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Zplsob polymerace ethylenu neho kopo-
lymerace ethylenu s alfa-olefiny majicimi 3
aZ 8 uhlikovych atomu. Podstata navrZené-
ho feSeni spodiva v tom, Ze se polymerace
nebo kopolymerace provddi pri teploté 20
az 350 °C a tlaku 0,1 aZ 250 MPa v pfitom-
nosti katalyzdtoru obsahujiciho katalyticky
idinnou slozku obecného vzorce

MnMg[OR)2+4n—me,

ve kterém M znamend pfechodovy kov ze
skupiny zahrnujici kovy IV.a aZ VI.a sku-
piny periodického systému prvkidl, s vyho-
dou titan a vanad, R znamend alkylovou
skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, X zna-
menéd halogen, n je v&t$i nebo rovno 0,05
a mensi nebo rovno 0,6 a m je veétSi neZ O
a menS$i neZ n+ 1, a alespoil jeden aktiva-
tor zvoleny ze skupiny zahrnujici hydridy
a organokovové sloufeniny kovd I. aZ IIIL
skupiny periodického systému prvkdi, p¥i-
temZ atomovy pomér kovu uvedeného ak-
tivdtoru k piechodovému kovu katalyticky
Géinné sloZky je roven 0,1 aZ 100.
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Vynalez se tykd zplsobu polymerace e-
thylenu nebo kopolymerace ethylenu s al-
fa-olefiny majicimi 3 aZ 8 uhlikovych ato-
mi.

Ve francouzském patentovém spisu €.
2 324652 je popsdna priprava pevné sloZ-
ky, uréené pro pfipravu polymeraénich ka-
talyzdtord, uvedenim do styku sloufeniny
titanu s pevnym halogenaé&nim produktem,
ziskanym reakci halogenidu organické ky-
seliny s alkoholdtem hofecnatym, pFiemZ
atomovy pomé&r halogen/Mg + Ti je vyssi
neZ 2. Uvedeny halogenacni produkt obsa-
huje Lewisovu bézi, napfiklad ester vytvo-
feny reakci halogenidu organické kyseliny
s alkoholdtem hofe¢natym. Sloudenina ti-
tanu mbZe byt priddna b&hem reakce ho-
Fednaté slouCeniny s halogenidem organic-
ké kyseliny. Atomovy pomér Ti/Mg je vys-
31 neZ 1. Timto zplsobem ziskany kataly-
zdtor md jen primérnou aktivitu.

Vyse uvedeny nedostatek nemd zplisch
polymerace ethylenu nebo kopolymerace e-
thylenu s alfa-olefiny majicimi 3 aZ 8 uhli-
kovych atomi, jehoZ podstata spoéiva w
tom, Ze se polymerace nebo kopolymerace
provadi pri teploté 20 aZ 350 °C a tlaku 0,1
aZ 250 MPa v pfitomnosti katalyzdtoru ob-
sahujiciho katalyticky Géinnou sloZku o-
becného vzorce

MnMg [ OR ]2+/m—-mxm;
ve kterém

M znamend prechodovy kov ze skupiny
zahrnujici kovy IV.a aZ VIl.a skupiny perio-
dického systému prvkil, s vyhodou titan a
vanad,

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy,

X znamend halogen,

n je vét$i nebo rovno 0,05 a mensi nebo
rovno 0,6 a

m je vétSi neZ 0 a mens$i neZ n+1, a
alespoii jeden aktivdtor zvoleny ze skupi-
ny zahrnujici hydridy a organokovové slou-
Ceniny kovli 1. aZ III. skupiny periodického
systému, pfi€emZ atomovy pomér kovl uve-
deného aktivdtoru k pifechodovému kovu
katalyzdtoru je roven 0,1 aZ 100.

S vyhodou miZe byt polymerace nebo
kopolymerace provedena pii teplotd& 20 a%
200 °C a tlaku 0,1 aZ 20 MPa v roztoku ne-
bo v suspenzi v inertnim kapalném uhlovo-
diku majicim alespoii 6 uhlikovych atomd.

