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Katalyzétor Ziegler-Nattova typu se pY¥ipravuje =
eu¥itim preaktivovaného noeile, obsahujicfho
Ta} 80 a¥ 95 % molArnich chleridu hoFe®natého a

S a¥f 20 % molArnfch alespod Jjedné donorové
slouZeniny. necbsahujici labiln vod{k ani
esterovou funkel: preaktivovan{ nosil® je tvofen
kulovimi Zhaticemi -] hmotnostnim at¥fednim
grumﬁru Dm 10 a¥ 100 lm a 5 distribuci velikost{
antic Dm/Dn mani{ neX 2. PFL Fipravd
katal;xétoru se (i) na praaktivovanf nost#
pusob alespoi jednou donoroveu alouZeninou,
obsahujfei labilni vodik, ii),  na takto
aktivovany nosi® se pop¥ipadd pusobi alengoﬂ
jednim asterem aromatické kyseliny. (1
ugraven nesid se impregnuje chleoridem
titanifit§m a (iv) pe  promyti impregnovandho
katalyzAteru e atalyzAtor akt vui
chloridem titani¥itym. Katalyzitor m& vyBo I
ollxs?!t: gtitanu a vysokou aktivitu p¥i polymerac
olefinu,
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Oblast techniky

Vynalez se tyké& nosifového katalyzétoru pro polymeraci
olefinl Ziegler-Nattova typu, noside, tvafengho kulovymi &as-
ticemi chloridu hofeénatého, pou?itéba pro tento katalyzétor,

a zplsobu p¥ipravy tohoto katalyzdtoru. Katalyzétor je extrém-
né vysoce aktivni{ p¥i polymeraci olefind a mé vysoce stereo-

specificky charakter p¥i polymeraci propylenu.

Dosavadni stav techniky

Je znédmo, Ze katalytické systémy Ziegler-Nasttova typu
jsou tvoreny kombinaci katalyzataru, obsahujicihc alespon
jednu sloudeninu pfechodového kavu, Jjako je titan, a kokataly-
z4toru, obsahujiciho alespon jednu organokovovou sloufeninu
kovu, jeko je hlinik. Dale je zndmo, Z2e vlastnosti téchto ka-
talyzatorl Jje moZno znatné ovlivnit, pouZije-li se sloulenina
ptechodového kovu s nosicem, tvofenym peVnou anorganickou
sloueninou, Jjako je chlorid hofecnaty. V technice pfipravy
nosidového katalyzatoru Jsou pro charakteristiky katalyz&toru
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toru, obvykle spofivejici ve fixaci slouteniny pfechodového

kovu na uvedeny nosic.

Podle evropské patentové pfihléasky EP-A-0C 0388 196 Je
znémo pfipravovat nosié katalyzétoru, obsahujfci kulove Cés-
tice, v podstat2 na béazi chloridu hofednatého 2 obsahujici
donorovou sloudeninu v malém mnoZstvi, obvykle méng neZ 3 %
molérni, vztaZeno na chlorid hofecnaty. EP-A-0 099 773 popi-
suje katalyzétor, pfipraveny.tak, Ze se podgbny nosil podrobi
olsobeni aromatického etheru nebo esteru aromatické kyseliny
a pak se impregnuje chloridem titanicitym tak, Ze katalyzsator
obszhude 0,5 a% 3 % =tomd titanu na atom ho¥éiku.
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Ukézalo se, 2e tento katalyzitor je schopen produkovat
polyolefiny a zejména polypropylen se zbytkovym obsahem tita-
nu ne ni*sim ne? 5 ppm, a ¥e tudi? G&innost polymerace nepie-
sshuje pfibli¥n& 2 kg polymeru na gram katalyzétoru. Dé&le se
z3istila, %e takto vyrobené polymery maji obsah zbytkoveho
chloru, ktery Je, JjestliZe pouZity katalyzator obsahuje mélo
titanu, p*¥isludn® vy33i. Navic polynropylen, o¥ipraveny s tim-
to katalyzétorem a s tavnym indexem v rozmezi 2 g/10 min, mé
obsah polymeru, nerozpustnéha ve vroucim n-heptanu, obvykle
pad 93 % hmotnastnich.

Zda se tudi?, e jednim z hlavnich problemd, které Je
t*eba vy¥edit, je nalezeni katalyzétoru,’ ‘naneseného na kulo-
vych &&sticich chloridu hofenatéhao, ktery by mél relativné
vysoky obsah titanu. Daldim problémem je vyvinout katalyzator,
schopny polymerovat olefiny s velmi vysokou ad&innosti 2 v do-
sledku toho vyrabt polymery s velmi nizkym zbytkovym obsahem
katalyzétoru ve vztahu Jak k titanu, tak ke chloru.

Krom# toho je moZno ofekévat, e pfi pouZiti katalyzéto-
ru s velmi vysokou aktivitou nastanou nové problémy. Jeden
z tdchto problém se konkrétng vztahuje ke skute¢nosti, Ze
katalyzétor musi mft ur&itou schopnost odolovéat enormnimu

fyzikalnimu nap$ti v disledku rdstu &4stic b&hem polymersce.
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gastic velmi rychly a dosahuje vysoké drovn#, stavé se obtiz-
nym zabranit praskani €éstic a zachovat sfericitu Céstic po-

lymeru. Dali problém souvisi se skutenosti, Ze stereospeci-

ficky charakter katalyzatoru pfi polymeraci propylenu se ob-
vykle p¥i vzrostajici sktivit# tohoto katalyzatoru sniZuje.

Nastals tedy potfeba vyvinout katalyzator, schopny pro-
dukavat nedjen vysoce krystalické polymery, ale také smorfni
nebo elastomerni kopolymery. Takovy katalyzdtor déle musi byt
adaptabilni na po¥adavky rlznych primyslovych procest polyme=-
race olefind a zejména musi byt adaptabilni jak na suspenzni



procesy v kapalném olefinu nebo v uhlovodikovém rozpoudtidle,
tak na praocesy v plynné fazi.

Nyni bylo zjist3no, %e Jje moZno piioravii vysoce Géinny
katalyzétor, ktery Je schopen odstranit nebo alespon zmirnit‘
uvedené nevyhody a splnit poZadavky pfﬂmyslovych polymeragnich
procesy.

qug}a@a vynalszu

Predmétem vynélezu Jje katalyzétor Ziegler-Nattova typu,
pousitelny p¥i polymeraci olefinl, Jeho? podstata spoliva
v tom, %e obsahuje presktivovany nosig, cbsahujicirBD-aEVQS %
molarnich chloridu. hofegnatébo a 5 aZ 20 % molérnich alespon
jedné danorové slougeniny Dy, neobsahujici labilni vadik ani
esterovou funkcl, a tvofeny kulovymi &&sticemi o hmotnostnim
~stfednim priméru 10 az 100 Jum a s takovou distribuci velikos-
ti &4stic, %e. pomér hmotnostnihoustfedniho priméru Om a &i-

selnéhd stfedniho prém@ru Dn je niZ3{ neZ 2, kteryZto preak-
tivavany nosi® byl nésledn& podroben plsobeni alespon jedné
donorové slouceniny DZ’ obsahujici labilni vodik, a'pak pop¥i-
pad% alespon jeddoho esteru aromatické kyseliny, nateZ byl

. impregnovén chloridem titaniéitym a pak promyt kapalnym uhlo-
vodikem a aktivovén chloridem titanifitym, piicem? obsashuje 4
a¥ 12 % atoml titanu na atom hoieiku. '

