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1 .

Vynalez se tyké katalytické sloZky a ka—
talytického systému vhodného pro pouZiti
Pl polymeraci «-olefinfi a zpfisobu polyme-
- "race «-olefinfi pomoci tohoto katalyzétoru
- PTi polymeraci ‘¢*olefinii"se v Siroké: mire
;pouZwa katalytickych- - systémﬁ sestéva{k

~cich z ha]ogemdu titanii - 'a- organohlini
- sloudeniny. *Zakladni dvousloZzkovy  kataly-

zétor mé. viak urdité nevyhody, Které od-

bornici ‘znali ‘a snaZili se je prekonat. N&-
které o-oléfiny tvori za pouZiti -t&chto - Sy-
stém{ obvykle polymer ‘obsahujici’ zna&né
mnoZstvi amorfntho polymeéeru nebo polyme-
" ru rozplstného ‘v uhlovodicich, ktery se mu-
- 8f oddéIOVat od. poiadovaného produktu,

kter? je krystahckyr nebo nerozpustny:v

uhlovodicich. P mnohych zplsobech poly-
-meraceé- olefind je vyroba stereoreguldrnich
- krystalickych polymert obzvlasté Zadoucim
' 1mperat1vem

“Kromg snahy pi‘1pravovat stereoregulérm
polymery, je’ dﬁlezm’/m faktorem v této ob-
lasti rovn&Z katalytickd aktivita. Je tedy
‘ekonomicky daleZité vyrobit pFi polymerad-

nim postupu vy$3 mnoZstvi polymeru za .

jednotku &asu, vztaZeno na jednotku kataly-
zétoru

Byly navréeny riizné - pristupy k FeSeni
‘shora uvedenych problémid. Tak je zndmo,
Ze redukci halogemdu titaniéitého hl1n1kem
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n&Z popséno v patentu USA &
D. Lyons a C.” W. Moberly), podle‘ktﬁerého
‘se maji za Gfelem maximdini produkce ste-

-a" nésledujicim - mletxm S8 zIské kata1yzétor

se zvyéenou aktivitou, kdyz se-mletd -sloZka

-smisi s organohlmitou ‘slou€eninou. Zvyse-

néd Géinnost je'vak vykoupena- vjrobou vel-

' Kych- mnoZstvi amorfniho polymeru ‘Podle

[P

patentu USA &.“3 701763 ( “Wada a dalsi)

'se stereoregulérm polymery tméHeu: ziskat

tak, ‘Ze se sloZka- chloridu titanitéha Zpraco-

'vavé Tna-prasek v prltomnosn ve‘kych mnoz-

stvi pomecnych- slozek ktergmi’ jsou uréité
dlifatické a aromatmke ethery; aminy a ke-
tony tak dlouho, aZ -jiZz ‘nelze -identifikovat
«- nebo ytyp dlfrakcmh “Fentgenogramu
krystalické formy chloridu ‘titanitého a vy-
sledné latka na podkladé ¢hloridu titanitého
se-‘extrahuje urfityimi - rozpoustédly Podle
patentu USA &. 3850 899 ((ravnéZ- S. Wada

'a daldl) se'mfiZe jako rozpoustsdla: pro ex-

trakci 14tky na podkladé ‘chloridu titanitého
pouZit n&kterého z ‘téchto- Ketonil. Pouzitl
ahfatlckych a aromatickych ketont je-rov-
3210332 (H

reoregularniho polymeru tyto ketc')ny' prida-
vat pfimo do polymeracui smési vyuZivajici

" b&Znych katalyzdtorlt na podklads alkylhli-
niku a chloridu titanitého.

.Mnohé pomocné slozky podie dosavadniho
stavu techniky sice zlep3uji do ur&ité miry
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vlastnesti - vyslednéhe: polymeru, ale' majl:

soudasné nevyhody, které nejsou zlepSenim
vlastnosti polymeru vyvaZeny. Tak napfiklad
neddvno se zjistilo, Ze hexamethylfosfora-
mid, Siroce pouZivand pomocnd. sloZka; jé
karcinogenni a dimethylpropionamid. .je
pravdé&podobn& rovnéZ karcinogenni. Mnohé
z etherfi, kterych se pouZivd jako pomoc-
nych.sloZek, jsou vysoce hoflavé, autooxido-
vatelné kapaliny, ze kterych mohou vznik-
nout vysoce explozivni peroxidy.

Aromatické ketony, jako henzofenon a sub-
stituované benzofenony jsou znidmymi foto-
senzilizdtory, coZ je vlastnost, kterd by moh-
la ovlivnit stabilitu vysledného polymeru.

Jiné aromatické ketony, jako benzanthron a
henzosuberon poskytuil polvmery s nizkdém
ohsahem isotaktického podilu.

Nyni se v souvislosti s vynédlezem zjistilo,
Ze pro piipravu polyolefinii se hodi kataly-
tické systémy obsahujici urdité terpenické
ketony. Tyto terpenické ketony nemajl
mnohé z nevyhod, které jsou vlastni aZ do-
sud zndmym pomocnym sloZkém.

Katalytickou sloZku podle vyndlezu tvofi
ldtka na podkladé& chloridu titanitého a na-
syceny monocyklicky monoterpenicky keton
nebo bicyklicky monoterpenicky keton. Po
aktivaci organohlinitou slou€eninou se z té-
to sloZky ziskd katalyz&tor, ktery poskytu-
je polymery se zlep3enou ateroregularitou.
- PFedmé&tem vynélezu je Kkatalyticka sloZ-
ka, vyznalend tim, Ze sestdvd z latky na
podkiladé& chloridu titanitého zvolené ze sku-
piny zahrnujici

a) latku ziskanou redukci chloridu tita-
nig¢itého kovem, -

b) latku ziskanou- redukci chloridu tita-
‘nifitého vodikem,

c) latku ziskanou redukci chloridu tita-
nigitého organokovovou sloufeninou a
~d) latku ziskanou mletim chloridu titaniéi-
-1ého a halogenidu kovu. ze III. skupiny pe-
riodického systému.a z monocyklického mo-
noterpenického ketonu nebo  bicyklického
monoterpenického ketonu, pFiemZ keton je
v katalytické sloZce- obsaZen.v. mnoZstvi od
2,5 do 10 % hmotnostpich, vztaZeno na lat-
ku na bé4zi chloridu titanitého.

