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Vynédlez se tyké4 katalyzdtoru pro polyme-
raci monomert;, obsahujictho alkylhlinitou
sloudeninu a hn&dou pevnou sm&s obsahuji-
ci. g-chlorid titanity. Predm&tem vynéalezu
jsou smési organohlinité sloudeniny a nové
hnédé pevné 14tky, kterd je porézni, m4 vel-
ky povrch a obsahuje g-chlorid titanity a
malé mnoZstvi organického donoru elektro-
nfl; jsou vysoce aktivni a daji se pouZit pro
polymeraci a-olefinil, zvla§t¥ propylenu, na
krystalické polymern! produkty za normél-
nich podminek pevng, s velkymi “vytéZky.
Vedlejsi nizkomolekuldrn{ a zejména amori-
ni polymerni (rezpustné) produkty vznika-
ji v malych mnoZstvich,

.V souladu s vynédlezem se zjistilo, Ze novy
porézni hn&dy materidl s velkym povrchem,
obsahujicf g-krystalickou formu chloridu ti-
tanitého a menS$i mnoZstvi organického do-
noru elektronfi, nap¥iklad etheru, je p¥i po-

uZiti spolu s organohlinitou slouteninou vy-
soce uinny p¥ polymeraci a-olefinu, nap¥i-.

klad propylenu. Tato hu¥&d4 pevnéd l4tka je
PIi pouZitf ve smési s organohlinitou slou-
¢eninou, zejména s dihydrokarbylaluminium-

chloridem, pro polymeraci propylenu zvl4s-
té¢ Gfinnd vzhledem k tomu, %e tyto smési

vykazuji vyjimefn& vysoké polymeraénf
rychlosti a vysoké vyt¥Zky na katalyzétor,
a ve srovnédni s obchodnim chloridem tita-
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nitym aktivovanym hlinikem, zpisobuji vznik
stejnych nebo niZ§ich mnoZstvi rozpustnych
podilt  (nizkomolekuldrnich a zejména
amorfnich polymernich sloZek). Katalytické
smési podle vyndlezu mohou byt dile mo-
difikovdny aditivy, které jsou schopné sni-
Zit rozpustny podil na podstatn® ni#¥i Gro-
ver, aniZ by podstatn® ovlivnily vytéZek,
vztaZeny na katalyzator. Navic jsou tyto ka-
talytické smé&si, modifikované nebo nemo-
difikované, citlivé vadi vodiku, pouZivané-
mu jako prend¥et ret¥zce k Fizeni moleku-
lové hmotnosti polymerniho produktu, a da-
jl se pouZit p¥i polymeraci v suspenzi, v
bloku nebo v parni f4zi.

Katalytické sm#si pouZivané pro polyme-
raci e¢-olefinli, zejména propylenu, se posu-
zuji nejméné& ze dvou hledisek: z hlediska
jejich aktivity a vyt&Xku vztaZeného na ka-
talyzator a jejich schopnosti vytvaret vyso-
ce krystalicky polymerni produkt s mini-
mem vedlejSich nizkomolekuldrnich a ze-
jména amorfnich polymernich produkti.
Zvy3ovani aktivity a vytéZku a sniZovani roz-
pustnych podillt ovliviiuje mnoho rfiznych
faktord. Jednim z nich je u katalytickych
smésl na bézi organohlinitych slou&enin a
chloridu titanitého krystalickd forma chlo-
ridu titanitého.

Jsou zndmy &tyfi krystalické modifikace
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chloridu titanitého: «, 8, y & § a v literatufe ..
jsou“detailnd uvedeny ohybové obrazce mé-;

fené pradkovou metodou prinejmensim pro
prvni t¥i modifikace. P¥i komeréni polyme-

raci propylenu byly preferovdny nachové

krystalické modifikace, zvlast& y-forma, za-
timco hn&d4 g-forma .byla vytrvale odmita-
na vzhledem ke své aktivit® a zvlast& k vy-
soké produkei rozpustnych podfld. Nicméng
je v US patentu & 3424 774 ndrokovéno jejt
pouZiti pro cyklotrimerizaci konjugovanych
diolefinickych latek. - :

Nedavno byl v jihoafrickém patentu éi‘slq

721 245 popsén porézni chlorid titanity s vel-
kym povrchem na bézi fialového é-chloridu
titanitého. Ve sm#si s organohlinitymi slou-
teninami je katalyzdtor extrémné& aktivni a
produkuje vysoké vyt&Zky polypropylenu,
které nejsou dopravézeny podstatnym zvy-
genim rozpustného podilu.

US patent & 3769233 popisuje zplisob
pripravy ,katalyzédtoru sestévajici z fialove-
ho TiCls... z hn&dého TiCls, vzniklého re-
dukci TiCl4 p¥i teplot& pod asi 100 °C, reak-
ci hnddého TiCls s TiCls". Ulelem je pievést
zndmou hn&dou formu TiCls o malém aktiv-
nim povrchu na jednu z G€inn&jSich fialo-
vych forem, které jsou obecn& zndmé svy-
mi vy38imi polymera&nimi rychlostmi a vy-
t8¥ky a vy$Si stereospecifitou.