Podle vyn&lezu bylo pfekvapivé zJi5téno, 2e pro pifpravu
nositového katalyzétoru, ktery méd vysoky obsah titanu a velml
vyosokou sktivitu p¥i polymeraci olefind, je nutno pouZivat
uréity preaktivovany nosiZ na bézi chloridu hofetnatého, pre-
aktivovany pomoci donoravé slouZeniny. Preaktivovany nosif Je
charakterizavén tim, %e obsahuje relativné velké mnoZstvi do-
norové slouteniny 0., prosté labilniho vodiku a esterove
---funkce. Donor slektrond DfAjelznémy jako-taskovy-ne
wisova béze a mé relativnd nizkou komplexotvornou schopnost.
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Sloucenina D1 se vyhodn& volf z etherd, sulfond, sulfoxidd,
thigetherl, amind, amidé a. fosfind. Yyslovné jsou vylougeny
donarové slougeniny, obsahujici labilni vaodik, jako Jje voda
nebo alkcholy, nszbo obsahujici esterovou funkci. Obecneé rele-
no, Jsou vyloufeny donorové slouleniny schopné reagavat s al-
kylhofetnatymi slouceninami. Slouenina O, s= vyhodn® voli

z etherd.

Preaktivovany nosic, pouZ2ivany pro pfipravu katalyzéto-
ru, Jje charakterizovan tim, Ze obsahuje relativné velkeé mnoz-
stvi donorové slouceniny D1. Tato charakteristika tvofi Jednu
z nezbytnych podminek pro ziskédni nosifového katalyzatoru
s vysokym obsahem titanu, xtery Je navic velmi skiivni pfi
polymeraci. SloZeni presktivovaného nosice Je takove, ie;gb-
sahuje 80 a% 95 % molArnich chloridu hofe&natého a 5 aZ 20 %
molérnich slouleniny D1. Vyhodn2ji obsahudje 85 a% 90 % malér-

nich chloridd hofetnatého a 10 a2 15 % molarnich sloudeniny

Dy |
Bylo zji3t3no, %e nejlep3ich vysledkd se doséhne, Je-1i
preaktivovany nosi ve formé homogenni hmoty, tJ. hmoty,-

v ni? Je sloufenina D, distribuovéna homagennd uvnitf Céstice

chloridu hoteZnatého od jédra k Jejimu obvodu, nikoli pouze

na jejim obvodu. Z toho vyplyva, Ze k piipravé preaktivovane-

ho noside tohoto typu™ je vhodné pouiif"techniku‘srﬁfﬁﬁi.

 Dale hylo zjist2no, %e preaktivovany nosic poskytuJe vy=
soce Gdinny katalyzétor, schopny odolévat enarmnim tlakim
r&stu b&hem polymerace, je-1i struktura preaktivovaneého nosi-
£e v podstat® amorfni, tJj. struktura, v niz v podstaté vymi-
zely v3echny formy krystalinity a v pradku neexistuje clarak-
teristicky retgenovy difrakéni obrazec. Z tcho vyplyvé, Ze
Eastice oreaktivovaného nosife Je moZno ziskat sréZenim, vy-
hodnd provaddnym za relativn® pfesnych podminek.

Presktivavany nosié Je dale charakterizovén tim, Ze Je
tvoren kulovymi Sasticemi, které maji bmotnostni st¥edni pri-



mer 10 a* 100, vyhodng 20 az 30 Jum. Castice preaktivovaného
nosife maji velmi Gzkou distribuci velikosti Zastic, taskZe po-
mér Dm/On hmotnostniho a 2iselného stfedniho priméru Jje mensi
ne¥ 2. Konkrétn® m&¥e byt distribuce velikosti Céstic tak vel-
mi Gzk&, e pomdr Dm/Dn je 1,1 2% 1,3 a neJsou zeznamenany
tastice s prim2rem nad 1,95 x Dm nebo pod 0,6 x Dmj distribuce

velikosti €é&stic mﬁieAbyt rovnd? vyJadfena skutecnosti, Ze
vice ne? 90 % 24stic ve stgjné 3arzi se pohybuje v oblasti Dm
-~ 10 %

Specificky povrch €astic preaktivavanehu nosite miZe mit
hodnotu 20 a% 100, vyhodng& 30 a2z 60 m /g /BET/ a relativni’
hustata t2chto &&stic je pFiblisng v rozmezi 1,2 a% 2,1.

Preaktivovany nosi®, pouZivany podle vynélezu, je mozno
p¥ipravit zegjména reakci dialkylhofefnaté slouceniny s oOrga=
‘nickou sloueninou chloru.v p¥itomnosti donorove slouéen;ny
Dy Jako dialkylho¥egnatou sloufeninu jé mozno zvolit produkt

———————————vzerce—R1WgH2,_kde_ET_a_Rz_gsgu_shoﬂne neho rizné alkylove

zbytky, obsanujici 2 az 12 uhlikovych atoml. Jednou z dileZi-
tych vlastnosti této dialkylhofe&naté slouleniny Je, ze Je
jako takové rozpustna v uhlovodikovém médiu, v némz se prova-
di priprava nosiée. Jako organické sloutenina chloru se voli
alkylchlorid vzorce Rscl, kde Ry Je sekundérni nebo vyhodné
.tercidrni alkylovy zbytek, obsahujici 3 a¥ 12 uhlikovych ato-
m&. Jako donorovou sloufeninu je vyhodné pouZzivat ether vzor-
ce R,ORg, kde R, a Rg Jsou shodné nebo rdzné alkylové zbytky,
cbsahujici 1 a% 12 uhlikovych atomd.

Rozné slofky se pfl pFipravé presktivovaného nosife pou-
3ivaji za téchto nodminek:

T

- molarni pam#r RyCL/R,MgR, Je 1,5 a% 2,5, vyhodng 1,95
g% 2,2 a

¥

- molarni pomér D, /R WgHz He -G, 18—, 2yvyhodns—U,
g,8.

Reakce mezi R1ng2 a R3Cl v pritomnosti denorové slouce-




ceniny D1 je sr&¥eni, které probihd za michani v kapalném uh-
lovodiku. Odbornikovi je znédmo, Ze v tomto pfipad® Jjsou fyzi-

k&lni faktory, jako je viskozita prost¥edi, typ s rychlost

michdni a podminky pou2iti reskénich sloZek, schapny, za Jinak
ngzménénéha stavu, hrat hlavni roli, pokud Jde o formu, struk-

turu, velikost a distribuci velikosti Zéstic sraZenych Cas-

tic. Nicméns k ziskani preaktivovangho nosice, pou?ivancého

podle vynédlezu a charskterizovangho zeJmena amorfni struktu-

rou a piitomnosti velkého mnoZstv{ donorové sloufeniny D,, se
doporuduije provédét sré¥eci reskci za relstivné nizke teploty

v rozmezi 10 a2 50, vyhodng 15 aZ 35 9C. D4ale se doporutuie,

aby sré¥eci reskce probihala velmi pomalu, po dobu alespoﬁ 10

hia vyhodn® po dobu v rozmezi 10 a¥ 24 h, aby se umo2nila’Ho- A
statené organizace vznikajiciho pevného produktu, zejména ' 0
zahudovéni velkého mno2stvi slouZeniny Dy a JeJi rounom&rné &
distribuce ve sra’ené pevné latce. '