Kritickou soudésti katalytické sloZky po-
dle. vynélezu je urgity monoterpenicky - ke-
ton. Pod pojmem monoterpencky keton se
v popisu- a nérocich rozumi keton zaloZeny
na. dvou isoprenovych jednotkdch a obsa-
hujici- 10 atom@ uhliku. Monoterpenické ke-
tony vhodné pro pouZiti podle vynélezu
jsou nasycené monocyklické nebo bicyklické
latky. Jako p¥iklady monacyklick§ch nasy-
cenych ketond lze uvést menthon a. karvo-
menthon. Jako p¥iklad bicyklickych mono-
terpenickych ketonfi lze uvést thujon, ka-
ron, verbanon, verbenon, kafr a fenchon.
MftiZe se rovndZ pouZit smdsi dvou nebo vice

shora- uvedenych monoterpenickych ketonf.-

Latka na bazi chloridu titanitého, kterd se
hodi. pro. pouZiti podle vynélezu, se, jak jiZ
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bylo uvedeno, miiZe. vyrobit rlznymi’ zp@iso-
by, ti.

a) redukci chloridu titani&itého: kovem,
jako hlinikem nebo titanem, pFitemZ redu-
kované’ latka obsahujici titan mtZe byt bud
rozemletd, nebo.nerozemletd, pFednostné se
pouZiva nerozemleté 14tky; .

b) redukci chloridu titani¢itého vodikem;

c¢) redukei chloridu titanicitélio- organo-
kovovou sloufeninou, jako alkylhlinikem ne-
bo
d) rozemildanim smé&si chloridii: titanitého
a halogenidu Kovu ze: Ill. skupiny periodic-
kého- systému, jako halogenidiu: hlimitého.

Pfiklady vhodnych vychozich l4tek na bé&-

zi. chloridu titanitého jsou v tomto oboru
dob¥e znédmé a jsou popsény v fetnfch puh-
likacich a.patentech, napfiklad. v patentech
USA & 3639375 a 3701763. Uvedené pa-
tenty jsou zde citovdny jako p¥iklady pro
ilustraci, jakych typfi chloridu titani¢itého
Ize pouiit podle vyndlezu jako vychozich
latek.
- Monoterpenického- ketonu se miZe  pouZit
v mnoZstvi od asi 2 do asi 15 % hmot., vzta-
Zeno na ldtku na podklad& chloridu titani-
tého,; pFednostn& v mnoZstvi od asi 2,5 do
asi 10 %. PFi vypodtu mnoZstvi monoterpe-
nického ketonu se uvaZuje celkovd hmothnost
latky na bazi chloridu titanitého, napFiklad
pokud se pouZije halogenidu titaniitého re-
dukovaného hlinikem, vztahuje se hmotnost
ketonu na latku 3 TiClz. AlCls a nikoli pouze
na sloZku TiCls této 14tky.

Pfi provadd&ni vynélezu se piednostné
pfed aktivaci organohlinitou slou€eninou
zpracovdvéd latka na podkladé& chloridu tita-
nitého s monoterpenickym ketonem' na- pré-
Sek. Rozméliiovani se mfliZe provéadét v ku-
Jovém mlyné& nebo v jiném mlecim- zafizeni
v.nepifitomnoesti Fedidel a: v inertni atmosfé-
fe, jako je dusik:-nebo argon, které-je v pod-
stat®. prostd. kysliku, vody- a- jinych Kkataly-
tickgch jed@, pFi takové teplotd a.po tak
dlouhou. dobu; které jsou.nutné pro rozmél-
néni. zpracovdvané smési na praskovitou
hmotu, kterd po aktivaci organohlinitymi
slouéeninami poskytuje:- katalyzdtor s. dob-
rou aktivitou a: stereoregularitou. pfi- poly-
meraci ¢-o0lefind.

Za pouZiti b&Znych kulovych mlynit.se - mé
mleti provddét pe dobu od asi 30:do-asi 90
hodin: pFi teplot® od asi 30 do asi 70°C.
Obzvl4sts: dobrych vysledkd se dosdhne,
kdyZ se teplota.udrZuje pfi asi.45 aZ asi 65°
Celsia, prednostné pfi. asi. 50 a¥ asi 60°C a
mleti-se provadi po dobu asi 40 aZ asi 80
hodin. Jedno vhodné zafizeni pro provadéni
mleti je popséno-v US patentu & 3688 992
(A, Schallis)., V tomto konkrétnim.za¥izeni,
které vykazuje vy$si rychlost mleti, se miZe
pouZit krat$ich: mlecich d&asii, napiiklad. 3
aZ 12 hodin, i kdyZ i v tomto p¥ipadé&: se mle-
ti mZe provadét déle.

PFi méfeni.teploty se miZe bud mé¥it sku-

. tetnéa teplota uvnitf- m'eciho-zafizeni- nebo
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se” miZe- tato: Hodhota: extrapolovat z- pred-
. chézejicich cykid:

PTi provad&nir vynélezu: je: rovn&Z &asto
Z&doucl pouZivat:tieti sloZky. Tato:tieti sloZ-
ka miZe slouZit k daldimu: zlepSeni. stergo-
regularity: pelymeru,. ke zlepSeni: aktivity
Katalyzdtoru nebo: k zabrdndni: aglomerace
katalytické. sloZky: v tom:p¥ipads; Ye:se zpra-
Covavd na- prasek+latka na bézi.chloridu.ti-
tanitélio: dohromady: s+ monoterpenickym ke-
tonem. Takovéa:latka:reguluje agregadni:clo-
vénf: jemnd’ rozd&lenych &istic.. vyrobenych
pil mletl: & zajiStujes stabilitu’ vysledného
pragkovitého: produktu tim;, %e zaji¥tuje: roz-

pojenost- individudlnich €astic' a zabraiiuje

aglomeraci. Treti sloZkou miZe: byt: iontova
nebo poldrn{ sloudenina:

Nésleduji reprezentativni' p¥iklady vhod-
nych iontovych sloudenin: ,

1. Tontové soli kowvidlize skupiny. IA. Jako
priklady lze uvést halogenidy,. jako: fluorid
lithug, chlorid lithny, bromid lithny a jodid
lithny a-analogické halogenidy sodiku; dras-
liku; rubidia: a: cesia:. Da této: tidiy, latek né-
leZi i:soli. alkalickgchkKovil s-jingmi- b&Zny-
mi anionty; jako-jsou sirany, dusinany; stea-
raty, bordty; kiemiditany; hlinitany; oitraty
a thiosulf4ty. .