V US patentu & 3058963 se uvadi poly-
merace s pouZitim ,katalytické sloZky ne-
rozpustné v uhlovodicich® vyrdb&né reakci
napiiklad TiCls s alkylhlinitou sloufeninou
v roztoku. '

"V US patentu & 3116274 se pro zvySeni
stereospecifity polymerace olefindi pouZiva-
ji ethery.-Postup piipravy zahrnuje smiseni
gtheru, chloridu titani¢itého nebo vanadidi-
tého a. alkylaluminia, napi¥iklad triethylalu-
‘minia nebo seskvichloridu-a reakci vzniklé-
ho -preduktu s .promotorem pro’ pauZiti pri
polymeraci-e-olefind.- .. . -~ 7
. US .patent & '3:058 970 popisuje vylep3eni
stereospecifity -pelymerace olefinil pouZitim
katalytické:sloZzky-vzniklé reakci napfiklad
chloridu . titani¢itého -a. diethylaluminium-
chloridus v rozmez{ teplot —20 aZ 40°C a

nasledujictm zranfm produktu p¥i 40 a2 150°

Celsia. S S
Nyni -bylo nalezeno, navzdory.viem lite-
rérnim odkaziim, Ze lze pfFipravit hn&dou
formu ehloridu titanitého, kterd je vysoce
aktivni, poskytuje vysoké vyt&Zky a nizky
rozpustny podil a dd se pouZit jako sloZka
katalyzatoru pfi polymeraci g-olefind.
Pfedmé&tem  vyndlezu je Kkatalyzadtor pro
polymeraci olefinfl, kter§ obsahuje alkyl-
hlinitou sloudeninu a hné&dou pevnou smés
obsahujfci g-chlorid titanity a aZ 10 molar-
nich % nejménd jednoho organického elek-
trondonoru, vybraného ze skupiny sestdva-
jici z etherd, thioethert, thioldl, ketond, es-
teri, amidd, amind, fosfinfi- a stibinlt uhlo-
vodikl. Uvedend hn&d4 pevnd smé&s mé po-
vrch vEt¥i neZ 50 m?/g a objem porh vétst
ne¥ 0,10 ¢m3/g.. .. ) o

4

Uvedend hn&d4 pevnd smé&s je pfedmétem
s. patentu ¥. 196 269 a lze ji pFipravit zpd-
sobem, ktery je pfedm&tem €s. patentu &islo
196 271 a ktery zahrnuje stupné

a) reakce chloridu titani¢itého a trihydro-
karbylhliniku, dihydrokarbylaluminium-
chloridu nebo bromidu, v moldrnim pomé&ru
titaniité sloudeniny k sloudenin& hlinité
asi 1:3 aZ asi 1:0,5 pri teploté pod asi 0°C
v pfitomnosti.inertni kapaliny rozpoudt&jici
chlorid titani€ity, i

b) zv§deni teploty produktu stupn& a} na
mén& neZ asi 100 °C,

c) reakce pevného produktu stupn& B) s
nejméng jednim organickym elektrondono-

_rem vybranym ze skupiny sestdvajici z ethe-
rf, thioetherd, thiold, ketond, esterf, amidd,
-aminf, fosfind a stibinft uhlovodikd, v po-
‘mgru asi 0,5 molu donoru na mol pevné lat-

ky a¥ asi 5 molll na mol v pfitomnosti inert-
ni kapaliny ' rozpout&jici donor a zahTati
produktu na teplotu' vy33i neZ teplotu mist-
nosti a niZ8i neZ asi 80 °C,

d) reakce produktu stupn& c) s elektron-
akceptorem vybranym ze skupiny sestdvajici

-z halogenidu titaniitého, tetraalkoxyhalo-

genidu titani%itého, bromidu hlinitého,
chloridu germanicitého a chloridu kfemici-
tého, pFitemZ akceptor je rozpustén v inert-
ni kapaling, a o ‘
‘e) ‘izolace porézni hn&dé pevné latky s
velkym povrchem, obsahujici g-chlorid tita-
nity a a¥ 10 molarnich % uvedeného orga-
nického elektrondonoru, z produktu stupné
d). Vznikld pevna ldatka mfiZe byt pouZita s
organohlinitou sloueninou, zejména s di-
alkylaluminiumchloridem, pfi polymeraci -
-olefindl, zejména propylenu. - -~ . :
Popisovand hn&da pevné ldtka mé vyhod-
n& BET povrch v&tsi neZ 50 m?/g, vyhodng-
ji vice neZ 80 m?/g a nejvfhodn&ji vice neZ
100 m?/g. Barvou, rentgenovymi: pragkovymi
ohybovymi obrazci a pom&rem. chloridu k
titanu je anorganicka &é4st hn&dé pevné lat-
ky definovédna- jako. v. podstaté chlorid ti-
tanity v krystalické modifikaci 8. Ms&fenI
porozity hn&dé pevné latky ukazuji, Ze mé
vfhodn& objem p6rt v&tsi neZ 0,10 cm¥/g,
vfhodn&ji mnad 0,15 cm%g a nejvghodngji
nad 0,20 cm3/g. . Coe
Stanovenfm morfologié hn&dé pevné lat-
ky elektronovou mikroskopif bylo zjist&no,
¥e je tvofena nepravideln& tvarovanymi, po-
n&kud okrouhlymi asticemi, které se zdaji
byt shluky jes§té men3ich ¢éstic. :
Katalytické sm&si organohlinité slouleni-
ny a hn&dé pevné latky lze pouZit pfi poly-
meraci «-olefint v suspenzi, v bloku nebo
v parni fézi s vgbornymi vysledky. '
Atkoli se katalytickd sloZka a organohli-
nit4 sloudenina .vyhodn#d pouZivaji pro po-
lymeraci propylenu za adelem dosaZeni vy-
soké krystalinity. polypropylenu, lze jich
rovn&Z pouZit pro dalsi olefiny s koncovou
dvojnou vazbou o 2 aZ 10 atomech uhliku,
napiiklad ethylen, 1-buten, 1-penten, 4-me-
thyl-1-penten, .vinylcyklohéxan atd. "Navic
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jich lze pouZit pro p¥fpravu kopolymert ty-
pu koncovych blokd nebo &istd blokovych
typl z propylenu & dal3tho e-olefinu nebo
z propylenu.a: ethylenu. .