Polymerace nebo kopolymerace miiZe byt
rovnéZ provedena pfi teploté 180 aZ 350 °C
a tlaku 40 aZ 250 MPa, pficemZ stfedni do-
ba prodleni katalytického systému v poly-
meraCnim reaktoru je rovna 2 aZ 100 se-
kundam. Polymerace nebo kopolymerace
miZe byt provedena v pFitomnosti aZz 2 mo-
ldrnich procent ¢inidla pro prenos retézce.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, Ze
* jestliZe atomovy pomé&r halogen/Mg + Ti bé-
hem reakce mezi halogenidem organické
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kyseliny a smeési{ alkoholdtu hofetnatého a
alkoholatu prechodového kovu niZ$i neZ 1,
jestliZe pomér M/Mg v ziskaném katalyza-
toru je nejvySe roven 0,6 a jestliZe se ester
vytvofeny reakci mezi halogenidem orga-
nické kyseliny a smési alkoholdtu odstrani
z vytvofeného produktu, potom mé ziskany
katalyzator vyrazné& zlepSenou aktivitu a
polymerace nebo kopolymerace probihd za
zvySeného katalytického-vytézku.

Prechodovym kovem M miZe byt titan,
vanad, zirkon, chrom nebo smés t&chto ko-
vit. V tomto poslednim pFipad& je index n
souCtem rliznych kovovych atomi. Haloge-
nem X miZe byt fluor, chlor, brom, j6d ne-
bo smés téchto prvkil. RovnéZ v poslednim
z uvedenych pFipadd se index m rovnd soug-
tu rznych halogenovych atomil.

Katalyzdtor pouZity pfri zptisocbu podle vy-
ndlezu mtiZe byt pripraven postupem spo-
¢ivaiicim v:

a) uvedeni do styku v pritomnosti inert-
niho rozpoustédla alkoholdtu hofFeénatého
Mg(OR]}, s alespoti jednim alkoholdtem pie-
chodového kovu M(OR]},, ve kterém x zna-
mend maximdalni valenci kovu M, priemZ
vzdjemnd mnoZstvi alkoholati jsou zvole-
na tak, Ze atomovy pomé&r M/Mg je roven
0,05 aZ 0,6, pri teplot& mezi 20 °C a teplo-
tou varu inertniho rozpousté&dla po dobu 1
aZ 6 hodin,

b} pridani k reak&ni smési, ziskané podle

odstavce a) pfi teploté 0 aZ 30 °C alespoil
jednoho halogenidu organické Kkyseliny
R‘COX, kde R‘ znamena alkylovou skupinu
s 1 aZ 12 uhlikovymi atomy, v takovém
mnoZstvi, Ze atomovy pom&r X/Mg+ M je
niz8i neZ 1,

¢) zahi#ivdni reakéni smési, ziskané v od-
stavci b] na teplotu mezi 30 °C a teplotou
varu inertniho rozpoustédla po dobu nezbyt-
nou k tomu, aby kapalni féze uvedené re-
akéni smési jiZ neobsahovala v roztoku ani
halogen ani pfechodovy kov a

d]} eliminaci vytvofeného alkylesteru
R‘COOR.

Alkoholdty hof¢iku a pirechodového ko-
vu jsou s vyhedou zvoleny ze skupiny za-
hrnujici methyléat, ethylat, n-propylat a iso-
propylat. Skupiny R jak alkoholdtu hofed-
natého, tak i alkoholdtu p¥echodového ko-
vu mohou byt stejné nebo odlisné. Haloge-
nem v halogenidu organické kyseliny R‘COX
je fluor, chlor, brom nebo jéd, s vyhodou
chlor.

Inertni rozpoustédlo je zvolené ze skupis
ny zahrnujici alifatické a cykloalifatické na-
sycené uhlovodiky, jako hexan, heptan a ok-
tan a jejich rozvétvené nebo nerozvétvené
cyklické isomery. S vyhodou maé toto roz-
poustédlo teplotu varu vyssi, neZ je teplo-
ta varu esteru nebo esteri R‘COOR vytvo-
Fenych b&hem reakce halogenidu organic-
ké kyseliny se smési alkoholatd. Eliminaci
esteru nebo estertt je moZné provést desti-
laci zachovajice rozpoustddlo v reak&nim
prostfedi.

e i e i
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Halogenid organické kyseliny je s vyho-
dou zfed&n rozpoustddlem, které je napfi-
klad identické s rozpoustédiem pouZitym
pFi uvedeni do styku vy3e uvedenych alko-
holétd, a to jeSté predtim, neZ je priddn ke
smési alkoholati. Doba zahiivdni reakéni
smési na teplotu mezi 30 °C a teplotou va-
ru inertniho rozpoustédla, nezbytnad k to-
mu, aby kapalnd faze uvedené reakéni smé-
si jiZ neobsahovala v roztoku ani halogen,
ani pfechodovy kov, je zpravidla rovna 1
aZ 3 hodindm.