. 2. lontové soli- kovowych: jonti: zes skupiny
- l1A;. které: json: analogické: solim: uvedenym
v podt¥ids 1. .

3. Iontové: soli' p¥echednych kovi; Ob-
zv]&stn{: prednost: se. d4vd stear&tu médi- a
zinku.

4: Kvartérni:amoniové:soli. obecného-vzor-
ce' RaN*X~, kde R- pFedstavuje vodik: alkyl-
nebo- arylskupinu: a- Xi pFedstavuje haloge-
nidovy nebo. siranovy anion: Jako- piiklady
vhodnych:slou€enin- 1ze uvést: hydrochloridy,
hydrobromidy. a- hiydrojodicdy trialkylamint,
prednostng Ci—Cqs-trialkylamimnt, napriklad
triethylaminhydrochlorid.: » :

5. Jemn#&: rozdélené: vodorozpustné: amon-
na sil. amidopolyfosfdtu;, ve Které: v podsta-
t& vSechny- §4stice: maji primsr mensi nes
5 wm. Tato latka se vyrébi reakci suchého
kysli¢niku fosforetného v plynné fazi.s.bez-
vodym amoniakem zpilisobem" popsanym v
patentu & 2122122 (Woodstock], Produkt
mé typicky nésledujfci. sloZeni::

%
P205: 76,1
NH3, volny: 154
NHs,. celkovy : 22,4:
amidicky N jako NH3 7.
pH (1% roztok) 5,6 -

Vhodny produkt tohoto typu- lze ziskat
pod obchodnim oznadenfm ,Victamide'. od
Stauffer Chemical. Company,. Westport; Con-
necticut, USA Victor Chemical Division.

6. Soli alifatickych trojsytnych: kyselin,
napiiklad trojsytnych: alkankarboxylovych
kyselin s 1 aZ 4: atomy, uhliku w alkylovém
zbytku a hydroxysubstituované- derivaty

tdehtorkyselin: Jednou: takovou: kyselinou. je

Z#hydrzoxy-1,2;3-propantrikarboxylové- kyse-
lina; coZ je kyselina: citronovéd. Prednost se
dédva: solim. alkalickych kovi,. kovii: alkalic-
kych zemin: a:pFechodovych: kovil; které ob-
sahuji: néktery. z: uvedenych: anionta. Jako
priklady dvou u&innych slouenin lze uvést
citran vdpenaty a citran Zelezitoamonny.
PouZiti soli dikarboxylovych kyselin, napii-
klad vinandi, nenf G&inné. Co

7. Poloestery: sirant: alkalickych kov{, na-
priklad Ci—Cis alkylsubstituované sloude-
niny. Vhodnou slou¢eninou je dodecylsul-
fat sodny.

Prednostng se jako iontovych- sloudenin
vhodnych: jako. tfeti- stoZky: pouZivé: haloge-
nidd: alkalick¢¥ch kovi: a- halogenidfl,. ktsré

nejsow plynné:.

Jako: pfiklady: poldrnich: sloulenin; které
jsou vhodné: jako.t¥et sloZky podle: vynéle-
ZY,.}ze-uvést::

1. Kyselé alkylpyrotostdty obecného vzor-
ce:

A:. A’f
N d
P{G3I0P(0}: -
s N
A A
kde:
A’ pPedstavuje’ skupinu. QR nebo OH, a
R pfedstavujer alkylskupinu s: 1 a#: 4: ato-
my- uhifku: s-tow podininkou, Ze: alespoii. jed-
nai skupina A:znamenéd: skupinu- OR.
Jako pfiklady lze uvést C1—Cy-dialkylpyro-

fosfaty, jako kysely. dimethylpyrofosfat:
2. Trialkylfosfdty: obecného vzorce

(ROJ3EO ,

kde

R predstavuje alkylskupinu, p¥ednostns
alkylskupinu:sr1-aZ 6.:atomy" uhliku.

Pfednostni- sloudeninou z:této-ti{dy je- tri-
butylfosfat:. '

3: Polymerni: sloudeniny- kiemiku: zvolené

- Ze skupiny zahrnujici amorfaf kysli¢nik. kie-

midity a siloxany.

Amorfni kysliénik: kfemidity byl definovan
jako: v podstatd: dehydratovany polymerni
kyslifnik- kfemiity, ktery. mbZe- byt pova-
Zovén: za: kondenzadni polymer kyseliny K¥e-

- mi€ité: Vhotnym-amorfnim:kysliénikem k¥e-

migitym, kterého lze pouZit podle pfedloZe-
ného vynalezu, je koloidni kysliénik k¥emi-
¢ity. Je: dostupny jako' obehodnt produkt,
napiiklad.. pod oznadenim: ,Czb-O-fit* od
firmy Cabot Corperation a: obsahuje ¢4stice
koloidniho- kysliéniku: kfemi&itého sintrova-
né: do. Gtvarft. podobajicich: se Fet&zclm.
Jako tFeti: sloZky jsou. rovn&# v souvislosti
§- vynalezem vhodné- siloxany. Jednd se o
sloueniny s p¥imym Fetdzcem, které jsou
analogické parafinickym ulilovodik{im, které
se skladaji: z atomit kiemiku vézanych ke
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kysliku uspofddanych tak, Ze ka¥dy kFemi-
kovy atom -je vdzdn ke dvéma kyslikovym
atomtm. Prednostnimi siloxany jsou C1—C4
alkylsubstituované siloxany, napiiklad he-
xamethylsiloxan a polymethylsiloxan.

4, Dlalkylfosforecne kyselmy ohecného
vzorce :

0

'[RO];P*—OH ,
'kde : ’
R predstavuje alkylskupmu prednostné
alkylskupinu s 1 aZ 6 ‘atomy uhliku. =
. Jednou zv145t8 <G&innou slouteninou z této
: skupinv je diisoamvlfosforetnd kyseling, ti.
sloudenina, ve které jsou alkylovymi skupi-
nami isoamylskupiny.