Polymera&n! podminky, tedy teplota, tlak
a koncentrace, pouZivané pro zde popsané
katalytické smési jsou pro polymeraci q-
-olefinll obecnd znémé, pop¥ipadd snadno
stanovitelné odbornikem. o

P¥i suspenzni polymeraci propylenu s hna-
dou katalytickou sloZkou, .provdd&né ve
sklen&né ldhvi, lze pozorovat, ¥e polymer
méa b8hem  vzniku a aZ do zastaveni poly-
merace zi'etelné hn&dé zbarveni, odli§né od
nachového - aZ riZového zbarveni, které se
vyskytuje v pfipads, ¥e pro stejny typ poly-
merace se pouZije nachqva moditikace TiCls,
Jako. naptiklad-AATICl3, \Rovn&Z polypropy-
len vznikly s pouZitim. hn&dé katalytické
sloZky pr¥i blokové polymeraci je sloZen vy-
luéné z opdknich ¢astic, ‘TotéZ plati pro po-
lypropylen vyrobeny s hn&dou. katalytickou
sloZkou suspenzné. PFi blokovych polymera-
cich propylenu: s DbouZitim hn&dé katalytic-
ké slozky a RzAICI bylo,nalezeno, %e zhruba
tfi &tvrtiny 'podilu, “ktery. zde byl oznaden
jako extrahovatelny’ hexanem, se d4 odstra-
nit pouhym suspendovdnim praskového pro-
duktu v hexanu po 2 hgdiny pii 70 °C.

Rozpustny nebo extraliovatelny podil mi-
Ze byt déle omezen modifikac! dané kata-
lytické smé&si nejméng. jednim modifikéato-
rem, jako je maprikladiamin, vfhodn& ste-
ricky brén&ny cyklicky. amin, aminoxid,
-ether, organicky . fosforitan, polyether, na-
piilad diglym a podohné. Pro daldi omezent
- rozpustného podilu Jze-té% pouZit smé&si al-
kyleinsulfidd, jako napfiklad bis-(tributyl}-
cinsulfidu, s aminem,, aminoxidem nebo or-
ganickym fosforitanem nebo smési sirovo-
dfku s aminem, aminoxidem nebo organic-
. kym fosforitanem. Zd4 se, Ze poslednd uve-

-dené smé&si jsou pro. omezeni rozpustného
podilu zvlaSt& vhodng,,.nebo! maji pouze
mirny vliv na vytsZ%ek polymeru.

- Vyndlez je popsan v;souvislosti s niZe uve-
denymi p¥fklady, které v8ak jsou pouze ilust-
rativniho charaktery,. Alternativy, modifika-
ce a obmény, které budau z prikladd odbor-
nikovi zFejmé, spadaji do rozsahu pFedmétu
vynélezu, Ve : ’

Ze vSech rozpou$tgédel a polymeraénich
prostfedi byla p¥ed pQuZitim odstran&na vo-
da a ostatni polarnf latky. .

Rentgenovd ohybov4 mé&Feni prédskovou
metodou byla provdd&na s materidly v za-
tavengch sklen&nych trubicich b&Znym zpi-
sobem s pouZitim difraktometru. Mé&¥Fent po-
rozity byla provddéna na vysokotlakém rtu-
tovém porozimetru (420 MPa) firmy Ame-
rican Instrument Company, Silver Springe,
Md.

Mé¥eni povrchu byla provddéna jednobo-
dovou BET metodou s pouZitim smé&si 10 %
dustku a 90 % hélia. Vzorek byl p¥edem za
-teploty mistnosti po dobu asi 1 hodiny po-
droben pfisobeni pomalého proudu uvedené

smési plynf, pak chlazen na teplotu kapal-
ného dusiku po dobu asi 45 minut za Gde-
lem adsorpce dustku a nakonec zah¥st na
teplotu mistnosti a sloZeni desorbovaného
plynu bylo zméfeno detektorem tepelné vo-
divosti. - : S
Chemické analyzy byly provddény rozpus-
ténim zvaZenych vzork katalyzdtoru v me-
thanolu nebo vod& okyselené kyseliriou si-
rovou. Alikvotni dily tohoto roztoku byly
pouZity ke stanoveni titanu a hliniku ato-

-movou absorpci a chloru Volhardovou 'titra-

ci. Ether byl stanoven neutralizaci methano-
lickych roztokd nebo extraket vodnych roz-
tokli hexanem a nast¥knutim ziskanych
vzorkd do kolony plynového chromatogra-
fu, kalibrované standardnimi roztoky obsa-
hujicimi relevantni ether.