Praktickad pfiprava katalyzétoru z takio definovaneho pre- i
aktivovaného nasife zahrnuije tyto &ty¥i po sobé& nésledujici
stupngé:

a/ na preaktivovany nosi¥ se plsobi donorovou slouceni-
nou D5, obsahujic{ labilni vodik, za vzniku sktivovaneho no-

. site,

b/ na uvedeny aktivovany nosif se popfipad® pisobi ales-
pon jednim esterem aromatické kyseliny,

¢/ na takto ofetfeny nosi& se pdsobi chloridem titanifi-
tym, nate? se impregnavany nosi promyJe kapalnym uhlovodikem,

d/ impfegnovany a promyty nosif se podrobi aktivacl
chloridem titani&itym. '

V prvnim stupni se na preaktivaovany nosic nlsobi{ donoro-
vou slouteninou D,, gbsahujici labilni vodik, za G¥elem zis-
kani aktivovaného nosife, tj. nosife schopného nasledné fixa-
ce velkého mnodstvi chloridu titani&itého. Provedeni této ope-



race v praxi Jje komplikované, protofe musi umo¥nit nrovést
vyménnou reakci mezi donoroveu slougeninou D1 a donorovou
slouceninou 02’ obsghujici labilni vodik, uvnit? preaktivova=-
ného nosie a za podminek, umofnujicich efektivni dokonZeni
vyménné reakce, avidak beze zmény existujici struktury nosiZe.
Konkrétné musi sloudenina 02 mit komplexadni kapacitu pro
chlorid hofe&naty vetsi ne? sloulenina D1. Je zcela piekvapi=~
vé, %e lze tuto operaci provést, ani? by byla pozorovéna
krystalizace nosile nebo desintegrace castic.

Konkrétn® se tato operace prcvédi tak, %e se preaktivo--
vany nosit uvede do styku se slougeninou DZ’ kterd se poufiie
v mnozstvi 0,2 a? 1,2, vyhodn& 0,5 aZ 1,0 mol na mol chloridu
hoteénatého. Navic je ¥4douci zejména, aby uvédZni do styku
orobihalo pii teplots O a% 50, vyhodn& 10 a% 35 °C, aby vy-
ménné reakce mohla probihat bez znatelné zmény plvodniho pre-
aktivovaného nosife. Dale Je vyhodne provadét tento styk za
michén{ v. kapalném uhlovodiku, Jako je n=hexan. V _praxi_je

moZno tento styk provédét r&znymi moZnymi zpdsoby, napriklad
pomalym pfidavénim sloufeniny 02 do suspenze preaktivovaného
nosife, kterd se udrZuje za michéni v kapalném uhlovodiku.
Obvykle lze pozorovat, Ze sloufenina bj, pou2itéd p¥i této o-
peraci, se snadno fixuJe na nosit a nedochézi k podstatne
zmdnd amorfni struktury ani morfologie nosife. Nosif, takio
aktivovany slouEeninﬂu-Dz, miZe byt pted daldim stupn&m pro-
myt jednou nebo vicekrat kapalnym uhlovodikem, Jjako Jje n-he-

‘xan.

Jako donorové sloufenina O, obsahujici labilni vodik, s
se vyhodnd vol{ voda, alkoholy, fenoly, thioly a sirovodik.
Vyhodné se pou?ije alkchol s 1 a3 12 uhlikovymi atomy. Kon-
krétné se Jako sloudenina 02 voli ethanol, propanol, n-buta-
nol, n-pentanol nebo n-hexanol.

PRI

" NosiZ, takto asktivovany domorgvou slougeninou, obsshuji= =
cf Bbiln{ vodik, se pak ve druhém stupni popfipad# podrobi
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plsobeni alespon jedhoho esteru aromatické kyseliny. Jako
tento ester je mo¥no volit nap¥iklad ethylbenzodt, methyl-p-
-toludt a2 dibutyl- nebo diiscbutylftalat.

Pisobeni alespon jednoho esteru aromatické kyseliny Je
volitaelné pro katalyzator, ktery ma byt pou?it k homopolyme=-
raci ethylenu nebo kopolymeraci ethylenu s mendim mnofstvim,
nejtast&ji pod 20 % bmotnostnich, alfa-olefinu se 3 nebo vice
uhlikovymi atomy. Katalyzatory pro homopolymeraci nebo kopoly-
meracl alfa-olefind s 3 nebo vice uhlikovymi atomy se vyhodné
pisabeni alespon jednoho esteru aromatické kyseliny podrobuzji.
Pokud se pou¥iva, provadi se toto plsobeni za takovych podmi-
nek, aby se znatelnd nem&nila struktura ani morfologie nosile.
Mie byt zejména provédéno tak, Ze se aktivovany nosic uveée
do styku s esterem aromatické kyseliny v mnoZstvi 8,1 a2 1iU,
vyhodng 0,2 a% 0,8 mol na mol chloridu hofefnatého. Kromé to-
ho Je zv143% Zé&douc{ prové&dst tento styk p¥i teplot 0 a2 60,
vyhodn# 10 a% 50 °C, aby mohl probihat bez znatelné zmény pl- "
vodniho nosife. Tento styk Jje navic moZno provédét za michan{
v kapalném uhlovodiku, jsko Je n-=hexan. Tento styk se miZe
prakticky uskutednovat rdznymi moinymi zplsoby, zejména‘poﬁa-
lym pfidévanim esteru aromatické kyseliny k suspenzi aktivo-
vaného nosife, udrované 'za mich&ni v kapalném uhlovodiku.
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stupndm promyt Jjednou nebo vicekrat kapalmym uhlovodikem,
Jako Jje n-hexan.

Ve tfetim stupni se nosil, popiipad® ocletfeny esterem a-
romatické kyseliny, impregnuje chloridem titanilitym, ktery
mize byt pou?it v &isté formE nebo v roztoku v kapalném uhlo-
vodiku, jako je n-hexan. Tuto impregnaci Je mcZno provadeét
uvedenim noside do styku s chloridem titaniitym v mnoZstvi
1 a% 25, vyhodnd 2 a% 20 mol.na mol chloridu hore&natého. Na-
vic se doporuuje prové&d#t impregnaci p¥i teplot® v rozmezi
20 a% 130, vyhodnsg 70 a% 120 OC, aby si nosi& podrZel rela--
tivns amorfni strukturu, které mu umo3nuje dostateZné odolé-



vat vysokému pnuti v disledku rdstu bghem polymerace. Kromg :
toho je vyhodné tuto imregnaci provadét za michéani v kapalnem
uhlovodiku, jako Je n-hexan. V praxi Je mo#no impregnacl pro-
vadét riznymi zplsoby, zejména piidavénim chloridu titanii- -
téhao do suspenze nosife, udrZované za michani v kapalnem uh-
lovodiku, a michénim takto ziskané smési jedté po dobu 0,5 a2
10, vyhodn2® 1 az 4 h. Takto impregnovany nosil se pfed dalsim
stupném promyJe Jednou nebo vicekr kapalnym uhlovodikem, Ja-
ko je n-hexan. B&hem promyvéni se odstrani chlorid titanidity,
neimregnovany v nosii, spolu s daldimi produkty, Jako Je do-
norové slougenina Dye.

Bylo pfekvapivé zJjisténo, Ze potinaje timta impregnadnim
stupném obsahuje pevné léika, ziskan4 po impregnaci, velke. -
mnodstvi titanu v rozmezi 4 a% 12 % atomd titanu na atom ho¥=-
#{ku. Navic donorové sloufenina DZ’ obsahujici labi;ni vodik,
ktera byla plvodng piitomna v aktivovaném nosi&i, z téeto pev-
né latky dokonzle zmizela b2hem impregnace a promyvéni.