5. Dialkylmaledty a fumaraty, pfednostng
C1—C4 dlalkylmaleét'y a fumaréty.. Jednou
takovou tu€innou slouéemnou je dlethylma—
leéat.”

6. Reak&ni produkt sloucenmy vzorce:
(CeHs)2Si{OH)2z a titandtu obecného vzorce
Ti(OR)4, kdé R pPedstavuje- alkylskupinu,
pfednostng alkylskupinu s 1 a¥ 4 atomy
uhliku. Tento typ produktu se miZe ziskat
podle patentu USA & 3758 535 (L. Vizurra-
ga).

7. Sloucemny obecného vzorce RCONHz,
kde R piedstavuje alkylskupmu pfednostné
alkylskupinu s 1.aZ 18 atomy uhliku, a po-
lymerni alkylamidy. Jako tFi repreze'nta'tivni
tretl sloZky z této t¥idy sloufenin- je. moZno
uvést propionalmd steararmd a polyakryl-
amid.

8. Pevné prvky zvolene zZe skupmy zahr-
nujici grafit, amorfni uhlik a siru. ‘Dvéma
ptfednostnimi ldtkami z této skupiny je gra-
fit, kter¢ je jednou z krystalickych allotro-
pickych forem uhliku (druhou formou je
diamant) a sira; .o

9. §krob, -

10. alkylketony s touw podmmkou ze cel-
kovy polet :atomft uhliku v obou alkylovych
skupinédch je 20 aZ 30. ]ako n&které prikla-
" dy- téchto ‘ketonll je moZno uvést lauron
:yzorce (C1iHz3)2C0O .a 14- heptakosanon vzor-
ce (Ci3Hg)2CO0.

11. Epox[dy a polymerm derlvaty t&chto
sloudenin. ‘Dv¥ma sloudenidami z této t¥idy
je jednak ‘diepoxid cyklohexenylmethylcy-
-‘klohexenkarboxyldtu a polyethylenoxid, tj.
vodorozpustny polymer vyrobeny polymera-
* ¢l ethylenoxidu, napi‘lklad za pouz1ti alka—
- licke katalyzy. ' '

12. Trialkylboréaty, prednostné C1——C4 tr1—
alkylboréty : Reprezentativni slou(‘femnou Z
této skupiny je trimethylborat. .«

13. Motovina a alkylsubstitiované mo&o-
viny, pfednostnd C1—C4 alkylsubstitiované
mocoviny. Dv8ma sloufeninamiiz této "t¥idy
je moZovina ]ako takové a tetramethylmo-
¢ovina.

14. - Alkylendlamlntetraoctove - kyseliny,
prednostné slouCeniny s Cz—Cy¢ alkylensku-

pinou. Prednostni sloufeninou tohoto typu
]e kyselina ethylendiamintetraoctovad. = °

-15. “Vodorozpustné- ethery celulézy napii-
klad methylceluloza a vodné stil karboxy
methylcelulozy P

16. Ftalocyaninovd barviva, napfiklad fta-
locyanin.m#di; chlorovany . ftalocyanm médi
a ‘sulfonovany ftalocyanin médi. Prednost-

‘ni slouteninou je ftalocyanin médi.

17.- Ci=+Cy4 ‘akrylaty. Pfednostm 1étkou z

‘teto skupiny je metliylakryldt.

18:.:Sloudeniny obecného vzorce [PNXz]n,
kde X pfedstavuje chlor nebo brom a'n zna-
mend &islo 2 .aZ 4. Pfednost se:d4v4- slou-

. ‘¢enindm vzorce [PNClz]n, kde n znamend
" ¢islo 3 nebo4."

19 Slouéemnv vzorcu
oo S

I .
" ay) [CBH11]3Snsp[OR] . e
* b) {(CeHu)sSn]zs", . .

kde ’ ' B '
‘R znameh§ alkyl o 1 az 6 atomech uhhku

“+ Zplisob pFipravy latek ‘obecného’. vzorce
“a). je uveden ‘v ‘belgickém - patentu Cislo
"783 532 'a latky b) v US patentu 3264 177.

- 20. a:olefiny, které nejsou plynné napri-
klad 1-eikosen.
Mﬁze se poumt i smé&si -dvou nebo vice tte-

-"Jthh sloZek, véetnd smsi pol&rnich "sloude-

nin a fontovgch sloucenin.
Prednostnfimi polérniml sloucenmami jsou

“amidy popsané v -odstavci' 7..a alkylketony

popsané v odstavci 10.
‘MrioZstvi poumte treti slozky je zcela ma-

- 16." Obvykle je G&inné. mnoZstvi od asi’0,1

do asi 100 hmot.. %, vztaZeno na monoter-

. penicky keton. P¥ednostni muoZstvi je'..od
-asi’ 0,2 do asi 30,0 % hmot,,

pfiem% 'ob-
zv148tni prednost se”davd’ mnozstv1 od a51

* 0,5.do asi 20,0.% hmot.

- Jako organohhmté slouteniny ]sou vhod-
né-.slouteniny; -kterych ' se. b&Znd pouzivé
jako sloZek- katalyzatorﬁ pro polymeram o-

--plefinil, Jako priklady lze uvést

trialkylaluminiam,’ =
: alky]alumlmumseskvlhalogenidy,
-dialkylaluminiumhalogenidy,-

" alkylaluminiumdihalogenidy,
dialkylaluminiumalkoxidy,
alkylalumlniumalkoxyhalogemdy atd

Jednotlivé alkylové skupiny tdchto sloude-

nin mohou obsahovat 1 aZ 18 atom@t uhliku

a..sloufeniny mohou obsahovat celkein aZ

40. atomil uhliku. Jako priklady ‘vhodngch -

organohlinitych slouéemn 1ze uvést tyto

14tky:
tmmethylalumlmum
triethylaluminium,
tributylaluminium, S
triisobutylaluminium, ' .