Hnédd katalyticka sloZka, kterd je zde
popisovédna, tvofi. pfi rozkladu rozpu§té&nim
ve zred&né kyseling sirové nachovy roztok
a pii rozkladu rozpudtdnim v MeOH—H2S04
modry roztok. ’

Suspenzni rychlosti jsou gramy krysta-
lického polymeru (celkovy polymer minus
rozpustny podil) na gram hngdé pevné lat-
ky (poéitané jako TiCls) za hodinu polyme-
race. Blokové rychlosti jsou gramy -celkové-
ho polymeru na gram hn&dé pevné latky
(potitané jako TiCls) za hodinu polyme-
race, _

Uvad&né hmotunosti jsou hmotnost‘i# pouzi-
té hn&dé pevné latky. P¥i vypoftu mold hng-
dé pevné latky byl maly obsah organickych
latek obecnd zanedb4van.

PFiklad 1

Do 300ml batiky s kulatym dnem se uve-
de 24,6 ml suchého hexanu a 12,5 ml chlo-
ridu titani¢itého. Baiika a jeji obsah jsou
po-celou dobu p¥ipravy chran&ny vrstvou
suchého dusifku. Roztok se michg magnetic-
kym michadlem a ochladi ledovou lézni,
udrZovanou na teplotd -—1°C. K roztoku
chloridu titaniditého se b&hem t¥i hodin
pfida po kapkédch 74,8 mi diethylaluminium-
chloridu v hexanu (24,4 % hm. diethylalu-
miniumchloridu, hustota roztoku 0,739 g/
/cm3). Po ukongeni pridavku alkylu se sus-
penze 15 minut michg pfi —1°C, opat¥
se chladifem a pak se v pritb&hu 1 hodiny
zahFeje na 65 °C. Poté se suspenze 1 hodinu
michd p¥ 65°C. Po ochlazeni na teplotu
mistnosti se pevné latka promyje péti 42 ml
podily suchého hexanu: dekantace p¥i po-
slednim promy§vani se provadi pfi 65 °C.

Pevnd latka se dekantuje, p¥id4d se 144 ml
suchého hexanu a 21,3 ml isopentyletheru a
suspenze se 1 hodinu michd pfi 35 °C. Pev-
nd latka se pak promyje p&ti 42mi] podily
suchého hexanu dekantaci.

K dekantované pevné latce se pfid4 70,8
ml 20,3% (obj.) z&sobniho roztoku chlori-
du titani¢itého v hexanu (46,3 ml chloridu
titanicitého plus 181,8 ml hexanu). Suspen-
ze se 2 hodiny michd p¥i 62 aZ 65 °C a ochla-
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di se na teplotu mistnosti. Pevné latka se
promyje p&tl 42ml podily suchého hexanu
a dekantaci pfi poslednim promyvéni pfi
65 °C. Pevnéd latka se dekantuje a p¥ida se
50 ml suchého hexanu. 1,0 ml kone&né sus-
penze obsahuje 0,295 g hnédé pevné latky.

Pradkovy rentgenovy ohybovy obrazec,
. méfeny pro suchou hn&d& zbarvenou pev-
nou latku, vykazuje vrcholy odpovidajici
58 w, 5,4s; 2,89 w, 2,77 s b, 2,15 m, 1,86 w,
1,78 m-s b, 1,48 w, vb, 1,14 vvw.

M&fFenim povrchu suché hn&dé pevné 14t-
ky byla zisk&na hodnota kolem 106 m?g.

Analyzou hn&dg zbarvené pevné latky by-
lo zji$t&no, Ze obsahuje 22,5 % titanu, 0,6 %
hliniku, 59,8 % chloru a 10,0 % isopentyl-
etheru, o '

Pr¥iklad 2

Do 50 ml baiiky s kulatfm dnem se uvede
49,2 ml suchého hexanu a 25 ml chloridu
titani¥itého. Bafika a jeji obsah jsou b&hem
pfipravy chrédn&ny vrstvou suchého dusiku.
Roztok se pomalu michd magnetickym mi-
chadlem a chladi ledovou l&zni o teploté
—1°C. Bshem 3 hodin se p¥id4 po kapkéach
149,6 ml diethylaluminiumchloridu v hexa-
nu (24,4 % hm. diethylaluminiumchloridu,
hustota roztoku 0,739 g/cm3). Po ukonZent
pFidévéani alkylu se suspenze pomalu 15 mi-
nut mighd prfi —1°C, opatfi se chladitem
a pak b&hem 1 hodiny zahfeje na 65 °C. Poté
se suspenze 1 hodinu pomalu miché pfi 65°
Celsia. Po ochlazeni na teplotu mistnosti se
pevnd latka promyje p#&ti 84ml podily su-
chého hexanu; dekantace pfl poslednim

promyvéani se provadi pfi 65 °C.