~ V poslednim stupni se impregnovany nosil podrobi aktival-
nimu ptsobeni chloridu titanititého, které je podle vynélezu‘
vyznamné pro piipravu katalyzAtoru s extrémne vysokou aktivi-
tou pfi polymeraci slefind. Pro informaci se odhadule, e to-
to aktivaéni plisohbeni umoZnuie zvysit akiivitu katalyzétoru
dvakrat a3 tiikrat. Ofinek tohoto aktivaZniho stupné Je o to
vice pfekvapujici, se morfologie i velikost Zastic takto zis-
Kaného katalyzétoru jsou zfeteln identicke jako u plivodnd
pouzitého preaktivovanéha nosife. '

Aktiva&ni plsobeni spoivad v uvedeni pevné l&tky, impreg-
nované titanem, do styku s chloridem titanifitym, pouZitym
v 21isté formd nebo v roztoku v kapalném uhlovodiku, Jako Je
n=hexan. Mnozstvi pou%itéha chloridu titani&itého Jje v rozme=

28 1 a2 25, vyhodn& 2 a2 20 mol na mol chloridu hofe&nateha.

Navic se dcporuéuje‘prévédét tento styk*ﬁii*teplnté_ﬁﬁ—aib430,~~
vyhodnz 70 a2 120 °C. Je vyhodné pravadét aktivaini stupen za
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michénf v kapalném uhlovodiku, jako Je n-hexan. V praxi Je
mo®no uvédén{ do styku provadét roznymi zplscby, zejména pii-
davanim chloridu titaniéitého do suspenze pevné latky, im-
pregnované titanem, v kapalném uhlovodiku a michénim takto
ziskané smé&si po debu 0,5 az 10, vyhodné 1 a2 4 h, Takto upra-
vend pevnd l4&tka se promyje jednou nebo nékolikrat kapalnym
uhlovodikem, Jako Je n-hexan. P#i aktivadnim pisobeni se uva-
‘déni do styku tohoto typu miZe 1 vicekrat opakavat.

Zv1ast pfekvapivé Je zjistén{, 2e (Zinek aktivalniho pi-
sobeni nespofivé v pozorovatelném zvyZeni obsahu titanu v ka-
talyzdtoru, ktery je Ji% vysoky, ale jeho hlavnim G&inkem Je
znatné zvyseni aktivity katalyzatoru béhem polymerace.

Pevny katalyzator, pfipraveny podle vynélezu, Je tvofen
tésticemi, jejich® fyzikaln{ vlastnasti, Jako je kulovy tvar,
" hmotnostni stfedni primér a dfstribuce velikosti Céstic, Jsou
Y podétaté identické Jjako u ¢éstic povodniho preaktivovangho
nosife, z nichZ Jjsou odvozeny. Katalyzétor obsahuje 4 az 12, %
vyhodné 5 a% 10 a pfednostnd 6 a2 9 % atomd titanu na atom "
hatiku. B

Takto ziskany katalyzé&tor se pou2ivd p¥i polymeraci olefind

v kombinaci s kokatalyzatorem, ktery se obvykle voli z orga-
nohlinitych, organchofeénatych nebo aorganozineénatych sloufe-
~nin. Obvykle se pouZivé Jjedna nebo vice organchlinitych slou-
¢enin, zvalenych z trialkylaluminii nebo alkylaluminiumhalo-
genidd. V konkrétnim pfipad® polymerace nebo kopolymerace
propylenu se pouZivé organohlinitd sloufenina, vyhodne smés
trialkylauminii a alkylauminiumhalogenidd, v kombinaci s do-
norovou slouteninou, vybranou z ester( aromatickych kyselin a
organickygh sloufenin k¥emiku, Jako Jsou silanavé derivaty.
JestliZe byl kankrétn& aktivovany nosil upraven esterem ky=-
seliny ftalové, je vyhodné pou2ft jako kokatalyzétor Jednu
nebo vice organohlinitych sloucenin v kombinaci s organokfemi-
¢itou slougeninou. Ve v3ech gfipadech, kde se pouzivé kombi-
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nace organchlinitych slougenin s donorovou slouceninou, Je
molarni pomdr této donorové sloudeniny k organchlinitym slou-
geninédm 0,1 az 0,5,

Relativni molérni mnoZstvi organchlinité sloueniny,
kterd Je pouzita jeko kokatalyzatow, ve vztahu k titanove
sloutening, pritomné v katalyzatoru, se mdze pohybovat ve
velmi 3irokych mezich. Nap¥iklad atomovy pomér Al/Ti se miZe
pohybovat od 0,5 do 200. -

V disledku pouziti katalyzé&toru podle vynélezu se poly-
merace olefind provédi s extrémné vysokou GZinnosti. Zejmena
p¥i polymeraci kapalného propylenu mbZe GEinnost Cinmit 15 aZ
20 kg polymeru na gram katalyzéatoru. Zbytkovy cbsah titanu a

chloru v palymeru tohotoc typu Je obecng pod 2 ppm titanu a

100 ppm chloru. Kryfstalinita takto ziskaného polypropylenu
Je velmi vysoké&, pon&vadZ obsah polymeru, nerozpustny ve
vroucim n-heptanu, je rovny nebo vy3%i ne¥ 96, 95, resp. 94 %

hmotnostnich, Je=11 index toku taveniny /MIS/1907 polypropyle-
nu, méfeny pfi 190 OC,pfi zati¥eni S5 kg, roven 2, b, resp.
10 g/10 min. t '

Kromé toho Je vyhodné zjidténi, 2e v disledku pouZiti
katalyzatoru padle vyndlezu je vyvo] Jednotlivyeh E&stic bEhem
polymerace rovnomérny & vysledkem je préZkovy polymer, tvofeny
kulovymi &&sticemi, snadno manipulovatelny a s vysckou sypnou
hmotnosti, konkrétn& 0,40 aZ 0,50 g/cma v prlpade polyethyle-
nu a polypropylenu.

Katalyzétor je vhodny pro viechny polymeracni postupy,
zv143t2 pro procesy v plynné fézi a v suspenzi v kapalném ole-
finu nebo v uhlovodikovém rozpoudtédle.

PYy pou?iti katalyzatoru pcdle-vynélezu Jje moZno za uspo=
kojivych provoznich paodminek primyslové vyrsbet velké mnoZzstvi

‘pblymér&‘a‘kopolymer&‘alfa=clefinﬁ'swveimi*reprodukeva%eiﬁ0u~~—

kvalitou, napfiklad vysokohustoini polyethyleny /relativni
hustata nad 0,940/, mezi nimiZ Jsou vyznamné hemopolymery a
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kopolymery ethylenu a alfa-olefind se 3 a2 8 uhlikovymi atomy,
nizkohustotni polyethyleny /relativni hustota pod 0,940/,
tvofené kopolymery ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefind
se 3 az B uhlikovymi atomy s cbsahem vice ne2 85 % jednotek,
advozenych od ethylenu, elastomerni terpolymery ethylenu,
propylenu a dienl, elastomerni kopolymery ethylenu a propyle-
nu, ktere maji{ hmotnostn{ obsah Jjednotek, odvozenych od etﬁy-
lenu, p¥ibli¥n& 30 a% 70 %, isotaktické polypropyleny a ko-
nolymery propylenu a ethylenu nebo daldich alfa-olefind, kte-
ré maji hmotnostn{ obsah Jjednotek, odvoazenych od propylenu, |
nad 90 %, a kopolymery propylenu a 1-butenu, které maji hmot-
nostmi obsah Jednotek, odvozenych od 1-butenu, mezi 10 a 40 %.