~trioktylaluminium, - S
tridodecylaluminium,
‘methylaluminiumseskvichlorid,
ethylaluminiumseskvichlorid,
diethylaluminiumchlorid,

- ethylaluminiumdichlorid,



- dibutylaluminiumchlorid, < . - . o
-diethylaluminivmseskvibromid, - "
a jejich .smési. Dialkylaluminiumhalogeni-
diim, jako je diethylaluminiumchlorid se d4-
vd plednost z organohlinitych sloudenin v
pripadé& polymerace propyleau. ...~ . -

Produktu. podle predloZenéhe vynélezu se. .
mitZe pouZivat pFi v§robs polymertt «-ole-- -

" fin obsahujicich 2 aZ 8 atomf uhliku, jako
jsou propylenové homopolymery, ethylenové
homopolymery, kopolymery. propjylenu a
ethylenu a homopolymery 1-butenu, 3-me-
thyl-1-butenu, 4-methyl-1-pentenu atd. Po-
lymerace takovych monomerdi se obecud
provadi p¥i teploté v rozmezi od asi 10 do
asi 150°C za tlaku od asi 49 kPa do asi
- 9810 kPa. Pokud byla 14tka na bézi chloridu
utanitého mileta s monoterpenickymi: keto-
ny bud sama, nebo v p¥itomnosti tieti slo¥-
- ky, praskové katalytickd sloZka se bud smi-
s s organohlinitou sloueninou pred prid4-
*nfm do polymera&niho reaktoru, nebo- se
- miZe rozemletd latka a organohlinit4 sloude-
nina pridat do reaktoru odd&lens. Pokud 14t-
- 'ka na podkladé& chloridu titanitého a mono-
terpenicky keton nebyly spoletn& zpracova-
- vény na pré3ek, jednotlivé slozky se prida-
vajl do reak¢ni smé&si bud odd&len&, nebo
“'ve sm&si s organohlinitou :slouSeninou. PFi
tomto zpiisobu provedeni se pripadna tFeti
“sloZka miZe priddvat oddélens nebo ve smd-
si s kterouKkoli z potFebnych prisad.

Namisto toho, aby se monoterpenického
-“ketonu pouZivalo ve form#& modifikované ti-
tanité sloZky, jak je uvedeno -shora, miZe
se keton téZ prfimo priddvat do polymerad-
nfho reaktoru. PFi této druhé alternativé se
obvykle pouZivd asi 5 aZ 200 % hmot. U ke-
tonu, vztaZeno na latku na bézi chloridu ti-
tanitého, prednostné& se v¥ak pouZivd mno¥-
stvl pod 100 % hmot. Poklesne-li po prida-
nf velkéHo mnoZstvi ketonu aktivita, miZe
se dosdhnout jejfho zvydeni zvySenim mnoz-
- stvi” alkylhlinité sloudeniny pouZité pro-ak-
“tivaci katalyzatoru. ' o '

I kdyZ se miiZe p¥i povad&ni vynélezu po-
vZit jakychkoli ze shora popsanych mono-
terpenickych ketonfi, podle p¥ednostniho
provedeni se pouZivd bicyklickych ketoni.
Obzvla8tni pFfednost se d4vd kafru. ,

Nasledujici p¥iklady slouZi pro bliZ§i ob-
jasnéni vynédlezu, jeho rozsah viak v %&d-
ném sméru neomezuji, ' ;

‘Priklad 1
A. Priprava katalytické sloZky

Do laboratornfho kulového ml§nku.o vnitf-
. nim prdméru 11 cm a délce 15 cm se vloZi
875 g zmagnetizovanych ocelov§ch koulf o
priméru 1 cm. Mlynek se propldchne che-
micky Cistym acetonem, vysu$f pfi 60°C v
suddrné a pak umisti do suché sk¥in& obsa-
hujici dusikovou atmosféru, do které je
striktn& vyloufen vstup vzduchu a vihkosti.
‘Do mlynku se predlozl kafr (asi 2,7 g)

~ popsaného v odstavci A. -
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‘a’mlynkem se zatfese, aby.se kafr.diklad-
D& ‘dispergoval. . Pak se do mlyhku prid4 -

50: g chloridu. titanitého, ktery byl zisk&n
redukci chloridu titani¢itého kovovym - hili-
nikem. Jednd se o kokrystalicky produkt od-
povidajici vzorci 3TiCls. AlCls (,,TiClsA“
Stauffer Chemical Company Speciality Che-
mical Division, Westport, Connecticut, USA).
Mlynkem se znovu zatfese, aby se - obsah
promichal, pak se.milynek uzavie, aby byl
vzduchot&sny-a nech4 se otadet 45 -hedin
PIi 110 ot/min. pii teplots 50 °C. Teplota,se
udrZuje- pomoci systému sestdvajictho z ter-'
motlanku umistdného v jimee uvnit¥ mlyn-

‘ku, reguldtoru teploty & zapisovate teploty.

Vneéjsi teplo se dodavé infradervenym zate-
nim. Na konci 45hodinové periody se iemn&
rozmélnéna slozka katalyzatoru, ‘kterd v
podstat®é neobsahuje Z4dné shluky, prevede
v Suché sk¥ini do nddoby a zkoudi se: Zpili-
sobem uvedenym v odstavci B na aktivitu
a index isotakticity. - S EA

B. .P¥iprava polymei‘u E

V tomto pFiklad& je uveden zku¥ebni po-
stup pouZity pro stanoveni aktivity ‘kataly-
zatoru a indexu isotakticity - vzniklého pro-
duktu za pouZiti katalytickych sloZek typu

Do autokldvu o obsahu 3,8 litru- vybave-
ného duplikdtorovym plast&m - michadlem
nastavenym na 600 ot/min, se pFedlo#i 1 litr
suchého heptanu. V heptanu sé pod dusi-
kovou atmosférou suspenduje asi 0,3 g pro-

‘duktu ziskaného podle odstavce A; pfid4 se

dalsich 50 ml heptanu a pak 8 ‘ml.20%
(hmot.] roztoku diethylaluminiumchloridu
v heptanu. Pak se p¥idd do autokldvu dalii
0,5 litru- suchého heptanu a -autoklav se u-
zavie. Teplota se zvy3i na 70°C a aufoklav

' Se odvétrd, aby se uvolnil pretlak dusiku.