. Pevnd latka se dekantuje, pfida se 288 ml
hexanu a 42,6 ml isopentyletheru a suspen-
ze se .1 hodinu pomalu miché pfi 35 °C. Pev-
né latka se pak promyje p8ti 84ml podily
suchého hexanu a vyslednd suspenze se roz-
d&li na €tyfi stejné dily. -

Jeden dil se dekantuje a k pevné latce se
prid4 54,5 ml 13% (obj.) roztoku chloridu
titaniditého v hexanu. Suspenze se 2 hodiny
pomalu miché p¥i 65 °C a ochladi se na tep-
lotu mistnosti. Pevné ldtka se promyje pé&ti
25ml podily suchého hexanu; dekantace pfi
poslednim promyti se provadi pfi 65 °C. Pev-
né latka se dekantuje a pFidd se daldich
. 50 ml hexanu. 1,0 ml kone&né suspenze ob-
sahuje 0,141 g hn&dé pevné latky. -

Praskovy rentgenovy. ohybovy obrazec,
méFeny pro suchou hnddou pevnou latku,
vykazuje vrcholy odpovidajici 5,8 w, 54 s,

2,75 b s, 2,14 m, 2,00 m-s, 1,86 w, 1,77 bs,
1,52 w, 1,49 vw, 1,13 vw.

Anal§zou hn&dé pevné ldtky byly zfskdny
hodnoty 26,6 % titanu, 0,6 % hlinfku, 58,2
procenta chloru a 9,5 % isopentyletheru.

P¥iklad 3

Postup je stejny jako v pifkladu 2 s v§-
jlmkou, e po rozddleni suspenze na 4 stej-
né dily se jeden dfl dekantuje a k pevné
latce se p¥id4 35,4 ml 20,3% (obj.) roztoku
chloridu titanititého.y, hexanu. Suspenze se
105 minut pomalu.mich4 pfi 65°C a ochla-
df se na teplotu mistnosti. Pevnd latka se
promyje pé&ti 25 ml;:dily suchého hexanu;-
dekantace pFi poslednim promyvéni se.pro-
vadi pri 65°C. Pevnd latka se dekantuje a
p¥id4 se 50 ml hexanu. 1,0 ml koneZné sus-
penze obsahuje 0,158 g hn&dé pevné latky.

Praskovy rentgenovy ohybovy obrazec, mé-
feny pro suchou hn&dou pevnou latku, vy-
kazuje vrcholy odpovidajici 59 vw, 54 s,
219 w, 2y75 b m, 2112 m; 1799 m-s, 1195 w,
1,77wald8w.

Analyzou hn&dé pevné latky byly ziskdny
hodnoty 26,2 % titanu, 0,7 hliniku, 59,4 %
chloru a 6,3 % isopéntyletheru. e

Priklad 4 O

Postup je stejny jako:v pfikladu 1 s v§jim-
kou, Ze po promyti,pevné latky p&ti 42ml
dily suchého hexanu dekantaci se k pevné
latce pr¥lda 35,4 ml 20,3% (obj.) roztoku
chloridu titani¢itého v hexanu. Suspenze se
105 minut pomalu michd p¥i 65 °C a ochladi
se na teplotu mistnosti, Pevné latka se pro- .
myje p&ti 25ml dily suchého hexanu, dekan-
tace pFi poslednim ;promyti se provadi pri
65 °C. Pevné ldtka:ge dekantuje -a pridd se
50 ml hexanu. 1,0 ml kone&né suspenze ob-
sahuje 0,158 g hn&d¥ zbarvené pevné latky.

Pifklad 5

Postup je stejny .fai{'o v pitkladu 4 s vy-
jimkou, ¥e na komplex chlorid titanity —
isopentylether se pfisobi 40% (obj.) rozto-

kem chloridu germanigitého v hexanu.

Piiklad 6

Polymerace propylenu se provadéji v tla-
kové 14hvi pFi 0,28 MPa. a 70 °C v dvouhodi-
hovych cyklech s niZe: uvedenymi mnoZstvi-
mi hn¥dé katalytickg slozky, 1,0 ml 244 %
(hm.) diethylaluminiumchloridu a 200 ml
hexanu jako polymera&niho prostfedl.
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TABULKA I
Priklad Hmotnost (g) Rychlost g/g/h Rozpustny pqdﬂ %
1 0,0875 253 109
1 0,0875 219 ‘ 2,5*%
4 -0,0754 213 5,4
2 0,0843 165 - 6,0
5 0,099 106 . 19,6
3 0,0948 195 57
**0,2 65 6,0
**0,2 35 - 2,2*%

* PIM t&chto polymeracich by].d pfidéno 0,008 mi bis-[tributyl]cin‘sulfidﬁ (BTS) -

a 0,004 ml 2,4,6-kollidinu (Coll).

“* V téchto p¥ipadech bylo misto hn&dého chloridu titanitého pouZito komersnd
dostupného AATICl3 (Stauffer Chemical Company).