&

Zplisob stanoveni hmotnostnihg stfedniho priméru /Om/ &
Ziselného stfedniho priméru /Dn/ Z4stic

Podle vynilezu se hmotnostni stfedn{ psmdr /Dm/ a &isel-
ny stfedni primér /Dn/ £&stic nosife, katalyzatoru nebo poly-
meru m&¥{ z mikroskopiekych pozorovéni pomoci analyzétoru.o- 5,
brazu Optomax /Nicro-Measurements Ltd., Velké& Bggténie/. 2
Princip mé&feni spofiva v tom, Ze se z experimentidlniho studia
populace &éstic s pouZitim optické mikroskopie ziskd tabulka
distribuce frekvenci, kterd udédvé polet /ni/ g4stic, ndledei-
cich do ka2dé tiidy /i/ primérd, kde ka2dé tfida /i/ je cha-
rakterizovéna mezilehlym primérem /di/’ leZicim v mezich této
t¥{dy. Podle ofici&lni francouzské normy NF X 11-630 z &Zervna
1981 jsou Dm a Dn dény témito vzorei:

n,/d,/7d,
hmotnostni stfedni{ priémér Dm = —-—-i—jga
n.L/ di/
ni.df
ciselny stfedni primér On = :
n
i

Pomé&r Dm/Dn charakterizuje distribuci velikosti £éstic; nakdy
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se oznatuje Jjako "3ifka distribuce velikosti tastic". Méfeni
s pousitim analyzatoru obrazu Optomax se provadi pomoci in-
vertniho mikroskopu, ktery umofnuje zkoumat suspenze £éstic
nosi&e, katalyzétoru nebo polymeru p¥i zvétSeni 16x aZ 200x.
Obraz z invertniho mikroskopu snimé televizni kamera a piené-
%{ jeq do pofitade, ktery pfijaty obraz analyzuje po Jjednot-
1ivych taréch a bodech s ohledem na stanoveni rozmérd nebo
promérdy €astic a jejich klasifikact. '

Priklady provedeni vyndlezu

Pfiklad 1

P¥iprava preaktivovaného nosice

10,2 1 smési, obsahujici{ 10 mol dibutylmagnesia v n-hexa-
nu, 6,45 1 n-hexanu a 1 1 diiscamyletheru se béhem prvaiho
stupn pod dusikem pfi teplot&.mistnosti postupné zavede do

301 nerezového reaktoru, vybavenéhao michacim. systemem se 600
otétkami za minutu a pladtdm. Ve druhém stupni, v ndmZ se
rychlost michaciho systému udrZuje na 600 oté&kéch za minutu’
a reak&ni teplota ns 25 OC, se k takto ziskané smési béhem 12
h konstantni rychlosti p¥idé 2,4 1 terc.butylchloridu. Po u-
b2hnuti této doby se reakni smés udr?uje 3 h na 23 %c. Ziska-
n& sratenina se promyje 15 1 n-hexanu. Promyvéani srazeniny se
Bkrat opakuje. Ziskany pevny produkt tvoii preaktivovany no-
s1Z /A/ na bazi chloridu hofe&natého, obsahujici 12 % molér-
nich diisoamyletheru, vztafeno na chlorid hofeénaty. P¥i zkou=-
m&ni pod mikroskopem mé preaktivovany nosic /A/ formu kulo-
vych 24stic s hmotnostnim st¥ednim primérem 21 Jum 8 extrémnd
dzkou distribuci velikosti &4&stic, takovou, Ze pomér Om/Dn
24stic Je roven 1,4. ’ |

:pec1ficky povech presktivovanéhc .nos 12e /A/ de o¥iblid-

né 45 m /g /BET/. Struktura chloridu hofenatého v preaktivo-
vaném nosifi je v podstat® amorfni a v prasku nevykazuje cha=-
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rakteristicky rentgenove difrakéni obrazec.

P¥iklad 2

Piiprava kataixzétq;g

Suspenze preaktivovaného noside /A/, p¥ipraveného v pii-
kladu 1, obsahujic{ 4 mol chloridu hofeCnatého v 6 1 n-hexa-
nu, se v dusikové atmaosféfe uvede do 301 nerezového reaktoru,
opatfeného michacim systémem se 350 oté&fkami za minutu. K té-
to suspenzi se pfidé 18 1 n-hexanu za michéni p¥i teploté
mistnosti a2 pak pomalu b&hem 30 min 0,365 1 n-butanolu. Takto
ziskan& suspenze aktivovaného nosite se miché 1 h pfi 25 °c.
Po této dobd se zastavi michéani, aktivovany nosif se nechéd u-
sadit, odstrani se kapalny supermatant a aktivovany nosiC se
za michéni resuspenduje v 6 1 n-hexanu.

| Ve dzuhém stuhni se k posledni suspenzi aktivowaného no-
sife p¥idd 10 1 n-hexamu, michd se p¥i 25 o a pak se pomalu

béhem 30 min p¥idé 0,46 1 ethylbenzoatu. Suspenze takto upra-

veného noside se michd 1 h p¥iL 20 9. Po této dohé se michéani
zastavi, upraveny nosi& se nech& usadit, kapalny supernatant.
se odstrani a upraveny nosi® se tfikrat po sobd promyje pii
25 °c vidy 20 1 n=hexanu, plicem2 poka¥dé se suspenze miché
15 min, pak se upraveny nosi nechéwé 20 min usazovat, kapal-
ny supernatant se slije a upraveny nosiC se resuspenduje. Na-
konec se upraveny nosif resuspenduje v 6 1 n-hexanu.

Ve tfetim stupni se k posledni suspenzi upraveného nosi-
¢e, stéle michané pii 23 C, n¥id4d 6 1 chloridu titanifitého.
Takto ziskan& suspenze se chfeje na 100 OC 3 pfi této teplots
se michd 2 h. Po této dob® se suspenze takto impregnovaného
nosiZe za michani ochladi na 350 OC pak se zastavi michéni,
impregnovany nosid se nechd usadit, slije se kapalny superna-
. tant a impregnovany nasié se tfikrét po sobé promyje pfi 50 °©
C vidy 20 1 n-hexanu a pak dvakrét po sobe pfi 25 °¢ vidy 20
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| 1 n~hexanu. Impregnovany nosi¥ /B/ se nakonec resuénenduje
v 6 1 n-hexanu p¥i 25 9. Je tvofen kulovymi £asticemi, obsa-
hujicimi 6 % atomd titanu na atom hoftiku.

nosite, michané p¥t 25 C p¥idé 9 1 chloridu titaniéitého.
Takto ziskan& suspenze se zahfeje na 100 9C 2 na této teplot®
se mich4 2 h. Po této dob® se takto ziskand suspenze kataly-
z&4toru za michéni ochladi na 30 DC, pak se michdni zastavi,
katalyzétor se nechéd usadit, slije se kapalny supernatanti a
katalyzdtor se promyje tfikrat po mb& 20 1 n-hexanu p¥i 50 °c
a Ctyfikréat po scbé 20 1 n-hexanu pf1i 25 °C.

