQ katalyzé-
toru.

Neddvno byla navrZena metoda, podle
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které se ziskdvajl polymeralni katalyzéatory
se zlepSenou Gfinnosti nanédSenim haloge-
nidt titanu na anorganické l4tky.

jako nosit¢lt bylo prikladnd pouZivano
kyslidniku nebo hydroxychloridu hofedna-
tého, siliky, nebo aluminy; v8echny tyto no-
sife maji vysoky specificky povrch, nicméné
je t¥eba poznamenat, Ye katalytickd aktivi-
ta sloulenin titanu na shora uvedenych ma-
teridlech jako katalytickych nosidich je vy-
soce zdvisld na chemické povaze jejich po-
vrchu, takZe tyto nosife musi byt poté Cas-
to podrobeny zpracovdni s Grignardovymi
derivéty, alkylhliniky, nebo vodikem za tCe-
lem zlep3eni jejich vlastni adinnosti.

Pfedmeétem vynalezu je zplGscb polymera-
ce ethylenu, pii kterém se pouZivd kataly-
tického systému s vysokou aktivitou a u
kterého v p¥ipadé pouZiti na katalytickém
nosi¢i neni t¥eba Za&dného predb&Zného
zpracovani. '

Zpisob podle vyndlezu spo€ivd v tom, Ze
se reakce provdd{ v uhlovodikovém roz-
poustédle p¥i teploté 0 aZ 200 °C, s v§hodou
20 aZ 120°C a pfi tlaku 0,01 4% 5 MPa v p¥i-
tomnosti katalytického systému, sestdvajici-
ho z alkylhalogenidd, alkylderivdatd nebo
hydridd kov{i, néleZejicich k prvnim tfem
skupindm periodického systému prvki, a
slozky pfechodového kovu, tvofené reaké-
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nim- produktem .‘chlvoridu' titani¢itého -a kar-’

bonylové sloufeniny manganu vzorce

, MnzCO10 nebo Mn(CO)sCl,

kterou je popiipadé impregnovén nosié.
Je vyhodné, jestliZe sloZka pfechodového

kovu je.impreguovédna v nosici, vybraném

7z halogenid@ kovidl prvni nebo druhé skupi-

ny periodického systému prvkd, prifem¥?

mno#stvi manganu &ini 0,1 aZ 10, s vyhodou
1 aZ 3 % hmotnostni, vztaZeno na nosic.
Zplisobem podle vyndlezu se ziskaji po-
lymery ethylenu s uzkym rozmezim mole-
kulové hmotnostl. PouZity katalyzdtor ma
rovnd# priznivé chovéni viéi vodiku.
Polymerace se provad&ji v ocelovém au-
toklavu, vybaveném kotvov§m michadlem,
jsou-li operace provéddény pfi tlacich vys-
$ich ne¥ tlak atmosféricky. Katalyzétor je
pfivddén spoletng& s rozpoustédlem a alkyl-
-kovem. ‘

Po termostatovdni autokldvu na polyme---— -

ra&ni teplotu se pfivadi vodik a potom ethy-
len v poZadovaném tlakovém poméru.
Reakce se ukonéi priddnim alkoholu do
autoklavu. Co '
Se zvldstnim ohledem na déle uvadéné
priklady se- rozpou$tédlo, organokovova
sloutenina (v koncentraci 0,2 % obem]) a

asociace -prechodovych prvki, predesle pfi- -

pravené jak bylo uvedeno vy3e, pfivad&ji do
autokldvu termostatovaného na 85 °C.

Tlak ethylenu se udrZuje konstantni po"

cely test, ktery byl provddén po dobu 6 ho-
din.