P¥ifklad 7

Polymerace se provadsjl p¥i 71°C asi 1
hodinu v reaktoru o ‘objemu 3,8 litru pFi
tlaku propylenu vy$$im ne¥ 1,75 MPa a pf¥i
nizkém parcidlnim tlaku vodiku s pouZitim

1200 ml hexanu jako polymera&niho pro-
stfedi. Jako katalyzdtor se pouZiva diethyl-
aluminiumchlorid, hn&dy chlorid titanity,
BTS a Coll v molarnim pomd&ru 2,8/1,0/0,014/
/0,027.

TABULKA II
Priklad Hmotnost (g) ‘Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)

.3 0,1 2002 2,1%%

4 0,1 2170 4,2

4 0,1 2226 2,5

4 0,1 2320 1,5*%*

3 0,1 1215 3,34 wxx
4 0,1 1422 4,4% %

4 0,1 1583 - 1,7%%, xw
» 0,4 628 2,6

* 0,4 401 4,6%%*

* AATICls, Stauffer Chemical Company.

** Molérni pomé&r diethylaluminiumchloridu, chloridu titanitého, BTS a Coll

2,8/1/0,028/0,054,
*** Cty¥hodinové cykly.
Pr¥iklad 8

- Polymerace propylenu v kapalné fazi (blo-
kové) se provadsii v 1litrovém reaktoru po

dobu 2 hodin p¥i 71°C za tlaku propylenu
3,22 MPa a s malym mnoZstvim vodiku. V
kaZdém cyklu se pouZije 0,3 ml 24,4% (hm.)
roztoku diethylaluminiumchloridu v hexanu.

" 'TABULKA III

Priklad Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%) Extrahovatelny podil

a mno?stvf (g) (%)

4 0,03 3084 4,8 11,0

4 0,03 3187 16 | 4,6%*

2 0,021 2390 1,3 4,2%*

4 0,028 2322 0,9 2,7%% wuw

* 0,05 1186 4,3 6,8

» 0,05 797 3,3 3,8

* AATICls, Stauffer Chemical Company
** 0,0025 ml BTS a 0,00125 Coll

*** 0,32 ml 24,4% (hm.) roztoku diethylaluminiumchloridu v hexanu,



198270

u
P¥iklad 9

74sobni roztok hn&dé katalytické sloZky
se pFipravi pridavkem 80 ml hexanu a 40 m}
chloridu titanititého do 500ml bailky a
ochlazenim na 0 °C. K tomuto roztoku se bé-
hem 3 hodin pfid4 247 ml 24,4% (hm.) di-
ethylaluminiumchloridu (0,739 g/ml). Vznik-
14 suspenze se zahfeje na teplotu mistnosti,
1 hodinu zahfiva p¥i teplot& 65°C a promy-
je se. Stanovi se koncentrace suspenze.

25 ml poslednd uvedené suspenze (asi
- 6 g pevné latky) se uvede do 200m! bafiky,
dekantuje se a pridd se 40 ml hexanu. Pak
se prida 8,8 ml oktyletheru a suspenze se
1 hodinu zah¥iva p¥i teplotd 35°C. Produkt
se promyje hexanem. ' ' :

©Xanu.

. Z posledn& uvedené suspenze se dekantu- .

je pevnd l4tka, k ni¥% se pfidd 12 ml hexa-
nu a 4 mi chloridu titani¢itého. Smés se pak
2 hodiny zahfivd pfi 65 °C, vznikld hn&da
pevné latka se promyje hexanem a alikvotni
podily suspenze se pouZiji pfi polymeraci.

Priklad 10

Z&asobni roztok hn&dé katalytické sloZky
se pFipravi jako v pfikladu 9 s t€mito vy-
jimkami:

1. 24,6 ml hexanu a 12,5 ml chloridu tita-
ni&itého se ochladi na 0°C a p¥id4 se 74,8
m! diethylaluminiumchloridu.

2. K promyté pevné latce z 1. se pfida
144 m] hexanu a 20;1 ml benzylisopentyl-
ether.

3. K pevné latce z 2. se pFid4 60,4 ml 11,9%

(hm.) roztoku chloridu titani¢iteého v he-

xanu.
Pfiklad 11

Opakuje se piiklad 10 s vyjimkou, Ze v

12

kroku 3. se pou¥ije 79,5 ml 9,04% (hm.) roz-
toku chloridu.ntitaniéitého v hexanu.

Priklad 12

Z&sobni ‘roztok hn¥dé katalytické sloZky
se pripravi jako v p¥ikladu 9 s t&mito vy-
jimkami: ' '

1. 196,8 ml hexanu a 100 ml chloridu tita-
nititého se ochladi na 0°C a prid4 se 594,8
m! 25% roztoku Et2AICL. K promyté a de-
kantované pevné latce se pFidd 400 ml he-

2. K 50 ml suspenze z 1. se pfidd 181 ml
hexanu, 14,2 ml isopentyletheru a 5,9 ml n- -
-butyletheru. ‘

3. K promyté pevné latce z 2. se prida 56
ml hexanu a 14,2 ml chloridu titani¢itého.

P¥iklad 13

7&sobni roztok hn¥dé katalytické sloZky
s¢ pFipravi jako v pfikladu 12 s v{jimkou,
¥e misto isopentyl- a n-butyletheru se pouZi-
je 15,4 ml isobutylvinyletheru.