Katalyz&tor /C/ se izoluje a uchovava v du51kové atmo=
sféte. Ubsahuje 5,5 % atomd titanu na atom hof&iku a je tvolen
kulovymi 2&sticemi s hmotnostnim stiednim primérem Om 21 /um
a takovou distribuci velikosti téstic, Ze pomér Dm/Dn Eastic
Je 1 4.

Ve Ctvrtém stupni se k posledni suspenzi 1mpregnowanéhn

P¥iklad 3 /sravnévaci/

P¥iprava katalyzétoru

Postupuje se presnd Jako v p¥ikladu 2, aviak neprovadi
se #tvrty stupen a impregnovany nosi¢ /B/, ziskany na konci
ttetiho stupn2, se pouzije Jjakc katalyzétor.

P¥iklad 4 /srovnévaci/

P¥{prava katalyzatoru
Postupje se pfesnd jako v piikladu 2, avsak misto preak-

tivovaného nosite /A/ se pou?dje nosi /D/ na bézi chloridu
hotetnatéhao, obsahujici pouze 1,5 % molarnich diisaamylethe-

skoumani ma nosif /D/ formu kulovych &&stic s hmotnostnim

presns Jakﬂ v prlkladm 11 £P-A-0 098 196. PPL mikroskopickém
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stfednim prlimérem 20 Jum a s tak Gzkou distribuci velikosti
Céstic, Ze pomdr Dm/Dn &&stic je asi 1,3.

Specificky povrch naosie /D/ je pfibligng 40 m°/g /SET/.
Takto se zisk& katalyzator /E/, obsahuiici 1,4 % atomd

titanu na atom hofdiku.

P¥iklad 3

Pfig;gva katalyzatoru
" Postupje se pfesnd podle pfikladu 2, av3ak ve druhém
stupni se misto 0,46 1 ethylbenzo&tu pouZije 0,85 1 diisobu-
tylftaldtu. | ;

Tak se zisk& katalyz&tor /F/, obsahujici 6 % atomd titanu
na atom ho¥&iku. Je tvoPen kulovymi casticemi, které Jsou ve
viech ohledech identické jako u katalyz&toru /C/.

Pfiklad 6

Polymerace v kapalném propylenu

Smés, obsahujici 0,626 mmol triethylaluminia, 0,313 mmol
diethylaluminiumchloridu a 0,313 mmol methyl-p-toluétu, kata-
lyzétor v mnoZstvi, obsahujicim 0,01 mmol titanu, vodik o ob-
jemu, odpovidajicim parciélnimu tlaku vodiku 0,2 MPa, a 700 g
kapalného oropylenu, se pod dusikem p¥i 5 °C zavede do 2,21
nerezového reaktoru, opatfeného michacim zafizenim s 350 otac-
kami za minutu. Reaktor se vyhieje na 70 %. Po 1,5 h reakce
se odebere prasdkovy polypropylen, jeho? charakteristiky Jjako
funkce pou?itéhc katalyz&toru jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1. Charakteristiky z{iskanych polymerd

katalyz8tor o ceea- G- B_/srovn./_ _E_/srovn./ ;
a&innost /kg polymeru/g katal./ 18 6 2 .
zbytkovy obsah chloru /ppm/ - &0 280 620 .
zbytkovy obsah titanu /ppm/ 1,4 5 - 3

podil polymeru, nerozpustny ve

vroucim n-hexanu /% hm./ 95,5 95 91

MIc/190 /g/10 min/ - 5 5 5

sypné hmotnost /g/cm / 0,45 0,45 0,46

hm. stf. promér Dm //um/ - 550 250 130
distribuce vel. E4stic Om/Dn________ 1,6 1,6 Mol

i P¥iklad 7

Postupoje se pfesnd jako v pPikladu 6; aviak misto kata-
lyzatoru /C/ se pou?ije katalyzator /F/ a misto smési, obsa-
hujici triethylaluminium, diethylalminiumchlorid a methyl-p- _
-toluat, se pou?ije smds, obsahujici 1 mmol triethylaluminisz 2
0,2 mmol fenyltriethoxysilanu. Kromd toho se parcidlni tlak
vodiku misto na 0,2 MPa nastavi-na 0,10 MPa. Za t&chto podmi-
nek se ziské& polypropylen ve form@ préfku s témito cha;akte-
ristikami' '

-'uéinnost 15,6 kg polymeru/g katalyzéatoru

- zbytkovy obsah chiloru 40 ppm

- zbytkovy obsah titanu 1,9 ppm

- podil nerozpustny ve vroucim n-heptanu 94,8 % hm.

- m15/190 14 g/10 min ‘ ' _ .

- sypn8 hmotnost 0,43 g/cm3 ‘ i

- Dm 450 Jum ' %
- Dm/Dn 1,6 '
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Pfiklad 8

Pglymerace propylenu v plynné fazi

60 g prédkového polypropylneu, pochézeJicicha z pfedcho-
zi reakce, ktery je dokonale inertni a bezvody, déle kataly-
2&tor /C/, ptipraveny v piikladu 2, v mnoZstvi, ebsahujicim
0,2 mmol titanu, 6 mmol triethylaluminia, 3 mmol diethylalumi-
niumchloridu, 3 mmol methyl-p=tcludtu a vodik o objemu, odpo-
vidajicim parcidlnimu tlaku vodiku 0,02 MPa, se v dusikové
atmosféfe zavede do 2,61 nerezavého reaktoru, opatfeného mi-
chacim zafizenim s 250 otéckami za minutu. Reaktor se zahieje
na 50 °C a do reaktoru se zavédi propylen do dosaZeni tlaku
0,30 MPs, ktery se bzhem doby polymemmce udriuje konstantni
ptidavkem propylenu. Po 5 h reakce se vyrobi 200 g propyleru
ve form® préddku s tdmito charakteristikami:

- G€innost 1,0 kg polymeru/mmcl titanu

MI-/190 11 g/10 min

podil nerozpustny ve vroucim n~heptanu 93 % hm.
sypnd hmotnost 8,45 g/cm3

Dm 150 Jum

Dm/On 1,6

P¥{klad 9

Polymerace ethylenu v_plynng féz1

60 g prédkového polysthylenu, pochézejiciho z pfedchozi
reakce, dokonale inertniho a bezvodého, déle katalyzétor /C/,
pfipraveny v p¥ikladu 2, v mnoZstvi, obsahujicim 0,1 mmol ti-
tanu, 2,5 mmol triethylaluminia é vodik o objemu, odpovidaji-
cim parcialnimu tlaku vodiku 0,25 MPa, se v dusikove atmosfé-
te zavede do 2,61 nerezového reaktoru, opatfeného michacim
za¥izenim s 250 otadkami za minutu. Reaktor se zahteJe na 70
9C a2 do reaktoru se pfivédi ethylen do dosa’eni celkového
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tlaku 0,75 MPa, ktery se udr?uje bhem polymerace konstantni
p¥idavkem ethylenu. Po pfibli?n& 2 h reakce se ziské 600 g
polyethylenu ve form2 pradku s témito charakteristikami:

- (&innost 6 kg polymeru/mmol titanu
m15/190 1 g/10 min

sypné& hmotnost 0,45 g/cm3

Dm 270 Jum

Dm/Dn 1,6

Pfiklad 10

Kopolymerace nroovlenu s 1-butenem v_plynne faz1

60 g préikového kopolymeru propylenu a 1-butenu, poché-
zejiciho z pfethozi reakce, dokonale inertniho a bezvodéha,
dale katalyzétor /C/, piipraveny v. ptikladu 2, v mnoZstvi, ob-
sahujicim 0,2 mmol titanu, 3 mmol triethylaluminia a 0,75
mmol_methyl-p=toludtu_se v dusikové atmosféfe zavede dao 21

nerezového reaktoru, opatieného michacim zafizenim pro suchy

pradek s 250 otaZkami za minutu. Reaktor se zahfeje na 50 °c

a pfivéadi se do n&3j plynnd smés propylenu a 1-butenu v obje-

movém poméru 70/30 do dosaZeni tlaku 0,15 MPa, ktery se bé&hem
doby polymerace udrZuje kanstantni piidavkem této plynné smé-
si. Po pribli%nd 5 h reakce se ziské 235 g kopolymeru ve for=
me& préadku s témito charakteristikami: :

- gEinmost 1,2 kg kopolymeru/mmol titanu

- m15/190 4,6 g/10 min .