Pak se uvddi plynny vodik do parcidlniho
tlaku 22,08 kPa a pFipusti se propylen.do
celkového tlaku 979,8 kPa. B&hem polyme-
race se davkuje daldi propylen, aby se hla-
dina tlaku udrZovala konstantni. Propylen
se pPedem ¢&isti v kolon& napln&né kataly-
zdtorem na bézi mé&di,-aby se odstranila
stopovd mnoZstvi kyslfku a v kolon& napl-
néné pryskyfici fungujici jako molekulové
sito (typ Linde YA), aby se odstranila -sto-
pové mnoZstvi vody. Polymerace se prov4di
po dobu 3 hodin. Na konci této periody se
katalyzdtor rozloZi pridavkem smdsi isopro-
pylalkohol/methanol, polymern{ ‘produkt se
odfiltruje, promyje smési isopropylalkoholu
a vody, sudl pfes noc pfi 70°C a pak se
zvaZi. Asi 10 g suchého polymeru se extra-
huje 3 hodiny heptanem v Soxhlethov& pii-
stroji. Percentudlnf podil neextrahované
¢asti -polymeru se oznad¢i jako Cy. Z alikvét-
niho vzorku spojenych filtr4td a promgva-
cich louhfi se odpafi rozpoustddlo a zjisti
se mnoZstvi rozpustného polymeru pfitom-
neého ve filtratech.

‘Aktivita katalyzdtoru se definuje jako
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. mnoZstvi suchého pevného polymeru ziska-
:ného reakc! v gramech na gram ka.talytlc-
ké. sloZky obsahujici -chlorid titanity, pii-
pravené podle odstavce A. Priim&rné akn-
vita ve dvou pokusech byla 999.

I =

12
Index isotakticity (II), kter¢ je méfitkem

" mnoZstvi vyrobeného nerozpustného poly-

meru se definuje nésledujicim vztahem

4 C7i X hmotnost'pevného polymeru

. Celkov§ vyroben§ polymer zahrnuje sho-

ra -popsanou nerozpustnou latku (isotaktic-

- ky podil} a polymer rozpustny ve vroucim
.-heptanu a rozpustny ve spojeném filtrdtu
.-a promyvacich.-louzich. Primérnd hodnota
_-indexu isotakticity-ze -dvou pokusti, pfi kte-
rych se pouZivd pro vyrobu polymeru ka-
‘ talytlcke slozky podle odstavce A je 93, 3

bI‘DVHaVﬂCl pI‘lKlﬂCl 1

i ;,Prq demonstraci &€innosti kafru se 48 ho-
--din-p¥i 50 °C mele 50 g samotného ,, TiCI3A".
Polymer se pfipravuje za podminek:uvede-
nych v piikladé 1. Ze dvou polymera&nich
pokusll se zjisti prim&rnd aktivita 798 a
primérny index isotakticity 89,6. Vyrobi se
.-nové dévka mletého produktu ,TICI3A". Z
_-nésledujicich dvou polymera&nich pokust s

-toutq ‘latkou se zjisti priim&rné aktivita 828
_-& pramérny index isotakticity 89,6. Tato da-
ta odrédZeji jak ni¥3i aktivitu katalyzédtoru,
- tak -niZ8l index isotakticity produktu, kdyZ
- se. ne»pouiije terpenického ketonu.

:-'.Prtklad 2

g Opakuje se pi‘iklad 1 s tim rozdilem, Ze
-’58 poufije asi 2,8 g kafru. Kafr se pfred p¥i-
. dédnim do m1\7nku smisi s asi 0,058 g bromi-
«-du sodného a mleti se provad{ 43 hodin pfi
50 °C. Polymerace- se provad{ podle pfikla-
duy 1, ale pouZije se 5 ml 20% (hmot.} roz-
-toku diethylaluminiumchloridu v heptanu.
Aktivita katalyzétoru je 1350 a index iso-
takticity 94 4. :

P¥fklad 3

Zptisobem podle pifkladu 1 se za pou¥iti
katalyzdtoru z piikladu 2 p¥ipravi polymer.
Aktivita je 1386 a index isotakticity 92,3.

Pfiklad 4

PouZije se dal3{ ¢4sti katalyzdtoru z pi¥i-
kladu 2 pro p¥ipravu polymeru postupem
_podle prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se na
polymeraci pouZije asi 0,627 g katalytické
sloZky. Akt1v1ta je 1188 a index isotakticity
je 94,6.

?.P_fik1aay-5 a6

..V t&chto dvou p¥ikladech se zkou$i opét
-katalyzdtor z ptrikladu 2 p¥i polymeradnfm
postupu podle prikladu 1 s tim rozdilem,
%e se pouZije 5 ml 20% (hmot.) dIethylalu-
. miniumchloridového reztoku v heptanu, Po-

celkovd hmotnost vyrobeného polymeru

lymeratni tepvlota je v prikladé 5 65°C a

-v prikladg 6 60°C. V pfikladé 5 se zjisti ak-

tivita katalyzdtoru 1247 a index isotakticity

. 93,6, v pfiklad& 6 je aktivita 1147 a index

isotakticity 94,0.
PFiklad 7

‘Aby se ukézala udinnost kafru, jako do-
noru elektronll za pouZziii jiného typu mie-
cfho zafizeni se provede tento pokus.

6,525 g ,, TICl3A" a 367 g kafru se 11 ho-
din mele p¥i 48 aZ 50°C v za¥izen!{ popsa-

- ném-v patentu USA & 3688992 (A. Schal-
lis). Zafizeni obsahuje 90,7 kg zmagnetizo-

vanych ocelovych kouli o prfxméru 12,7 mm,
Rychlost otd€en{ je 285 ot/min. Rozemletd
sloZka TiClsA-kafr se prosije, aby se odstra-
nily v3echny &éstice s primé&rem nad 2,69
mikronu. '

Za pouZiti prosetého systému TiClsA-kafr,
popsaného shora se obecnym zplsobem po-
psanym v piiklad® 1 odstavec 3 provede
polymerace. Polymerace se provadi 4 hodi-
ny. pfi 70 °C.

Zjisti se, Ze primeérnd aktivita katalyzé-
toru je 1438 a primérny index isotaktxcity
je 92 8

P¥ i k 1 ad 8
Opakuje se pifklad 7 s tim rozdflem, Ze

se pouZije 6200 g TiClsz. A. Primé&rné aktivi-
ta ze dvou palymeradnich pokusit je 1270

-a prim@&rny index isotakticity je 90,8. Vzhle-

dem k tomu, Ze vlastnosti tohoto katalyza-
toru nebyly tak. dobré jako vlastnosti kata-
lyzdtoru z p¥ikladu 7, vzniklo podezien!, Ze
dodlo ke zned&ist¥ni kata]ytické slozky bg-
hem mletf.