Priklad 14

74sobni roztok hnddé katalytické sloZky
se ptipravi jako v pifkladu 12 s vyjimkouy,
¥e misto isopentyl- a n-butyletheru se pouZi-
je 11,8 m! anisolu.

Pr¥iklad 15

Nésledujic! suspenzni polymerace se pro-
vadsijl p¥i 70°C a tlaku propylenu 0,28 MPa
po dobu 2 hodin v tlakovych lahvich s po-
uZitfm 80.mg hnddé pevné latky z pfikladu
g, 182 mg Et2AlCl, 8,5 mg BTS a 3,7 mg Coll.

. TABULKA 1V

.- P¥iklad Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)
+6 61 3,2

* Srovndni se provadi s hn&dou katalytickou slo¥kou s obsahem isopentyletheru, pii-

pravenou podobn& jako v piikladu 1
1,3 %. :

Prfiklad 16

N4sledujici suspenzni polymerace se pro-
vadsji jako v pFikladu 15 s vyjimkou, 7e se

a7 4, kterd md rychlost 178 a rozpustny podil

pouZije asi 0,08 g hn&de katalytické sloZky
a 1 ml 25% roztoku EteAlCl a nepouZije se
BTS ani Coll.

TABULKA V
'PFiklad Rychlost (g/g/h) Rozpustng podil (%)
10* 68,5 20,3
11* 51,7 21,5
12%%* 161 - 4,2
13 58 17,2
65 15,5

14**
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Srovnénf se provddi vidy s hn&dou kata-
lytickou sloZkou s obsahem isopentylethery,
vyrobenou podobng& jako v piikladech 1 a¥ 4.

* rychlost 165, rozpustny podil 6,1,
** rychlost 157, rozpustny podil 5,8,
*** rychlost 170, rozpustny podil 5,4.

14

Priklad 17

' Nésledujici :Suspenzni polymerace se pro-
vadejl jako v ptrikladu 16 s vyjimkou, Ze se
pouZije 0,008 ml BTS a 0,004 ml Coll.

TABULKA VI S

P¥klad Rychlost (g/g/h) Rozpustny podil (%)
12 1,2
13 116
14 7.2

* Srovnénf pro 12, 13 a 14 se provadi s hn&dou katalytickou sloZkou s obsahem isopen-
tyletheru, vyrobenou podobn& jako v pfikladech 1 a% 4, kterd mé rychlost a rozpust-
ny podfl 178 a 1 %, resp. 164 a 1,2 %, resp. 164 a 1,2 0.

Priklad 18

Hnéds katalyticka sloZka byla vyrebena
postupem podle pi¥ikladu 1 s témito mnoz-
stvimi &inidel: < '

1. 196,8 ml hexanu
100 ml chloridu titaniéitého
598,4 ml Et2AlC] .
336 ml hexanu p¥ ka¥dém promyvéni,

2. 1152 ml hexanu
170 mil isopentyletheru
336 ml hexanu p¥f ka¥dém promyvani,

3. 448 ml hexanu p¥idaného odd&lens od
113,86 m1 chloridu titani&itého
336 ml hexanu p¥ ka¥dém promyvani.

Vyslednd hn&d4 pevné latka m4g . povrch
147 m?%g a objem pérd 0,197 cm?/g. Analy-
- zou byly ziskdny hodnoty 26,6 % Ti, 58,5 %
Cl, 0,36 % . Al a 6,41 9 isopentyletheru;
Pré8kovy rentgenovy ohybovy obrazec vy-
kazuje vrcholy odpovidajici 5,9 m, 54 s,

2,75 vs br, 2,13 w, 1,98 m, 1,94 w, 1,77 m br,
1,72 w, 1,47 w br, 1,23 w, 1,13 w br.

Priklad 18

Hn&dd katalytickd slofka seé vyrobf stej-
né jako v prikladu 18. Vyslednd hnSd4 pev-
né 1dtka md povrch 101 m?g a ohjem pord
0,193 cm¥g. Analyzou byly ziskény hodnoty
26,8 % Ti, 80,0 9% ClL 0,38 % Al a 6,26 %
isopentyletheru. :

Priklad 20

Hn&d4 katalytickd slo¥ka se vyrobl stej-
né jako v prikladu 19 s vyjimkou, Ze iso-
pentylether se pfed pouZitim pfedestiluje
nad sodikem. Vyslednd hn&dd pevnd latka
mé povrch 89 m%g a objem p6rd 0,188 cmd/
/g. '

Priklad 21

Polymerace propylenu se provadi stejns
jako v pfikladu 6. '

TABULKA VII

Prkiad

Hmotnost [g) Rychlost {g/g/h) Rozpustny podil (%)
18 008 259 50
. 0,08 263 3,9
19 0,08 264 5,7
' 0,08 240 52
20 0,08 173 6,4
0,08* 168 1,4

* PouZije se 0,008 ml BTS a 0,004 m! Coll.