- hmotnostni cbsah odvozenych Jednotek od 1=butenu v kopoly-
meru 30 % |

- Dm 170 yum

- Dm/Dn 1,6
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Piiklad 11

Kopolymerace ethylenu s propylenem v plynné fazi
60 g préskovéhe kopolymeru ethylenu a propylenu, pochéze~

Jiciho z pfedchozi reakce, dokonale inertnihc a bezvodého, da-
le katalyzator /C/, p¥ipraveny v p¥ikladu 2, v mno?stvi, obsa-
hujicim 100,05 mmol titanu, 1,5 mmol triethylaluminia, 0,33
mmol methyl-p-toludtu a vodik o cbjemu 50 ml se v dusikové at-
mosféfe zavede do 2,61 nerezového reaktoru, opatfeného micha-
cim zatizenim pro suchy pré&3ek s 250 ot&Zkami za minutu. Re=
aktor se zahteZje na 30 °C s p¥fivadi se do n&j plynnéd smés e~
thylenu a propylenu v objemovém poméru 50/50 do dosaZeni tla-
ku 2 MPa, ktery se bé&hem doby polymerace udrZudje konstantni
pfidavkem této plynné smési. Po 2 h reakce se ziskd 210 g ko-
polymeru ve form# présku s témito charakteristikami:

- GZinngst 1,05 kg kopolymeru/mmol titanu

m15/190 0,1 9/10 min '

hmotnostni obsah Jjednotek, odvozenych od ethylenu, v kopo-
lymeru 49,5 %

- Dm 130 pum

DOm/On 1,6

|

Ptiklad 12

Kopolymerace ethylenu s propylenem a 2-methyl-1,5-hexa-
dienem v plynné f&z1

60 g préfkového kopolymeru ethylenu, propylenu a 2-methyl-
-1,3-hexadienu, pochizejiciho z pfedchozi reakce, dokonale i-
nertniho a bezvaodéha, déle katalyzétor /C/, pfipraveny v p¥i-
kladu 2, v mnoZstvi, obsshujicim 0,2 mmol titanu a 5 mmol
triethylaluminia se v dusikové atmosféfe zavede do 2,61 nere-
zového reaktoru, opatfeného michacim zatizenim pro suchy pré-
Sek s 250 ot&fkami za minutu. Qeaktor se zah¥edje na 20 °C a
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po dobu 6 b se do n&J pfivadi ekvimolérni smé&s ethylenu a pro-
pylenu stélou rychlasti 30 g/h. Na zalatku reskce se piidé

3,3 ml 2-methyl-1,5-hexadisau a stejny objem této latky se
pfidé jeit® po 2 a po 4 h reakce. Po 5 h reakce se ziska 130

g kopolymeru ve formé pradku s témité charakteristikami:

- (&innost 0,65 kopolymeru/mmol titanu

- MI./130 4 g/10 min

- molérni obsah jednotek, odvozenych od ethylenu, v kupoly-
meru 49,9 %

- molarni obsah Jjednotek, odvnzenych od 2-methyl 1, 5= hexadi-

. enu, v kopolymeru 0,8 %

- Pm 170 /um
- Dm/Dn 1,7

Pfiklad 13

Suspenzni kopolymerace ethglenu s propylenem v kapalném

>

[ SOV SIS O

_ propylend

Katalyz&tor /C/, piipraveny v piikladu 2, v mnosstvi; ob-
sahujicim 0,02 mmol titanu, 1,5 mmol triethylaluminia a ,75
mmol methyl-p-toludtu se pod dusikem zavede da 21 nerezovéha
reaktoru, opat¥eného michacim systémem s 350 otalkami za mi-
nutu. Reaktor se ochladi na O OC a ptivede se do n&j 500 g
kapalnéha propylenu a ethylen v takovém mno2stvi, aby parci-
41ni tlak ethylenu byl 0,3 FPa. Teplota =eaktoru.se nastavi
na 5 °C a po 90 min kopalymerace se zisk4 150 g préskového
kopolymeru s témito charakteristikamis

- G¥innost 7,5 kg kopolymeru/mmol titanu

viskozitni prémérné molekulové hmotnost 1, 2. 10

hmotnostné obsah Jjednotek, odvozenych od ethylenu, v kopo-
lymeru 42 % '

‘D'Fn 290/‘;!“‘““ B T L T e
Dm/Dn 1,6

RO 2 .2
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Pfiklad 14

Suspenzni kopolymerace ethylenu s propylenem v _n~hexanu

2 1 n-hexanu, katalyzétor /C/, pfipraveny v piikladu 2,
v mnozstvi, obsahujicim 0,1 mmol titanu, 5 mmol triethylalu-
minia a 1 mmol methyl-p=-tolu&tu se pod dusikem zavede do 21
nerezového reaktoru, opatfeného michacim systémem se 350 o-
tatkami za minutu. Reaktor se zahfeje na 70 °C a po dobu 1 h
se do néJ stédlou rychlosti 130 g/h pfivédi plynné smds ethy-
lenu a propylenu v objemovém pomé&ru 60/40. Po této dobé se
zisk4 120 g kopolymeru ve formé présku s t2mito charakteris-
tiakmis ' _ '
- &innost 1,2 kg kopolymeru/mmol titanu
- viskozitni primérnéd molekulové hmotnost 2.105
-~ hmotnostni obsah jednotek, odvozenych ad ethylenu,'v kopo=-

lymeru 34 % | '

Om 160 um
- Dm/Dn 1,6

P#iklad 15

Suspenzni kopaolymerace ethvlehu s _propvienem v n-hexanu

Postupuje se pfesné Jjako v pfikladu 14, aviak misto za-
h#&ti na 70 °C se reaktor ochladi na 3,5 °C. Po 1 h reakce se
ziské 70 g kopolymeru ve formé préasku s témito charkterisika-
mi: |
- G&innost 0,7 kg kopolymeru/mmol titanu ,
- hmotnostni obsah jednotek, odvozenych od ethylenu, v kopo-

lymeru B84 %

- Dm 140 /um

- Dm/Dn 1,6
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Ptiklad 16

Suspenzni kopolymerace ethylenu s propylenem a 4-methyl-

=1,4-hexadienem v_n=hexanu

1 1 n-hexanu, katalyzétor /C/, pfipraveny v p¥ikladu 2,
v mno3stvi, obsahujicim 0,2 mmol titany a 5 mmol triethylalu-
minia se pod dusikem zavede do 31 nerezového reaktoru, opat-
fenéha michacim systémem s 250 otéfkami za minutu. Reaktor se
zahtede na 70 OC a po dobu 1,5 h se do n&J stélou rychlosti
60 g/h p¥ivadi ekvimol&rni plynné smés ethylenu a propylenu.
Do reaktoru se pPfida 3,3 ml 4-methyl-1,4-hexadienu a stedny
objem se pfidé jest& po 0,5 a 1 h reakce. Po 1,5 h reakce se
ziska 75 g kopolymeru ve form& préiku s témito charakteristi-
kami:

- GEinnost 0,375 kg kopolymeru/mmol titanu

- hmotnostni primé&rné molekulovd hmotmost 9‘104

L ]

- © < molArni obsah Jedngkek, advozenych od ethylenu, -v-kopolyme=
ru 47,6 %

-~ Dm 110 /um

- Dm/Dn 1,6

Priklad 17

Kopolymerace_ e ethylenu s _1-butenem q_glynne faz1

‘60 g préskovéha kopolymeru ethylenu a- {-butenu, pochéze-
jiciho z pfedchozi reakce, dokonale inertniho a bezvadého,
dale katalyzétor /C/, piipraveny v p¥ikladu 2, v mnoZstvi,

se v dusikové atmosféte zavede do 2,6 1 nerezovéha reakioru,
opatfeného michacim za¥izenim pro suchy pré%ek s 250 otéckami
23 minutu. Reaktor se zahfeje na 70 9 a ptivadi se do n&

plyhné smés, absahujici 70 % abjemovych ethylenu, 107 % obje<
movych 1-butenu a 20 % objemavych vodiku, tak, aby celkovy

obsahujicim 0,05 mmol titamu, a 3,3 mmol triiscobutylaluminia

W

43

i

e -
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tlak v reaktoru byl 1,3 MPa a byl udrZovén kaonstantni v pré-

b&hu celé kopolymerace. Po 5 h kopolymerace se ziskd 1,05 kg

.. kopolymeru ethylenu s 1-butenem ve formé& présku s témito cha-

rakteristikami:

G&innost 21 kg kopolymeru/mmol titanu
hustota 0,902 '

MI./190 1 g/10 min

hmotnostni obsah jednotek, odvazenych od 1-butenu, v kopo-
lymeru 8,5 %

Om: 500 Jum

sypnid hmotnost 0,49 g/cm3
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzétor Ziegler-Nattova typu, vhadny pro polyme-
raci olefind, vyznadujici se tim, e obsahuje preaktivovany

nosi&, obsahujici 80 a2 85 % molarnich chloridu hofednatého a

5 a% 20 % molarnich alespon jedné domorové sloudeniny 01, ne-
obsahuj{ici labilni vodik ani.esterovou funkci, a tvoieny ku-
lovymi Z&sticemi o hmotnostnim stfednim priméru 10 a2 100_/um
a takovou distribuci velikost{i &&stic, 2e pomé&r hmotnostniho
stfedniho primé&ru Dm k &iselnému.stfednimu priméru Dn Je men-
&1 nez 2, kteryZto preaktivovany nosi¢ byl néslednd podroben

_ pisobeni alespon Jjedné donorové slouteniny 0,, obsahujic{ la-

bilni vodik, pak popiipadé alespon. jedncho esteru aromatické
kyseliny a ktery,pgﬁgﬁyi-impregovén chloridem titanicitym a
pak promyt kapalnym uhlovodikem a podroben aktivaZnimu piso-

benim chloridu titani&itého, obsahuje 4 az 12 % atomd titanu

:
1

e

|I| |
R
s

L= g

Rt

ma—atomhofdtkus—

2. Katalyzator podle méroku 1, vyznatujici se tim, Ze
obsahuje 5 aZ 10 % atomd titanu na atom hofliku.

3. Zpstob piipravy katalyzatoru podle n&roku 1, vyznadu-
jici se tim, %e zahrnuje tyto &tyfi po sob& nésledujici stup-
ng: ' ‘

a/ na preaktivovany nosil se plsecbi alespon jedncu dono-
rovou sloueninou 02; obsahujici labilni vodik, v mno2stvi
0,2 a% 1,2 mol na mol chloridu hofefnatého za GZelem ziskéni
aktivovaného nosice,

-b/ na takto aktivavany nosif se popiipad® pisobi alespon
<ednim esterem aromatické kyseliny v mnostvi 0,1 a% 1,0 mol’

e/ takto upraveny nosi se imoregnuje chlaridem titani-

SBEE En e

~-na mol chleoridu. hafeénétéhc-,v i - e e




"y
w

7

Wy = !\_‘

- 26 =

gitym v mnoZstvi 1 a2 23 mol na mel chloridu hofeCnatého a im-

pregnowany nosid se promyje kapalnym uhlovodikem a

d/ takto upraveny nosié se podrobi aktivadnimu pdsobeni
chloridu titaniZitého v mnoZstvi 1 a2 25 mol na mol chloridu
hotrednatéhao. ; , o

' Jakoy
. 4. Zplsob podle néroku 3, vyznacuJici se tim, Ze (donorové
slouenina D,, obsahujici labilni vodik, se voli voda, alkoho-

1y nebo fenoly.

5. PouZiti kétalyzétoru podle néroku 1 pfi polymeract
ethylenu nebo propylenu, p¥i kopolymeraci ethylenu s alespon =~
jednim dal&im alfa-olefinem se 3 a% 8 uhlikovymi atomy, pfi’
kopolymeraci ethylenu s propylenem a dienem nebo p¥i kopoly-
meraci propylenu s 1-butenem. '

6. Preaktivovany nosiC pro katalyzétory pro polymeraci
olefind, nbsahujici 80 a3 95 % molérnich chloridu ho¥enatého.
2 5 a2 20 % moldrnich donorové slouteniny D,, neobsahujici ‘
labilni vodik ani esterovou funkci, a tvofeny kulovymi Zésti- -
cemi o hmotnostnim stfednim priméru 10 2% 100 ,um a s Gzkou
distribuci velikost{ &&stic, vyjédfenou pomérem hmotnostniho
stfedniho prémdru. Dm k Xiselnému stfednimu priméru On mendim
nez 2.

7. Preaktivovany ncsié podle néroku 5, vyznatulici se
tim, %e mé specificky povrch 20 aZ 100 m /g /BET/.

B. Preaktivovany nosif padle néroku 6, vyznatujici se
tim, %e Jako domorové sloufenina 01 se vali ethery, sulfony,

sulfoxidy, thicethery, aminy, amidy nebo fosfiny.

9. Zptsecb pfipravy preaktivovaného nosife podle naroku

6 reakel /a/ dialkylmagnesia vzorce RyMgR;, kde Ry a A, Jsou
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stejné neha rizné alkylové zbytky s 2 aZ 12 uhlikovymi atomy:
rozpustného v pou2itém kapalném uhlovodiku, s /b/ alkylchlori;
dem vzorce RBCI, kde Ry Je sekunddrni nebo tercidrni alkylovy ¥
zbytek se 3 aZ 12 uhlikovymi atomy, v molarnim poméru R C1:

: R1mgﬂ2 od 1,5 do 2,5 v prostfedi kapalného uhlovodiku v pii-
tomnosti donoroveé slougeniny D1, neobsahujici labilni vodik
ani esterovou funkci, vyznatujici se tim, 2e molérni pomdr

Dy ¢ RsMgR; Je 0,1 a2 1,2 a reakce se provédi tak, Ze se

1
R1WgR2, R Cl a D1 uvadi do styku v prostfedi kapalného uhlo-

.

wpi

-vadiku pri teploté 10 aZ 45 O 2a michéni po dobu alespon

10 h.
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