Nésledujic! priklady se vztahuji k témto
pracovnim podminkdm (,standardni poly-

Priklad kat,

4

merace’). Ziskané polymery:se susi pod va-
kuem do dosaZen{ konstantni véhy pied vy-
hodnocenim vyt8zZka. - S
Dale uvad¥né priklady slouZi jen. k ilust-
raci préedmstu vyndlezu, aniZ jej jakkoli o-
mezuji. -Symbolem-MF- se oznatuje index to-
ku taveniny s rozmérem g/10 min. :

Priklad 1

10 g NaCl, jemn& mletého a -sudeného v

- peci pt¥i 400 °C bylo refluxovano v TiCls (50

ccm) spoletnd s Mnz(CO)io (0,5 g) po dobu
6 hodin. Produkt byl zfiltrovédn, promyt lig-
roinem a sufen pod vakuem. Produkt mé&l
nés’edujici sloZeni:

Ti = 1,83 %
Mn = 1,10 %

Pri -pouZiti 200 mg tohoto -produktu- ve
standardni polymeraci pfi polymera&ni do-
b& 6 hodin pil Py/Puc = 1,0 MPa/1,0. MPa

2 2 4

bylo vyrobeno 278 g polymeru s MFgz1 ==
— 0,800, MFy s = 30,784, MFa;s/MFp1 =
— 38,48 a obsahujiciho 13,2 ppm. Ti nebo
21,5 ppm Ti -+ Mn.

P¥fklady 2 aZ 5

Stejny katalyzdtor jako v pifkladu 1 byl
pouZit ve 4 polymera&nich testech b&hem
2 hodin p¥i riznych hodnotdch poméru par-
cidlnich tlakd Hz a CgHs Testy jsou vy-
jédreny v nésledujici tabulce.

ppm Ti Ppm

Py /Pey MF;, 14 M6/ g poly-

mg z 4 [MF 2,16 meru Mn—+Ti
, . MPa/MPa . 5 :
2 155 0,8/1,2 0,09 301 - 41,2 180 15,07 25,2
3 265 1,2/0,8 1,42 44,99 31,7 116 41,7 67 -
4 321 1,0/0,5 6,234 ~ - 207,66 33,3 865 90 - 145 .
5 500 1,5/0,5 - 9,59 316,04 32,9 90 105,5 161

P¥iklad 6 P¥iklad 7

16,8 g NaCl, jemn& mletého (téhoZ jako
v prikladu 1) bylo refluxovéno v TiCls (50
mililitr@i) spoletn& s Mnz(COJio (05 g) po
dobu 4 hodin. '

Produkt byl zfiltrovédn, opakovang promy-
van hexanem a suSen..M&l nédsledujici slo-
Zeni: . : C ‘

Ti = 0,97 %"
Mn = 0,49 %

245 mg tohoto produktu bylo pouZito v

polymeradnim testu po dobu 2 hodin pFi ~

‘pelativnich tlacich Hz a CgzHs rovngch 8
MPa/1,2 MPa.

- Bylo ziskéno 65 g polymeru s MF;;s =
==-0,263, MFy1, = 8,47, MFy4/MF; 6 = 32,2
a obsahujictho 36,5 ppm Ti nebo 55 ppm
Ti<+ Mn.

KCl, jemn& mlety a suSeny pii 400°C (5
gramit) byl suspendovén v TiCl4 a refluxo-
van po dobu 4 hodin s Mnz(COJiwo (0,18 g). .

Produkt byl zfiltrovén, promyt hexanem
a suden pod vakuem. Produkt mél nésledu- -
jict sloZeni: . <

' Ti = 2,29 %
. : Mn = 0,68 %

158 mg tohoto produktu bylo pouZito pEl
polymeraci po dobu 6 hodin pfi Hg/CoHy re-
lativnich tlacich rovnych 0,8 MPa/l,2 MPa.
Bylo ziskdno 466 g polymeru S MF;6 = .
= 0,331, MF21‘6 = 11,55, MVF31,6/MF2‘16 = 348,
a obsahujictho 7,77 ppm Ti a 10,35 ppm
Ti 4+ Mn. :
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MgClz (10 g) predb&Zns suleny pod prou-
dem HC! p¥i 350°C byl za michéni refluxo-
vdn v 50 ml TiCly spoletn& s Mnz2(CO)w
(0,45 g) po dobu 6 hodin. Po zpracovani
obdobném zpracovdni popsanému vy$e ms&l
katalyzator nésledujici sloZenf:

Ti
Mn

0,90 %
0,54 %

i

P#i-pouZiti 290 mg tohoto pr.odu,ktvu vV po-
lymeraci po dobu 2 hodin p¥i Py /PCZH rov-
‘ 2 4

no 10/5, bylo vyrobeno 53 g polymeru s
MFy16 == 2,96, MFy 4 = 110,6, MFy¢/MF, 5 =
= 37,2, a obsahu]icmo 492 ppm Ti nebo
78,6 ppm Mn - Ti.