1
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Pr¥iklad 2

18

Polymerace pfopylenu se provAadé&ji jako

v piikladu 8.

TABULKA VIII

Extrahovatelny podil

Prikiad Hmotnost (gl*** Rychlost (g/g/h)
18 0,05* 3065 3,6
: 0,05%* . 2276 3,8
19 - 0,05* 1766 2,9
0,05%* 1393 2,8

* 2hodinovy cyklus
** 4hodinovy cyklus

*** pouZije se pomd&r hn&d4 pevnd latka/Etz
AlC1/BTS/Coll o hodnot& 1,0/3,0/0,03/0,086.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyzdtor pro polymeraci olefinl vy-
znafeny tim, Ze obsahuje alkylhlinitou slou-
geninu a hn&dou pevnou smés obsahujici 8-
-chlorid titanity a a¥ 10 moldrnich % nej-
ménd jednoho organického elektrondonoru,
vybraného ze skupiny sestdvajici z etherd,
thioether®, thiol&, ketont, esterd, amidd,
aminf, fosfindt a stibintt uhlovodikd, pfi-
gem¥ uvedend hn&d4 pevnd smés ma povrch
v&t3i ne# 50 m?/g a objem pord v&tsl neZ
0,10 cm’/g.

2. Katalyzator podle bodu 1 vyznaleny
tim, Ze organicky elektrondonor je vybran
ze skupiny sestdvajici z ethert.

3. Katalyzdtor podle bodu 1 Vyznaéen?'

tim, ¥e organicky elektrondonor je tvolen
jednou sloudeninou, a to etherem.

4. Katalyzdtor podle bodu 2 vyzhaéen\?_

tim, Ze ethery jsou niZ3i alkylethery.

5. Katalyzdtor podle bodu 3 vyznaleny
tim, Ze ether je niZ8i alkylether.

6. Katalyzdtor podle bodu 4 vyznaleny
tim, Ze niZ8i ethery jsou isopentylether a
n-butylether.

7. Katalyz4tor podle bodu 5 vyznaeny
tim, Ze ni¥3i alkylether je isopentylether.

8. Katalyz4tor podle bodu 2 vyznafeny
tim, ¥e obsahuje dialkylaluminiumchlorid a
uvedenou pevnou smés, pFifemZ ethery jsou
niZ8f alkylethery. _ ‘

9. Katalyzator podle bodu 3 vyznaceny
tfm, e obsahuje dialkylaluminiumchlorid a
uvedenou hn&dou pevnou sm&s, pFi¢em¥
ether je niZ8i alkylether.

10. Katalyzdtor podle bodu 4 vyznaleny
tim, ¥e obsahuje dialkylaluminiumchlorid a
uvedenou hnddou pevnou smés, pfifemZ niZ-
8 alkylethery jsou isopentylether a n-butyl-
ether.

11. Katalyzédtor podle bodu 5 vyznaleny

tim, ¥e obsahuje dialkylaluminiumchlorid a
uvedenou hn&dou pevnou smés, p¥idemZ niz-
%1 alkylether je isopentylether.

12. Katalyzdtor podle bodu 4 vyznaleny
tim, ¥e hn&d4 pevné sm&s mé povrch v8ts{
ne¥ 80 m?/g a objem pbérd vstsl neZ 0,15
cm?/g. _

13. Katalyzdtor podle bodu 5 vyzna&eny
tim; Ze hn¥d4 pevnd smds mé povrch vét3i
ne# 80 m?/g a objem pérl v&tsi neZ C,15
cmd/g.

14. Katalyzdtor podle bodu 6 vyznadeny
tim, ¥e hn&d4 pevnd sm&s mé povrch vtsi
ne? 80 m?/g a objem pbérd vetsi neZ 0,15
cm’/g. :

15. Katalyzédtor podle bodu 7 vyznaleny
tim, e hn&d4 pevnéd sm&s mé povrch vétsi
neZ 80-m?/g a objem porh vets neZ 0,15
cm?/g. '

16. Katalyzdtor podle bodu 4 vyznafeny
tim, %e obsahuje dialkylaluminiumchlorid
a e hndéd4 pevnd sm&s méa povrch v&tsi
ne? 80 m?/g a objem port v&t3 neZ 0,15
cm¥/g. ,

17. Katalyzdtor podle bodu 5 vyznafeny
tim, %e obsahuje dialkylaluminiumchlorid
a Ye hn&dd pevnd sm8s mé povrch v&tsi
ne? 80 m?/g a objem poérd v&ts! neZ 0,15
cm’/g.

18. Katalyzdtor podle bodu 6 vyznaleny
tim, Ze obsahuje dialkylaluminiumchlorid
a e -hn&d4 pevnd sm8s mé povrch v&tSi
ne¥ 80 m?/g a objem pbérd v&tdi neZ 0,15
cmd/g.

19. Katalyzdtor podle bodu 7 vyznaleny
tim, Ze obsahuje dialkylaluminiumchlorid
a 7e hnddd pevnd sm&s méd povrch v&tsi
ne¥ 80 m?/g a objem pord v&tdl neZ 0,15
cm’/g.

Severogralia, n. p., zdvod 7, Most
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