Pi‘Iklad 9

Znovu se opakuje pi¥fklad 7, ale za pouZi-
ti 5860 g TiClsA a 330 g kafru Primé&rnéd
aktivita ze dvou polymera&nich pokusid je
1222 a primé&rny index isotakticity je 93,4.

Srovnévaci pfiklad 2.

Asi stejné mnoZstvi TiClzA pouZité v pfi-
kladu 7 se mele samotné bez p¥isady kafru,
pouZité v piikladé 7. Ze dvou pokusl se
zjistf prdmérnd aktivita 1150 a primérny

-index isotakticity 90,1.

Pr¥iklady 10 aZ 17

QObecnym postupem uvedenym v pitkladé
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7 se vyrobi katalytické sloZky z TiCls. A,
kafru a bromidu sodného. MnoZstvi jednot-

livgch 14tek a podminky odliSujici se od-

dat v ptiklad® 7, a to jak v pfipadé& vyroby
katalytické sloZky, tak v pripadé polymera-
ce, jsou spolu s vyslednou aktivitou kataly-

14

zdtoru a indexem isotakticity uvedeny v ta-
bulce 1. V pfipadé provadéni vice neZ jed-
nocho polymeratniho pokusu jsou aktivita a
index isotakticity priam&rnymi hodnotami.z
provedenych pokust.
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Priklady 18 azZ 19

Aby se ukézala t&inunost vyndlezu pfi sni-
Zeném stupni mleti, pouZije se zafrizeni po-
psaného v priklad® 7, ale umisti se do n&ho
68 kg ocelovych kouli. Rychlost otdceni je
285 ot/min. Pokud neni uvedeno jinak, pra-

cuje se za podminek uvedenych v piikla-
dé 1.

V prikladé 18 se mele 8100 g TiCls.A,

455 g kafru a 9,1 g bromidu sodného p#i
24 aZ 40°C po dobu 2 hodin a pak pfi 48
aZ 52 °C po dobu 11 hodin. Ze dvou polyme-
ra¢nich pokusti je prdmérnd aktivita 1173
a prim&rny index isotakticity 95,2,
Piiklad 19 se provadi stejné jako priklad

18, pouze s tim rozdilem, Ze se pouZije 8165 -

gromti TiCls. A a slozky se melou prvani 1,5
hodiny p¥i 40 aZ 48°C a pak 11,5 hod. pfi
48 aZ 52°C. Ze dvou polymera&nich pokusii
je primé&érnd aktivita 1107 a primérny in-
dex isotakticity 95,3.

Srovnévac{ p¥iklad 3

8625 g TiCls. A se mele bez prisady kafru

1896208
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a bez pfisady bromidu sodného, jak je po-
psdno v prikladech 18 a 19. Mileti se pro-

© VvAdI pFi 24 aZ 40°C po dobu 3 hodin a pak

p¥i 48 a% 52°C po. dobu 11 hodin. Ze dvou
pokusl je primé&rnd aktivita 1164 a priumér-
ny index isotakticity 89,8.

Priklady 20 aZ 34

Tyto priklady ilustruji pouZiti rizn¢ch ji-
nych terpenickych ketont neZ je kafr, a to
jak samotnych, tak v p¥itomnosti t¥eti sloZ-
ky. PouZiv4 se jak postupu, tak zafizeni po-
psaného v pPikladé 1. Jednotlivé sloZky,
podminky a vysledky jsou uvedeny v tabul-
ce 2. Ve vSech pF¥ipadech se pii polymeraci
pouZivd 8 m! reztoku diethylaluminiumchio-
ridu a polymerace se provadg&ji p¥fi 70°C.
Srovndvaci piiklad 1 mftZe slouZit pro srov-
néni s pokusy, p¥i kterych je délka poly-
merace 3 hodiny, srovndvaci p¥iklad 4 (S-4
v tabulce 2} je analogicky srovnéavacimu
pfikladu 1, pouze s tim rozdilem, Ze se po-
lymerace provad&ji po dobu 4 hodin.
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Priklady 35 a% 49

Aby se prokézala ddinnost piiddvani ter-
penickych ketondl in situ, provede se série
pokust, pr1 kterych se. do autoklavu prida
~ 14tka na‘ bézi chloridu tltamteho pak kafr
a déle 8 ml 20% (hmot. roztoku diethyl-alu-
miniumchloridu v heptanu. V pfikladé 51
se piidd 92 ml-roztoku -diethylaluminium-
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chlorldu PouZity chlorid t1tan1ty je -TiCls.
-1,1," kter§ odpovidd produktu TiCl3.A z
pI‘edChéZGJIClCh pfikladd, ktery byl mlet 48
hodin pFi 50 aZ 60°C a potom z n&ho byly

-odstranény vé&tsi kousky a jemné C<Z4astice.
PouZije se zafizeni a postupu popsaného v

piikladé 1 &ast B. (V priklad& 46 se nejpr-
ve naddvkuje d1ethy1a1um1n1umchlor1d pak
kafr a pak Tlcls 1,1).

Postupuje se zpﬁsobern popsan?m \Y pu-
klad¥ 1 a 50,0 g TiCls. H 'se mele § 5,6 %
hmot. kafru, vztaZeno' na'TiCls. H 48 “hodin
pfi teploté 43 °C. Produkt ,TiCls . H* se zis-
k& redukci chloridu titaniitého vodikem a
je obchodn& dostupny.qd Stauffer Chemical
Company, Specialty Chemicals Division,
Westport, Connecticut, USA). Polymerace se
provadi zpdsobem popsanym v piiklad& 1 a
pouZije se na ni dvou ddvek mleté kataly-
ticke sloZzky, jedné o hmotnosti 571,1 mg

“Tabulka 3
Priklad ,TiCIz. 1,1 % hmot. kafru Aktivita Index
'[ mg»] vztaZeno ' isotakticity
. ok na ,,TiClz.1,1"
85 B 358,1 B — 034487 83,0+1,3
(7 pokusti) [prﬂmérné]
35 663,1 0,23 783 92,2
36 5326 - 0,23 821 90,5
37 29 _ 5,5 822 89,9
38 L 5804 - 5,5 891 90,4
39 Sei g7 , 11,0 1045 91,4
40 638,2 « 110 855 92,5
41 . o v472 4‘ oo - 13,3 825 92,7
. 42 - . . .5481- 22,0 . 828 - 90,1
43 6231 22,0 - 849 - 91,6
44 . o 716 8.: : 44,0 - 827 89,5
45 E L : - 44,0 -831 - . 90,4
46 . 75,0 733 - 88,8
47 100,0 805 91,8
48 100,0 762 89,1
49 200,0 331 89,8
50 200,0 35 - 551
51 200,0 670 89,6
P¥fklad 52 ° a druhé o hmotnosti 605,7 mg. Primé&rné

aktivita je 584 a prﬁmérny index isotaktici-
ty je 85,5. . .