Pfiklad 9

5,9 g KCl, jemn® mletého a sufeného, by-
lo refluxovano s 0,53 g Mn(CO)sCl a 30 cm®
TiCls po dobu 6 hodm

Produkt byl zfiltrovadn, promyt hgroinem
a suen pod vakuem, Mél nasledujici slo-
Zeni:

Ti = 2,80 %
Mn = 1,40 %

P¥l pou#iti 305 mg tohoto produktu v po-
lymeraci za stejnych podminek jako v pii-
kladu 4, bylo vyrobeno 190 g polymeru s
MFZ 16 = 829 MF216 = 300 4.6 MF21 6/
/MFZ 6 = 36,24, a obsahu]iciho 45 ppm Ti
nebo rovngZ 67 ppm Ti -+ Mn.

- nych jako ,standardni polymerace".

Priklad 10

PFi pouZiti 292,3 mg itéhoZ produktu, po-
uZitého pri polymeraci ethylenu za stejnych
podminek jako v p¥ikladu 5, bylo vyrobeno
145 g polymeru s MFy ), == 15,23, MFy ¢ =
= 453, MFgLé/MFz,m = 29,74 a obsahujiciho

- 58 ppm Ti nebo rovnéZ 84 ppm Ti + Mn.

Pr¥iklad 11

Mn{CQO)sCl byl pfipraven prichodem slabé-
ho proudu chloru roztokem Mnz{COJ}wo v
CCl4 pfi 0°C, odpafenim t¥kavych podild
pod vakuem a sublimaci p¥i 40°C a 13,3 Pa
[Abel a Milkinson — J. Chem. Soc. 1501,
{1959)]. Byl ziskdn poZadovany .produkt,
obsahujici chlor v mno¥stvi 15,37 % opro-
ti 15,21 % teoretické hodnoty.

Ziskany produkt byl uveden v reakci s
plFebytkem TiCld a udrZovdn ve varu do u-
kon€eni vyvoje plynu (asi 16 hodin).

Byl ziskan fialovy tuby produkt, ktery byl
zfiltrovan, promyt ligroinem za tfelem od-
strangni prebytku TiCl4, suSen pod vakuem
a vykazoval nésledujici elementdrni analy-
Zu:

teorie pro TiClz

nalezeno a MnClz
Ti % 19,25 17,11
Mn % 20,20 19,60
Cl % 60,20 63,27

Takto ziskany produkt byl pouZit pro po-
lymeraci ethylenu podle podminek, uvede-
Vysled-
ky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce:
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpdsob polymerace ethylenu, vyznadu-
jici se tim, Ze se reakce provadi v uhlovo-

dikovém rozpou$t&dle pfi teplotd 0 aZ 200° .

Celsia, s vyhodou 20 aZ 120°C a p¥i tlaku
0,01 az 5 MPa v pFftomnosti katalytického
systému, sestdvajictho z alkylhalogenidd,
alkylderivatd nebo hydridd kovi, néleZeji-
cich k prvnim tFfem skupindm periodického
systému prvk@, a sloZky prechodového ko-
vu, tvofené reakénim produktem chloridu
titani¢itého a karbonylové sloudeniny man-

ganu vzorce MnzCO1w nebo Mn(CO)sCl, kte-
rou je popfipad8 impregnovan nosié.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se pouZije Kkatalytického systému,
jehoZ slozka prechodového kovu je impreg-
novédna v nosi¢i, vybraném z halogenidt
kovil prvni nebo druhé skupiny periodické-
ho systému prvkii, prifem# mnoZstvi man-
ganu ¢&inf 0,1 aZ% 10, s vfhodou 1 a% 3 ‘%
hmotnostni, vztaZeno na nosié.

severografia, n. p., zdvod 7, Most
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