Piiklad 6

Opakuje se priklad 52 pouze s tim rozdi-
lem, Ze se nepouzue kafru a mleti se pro-
vadl 48 hodin pf¥i 50 °C.- Provedou se dva po-
lymerani pokusy za pouZiti 556,6 mg a
532,1 mg katalytické sloZky. Prim&rnéd akti-
vxta je 367 a prumérmj index 1sotakt101ty

je. 87,6.

: PREDMET VYNALEZU

1 Katalytlcké slozka vyznaéené tim, Ze
sestdvd z latky na podkladé chloridu tita-
nitého zvolené ze skupiny zahrnujict '

a) latku ziskanou redukeci chloridu tita-
nig¢itého kovem,

b) latku ziskanou redukei chloridu tita-
ni¢itého vodikem,

c) latku ziskanou redukci chlor1du tita- .

- ni¢itého organokovovou sloudeninou a
d) latku ziskanou mletim chloridu titani-

teho a halogenidu kovu ze III. skupiny pe- -

riodického systému a z monocyklického mo-
noterpenického ketonu nebo blcykhckého
monoterpenického ketonu, p¥iemZ keton je
v Kkatalytické sloZce obsaZen v mnontm od

2,5 do 10 % hmotnostnich, vztaZeno na l4t-
ku na bézi chloridu titanitého.

2. Katalytlcka sloZka podle bodu 1 vyzna-
Zend tim, Ze jako monoterpenicky keton ob-
sahuje nasyceny monocyklicky monoterpe-
nicky keton zvoleny ze skupiny zahrnu]1c1
menthon a karvomenthon.

3. Katalyticka sloZka podle bodu 1 vyzna-
Cend tim, Ze jako monoterpenicky keton ob-
sahuje nasyceny bicyklicky monoterpenicky
keton zvoleny ze skupiny zahrnujici thujon,
karon, verbanon, verbenon, kafr a fenchon.

4, Katalyncka sloZka podle bodu 1 vyzna-
Cend tim, Ze ddle obsahuje sloudeninu zvo-
lenou ze skupiny zahrnujici iontové slou-
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teniny a poldrni slouleniny v.mnoZstvi 0,1
aZ 100 % hmotnostnich, vztaZeno na mono-
terpenicky keton, pF¥i¢emZ uvedené iontové
sloufeniny jsou zvoleny ze souboru zahrnu-
jiciho iontové soli kovli IA ‘a IIA skupiny
periodického systému, které jako anionty
obsahuji halogenidové, siranové, dusinano-
vé, stearatové, bordtové, kiemicitanové, hli-
nitanové, citratové nebo thiosulfdtové anion-
ty, soli kyseliny stearové a médi nebo zin-
ku, kvartérni amoniové soli obecného vzor-
ce

- R4N*+X~,
kde .
R p¥edstavuic vodik, alkyl nebo arylsku-
J ’ J J
pinu a

X znamend halogenidovy nebo sulfdtovy
anion, jemné rozdé&lenou vodorozpustnou
amonnou sl amidopolyfosfdtu vzniklou re-
akci -kysliéniku fosforefného za suchych
podminek v plynném stavu s bezvodym amo-
niakem, soli kyseliny citrénové s alkalicky-
mi kovy, kovy alkalickych zemin a Zelezem,
alkylestery kyselych sirant alkalick§ch ko-
vll, halogeny, které nejsou plynné a jejich
smési a uvedené poldrni sloudeniny jsou
zvoleny ze souboru zahrnujictho Kkyselé al-

kylpyrofosfdty obecného vzorce

A ' A
- /
P(CO)OP(0)"
N

kde
A pfredstavuje skupmu OR nebo OH a -
R predstavuje C1—C¢ alkylskupinu, s tou
podminkou, %e alespoii jeden ze symboli A
predstavuje skupinu OR, trialkylfosfaty o-
becného vzorce

(ROJ3PO ,

kde

- R pfedstavuje alkylskupinu, polymerni
kfemiCité sloudeniny zvolené ze skupiny za-
hrnujici amorini kysliénik k¥emiity a silo-
xany, dialkylfosforetné kyseliny obecného
vzorce

kde
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I
' (RO)2POH ,
kde ’
R pledstavuje alkylskupinu, dialkylma-
ledty a fumardty, reak®ni produkt sloude-
niny vzorce '

(C2Hs5)281(OH)z2
a titanétu vzorce
- Ti(ORJ4

kde

R predstavuje alkylskuplnu “sloudeniny o-
honnn}lc vIOreo

R CONHz ,
kde
R pFedstavuje --alkylskupinu, polyakryl-
amid, pevné prvky zvolené ze skupiny za-
hrnujici grafit, amorfni uhlik a siru, skrob,
alkylketopy s tou -podminkou, Ze celkovy
pofet atomd uhliku ve dvou alkylskupinédch
je 20 aZ 30, epoxidy a jejich polymerni de-
rivaty, trlalkylboréty, modovinu a alkylsub-
stituované mocoviny, alkylendiamintetraoc-
tové kyseliny, vodorozpustné ethery celuls-
zy, ftalocyaninovd barviva zvolend ze sku-
piny zahrnujici ftalocyanin, ftalocyanin m&-
di, chlorovany ftalocyanin m&di a sulfono-
van? ftalocyanin mé&di, Ci1—Cs akryléty,
slou€eniny obecného vzorce

(PNX2)y ,
kde
X piedstavuje chlor nebo brom a
n- pFedstavuje ¢fslo od 2 do 4, sloudeniny
obecného vzorce
i
(CsH11)3Sn SP (OR)z
. nebo

. [ (CeH11)3Sn]sS |,

R predstavuje Ci—C4 alkylskupinu, e«-ole-

finy, které nejsou plynné, a jejich smési.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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