Vytvoreny alkylester miiZe byt odstranén
promytim ziskaného produktu pomoci roz-
poustédla; s vyhodou se ester odstrani des-
tilaci, pfipadn& za sniZeného tlaku.

Aktivatory jsou zejména zvoleny ze sku-
piny zahrnujici trialkylhliniky, halogendi-
alkylhliniky, alkylsiloxalany {napfiklad al-
kylsiloxalany popsané ve francouzském pa-
tentovém spisu €. 2 324652} a alkylalumin-
oxany.

Aktivace katalyzdtord miiZe byt provede-
na in-situ v polymeratnim reaktoru. Tato
aktivace miiZe byt rovnéZ provedena pied-
béZné. V tomto pripadé je vyhodné prova-
dét aktivaci ve dvou etapdch. V prvni eta-
pé se katalyzdtor a aktivator uvedou do
styku pfi nizké teplot& a zpravidla v pii-
tomnosti rozpoustddla, jakym je napiiklad
nasyceny alifaticky nebo cykloalifaticky
uhlovodik, v takovych vzdjemnych mnoZ-
stvich, Ze atomovy pomér kovu .aktivdtoru
a prechodového kovu katalyzdtoru je roven
0,1 aZ 10. Ziskany produkt se potom vyhod-
né stabilizuje pomoci nenasyceného uhlo-
vodiku obsahujictho nap¥iklad 6 aZ 12 ato-
mi uhliku v moldrnim poméru, vzhledem k
pfechodovému kovu predb&Zné aktivované-
ho katalyzatoru, mezi 1 a 10. V druhé eta-
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pé se k predbéiné& aktivovanému katalyzd-
toru prFidd dodatek aktivdatoru, a to bud
pfed polymeraci nebo aZ v polymeradnim
reaktoru.

V nasledujici €4sti popisu je uvedeno né-
kolik prikladd provedeni, které maji pouze
ilustrativni charakter.

P¥iklady 1 aZ 5

PFiprava katalyzatarQ pouZitelnych p¥i zpi-
sobu podle vyndlezu

V reaktoru vybaveném regulovanym vy-
hfivanim a chlazenim a michadlem se v 600
mililitrech methylcyklohexanu suspenduje
114 g ethyldtu hofetnatého a mnoZstvi ethy-
latu titanu Ti(OC,H;), (vyjadfené v gra-
mech} uvedené v tabulce I. Tato smés se
potom zahfivd za michdni pod zpétnym
chladiCem k varu po dobu 3 hodin. Potom
se k reak&éni smé&si pridd pri teplotd 30 °C
mnoZstvi acetylchloridu (vyjéd¥ené v gra-
mech) uvedené v tabulce I a zfed&né 3-na-
sobnym objemem methylcyklohexanu. Re-
aktni smés se potom jest& zahfivd na tep-
lotu 40 °C po deobu 3 hodin. Rozpoudtédlo-
va faze neobsahuje jiZ ani chlor, ani titan.

VytvoFeny ethylacetdt se -oddestiluje za
atmosférického tlaku a tdbytek methylcyk-
lohexanu zplsobeny oddestilovanim ethyi-
acetdtu se kempenzuje pridavkem Cerstvé-
ho rozpouStédla. Ziskd se jemnd suspenze
majici vzhled homogenniho krému. Tato
suspenze se pouZije jako takova pro piipra-
vu katalytickych systém@. Alikvotni d&ést
suspenze se odebere a vysu$i pro elemen-
tdrni analyzu, umoZiiujici vypoditat inde-
Xy m a m/n + 1 figurujici v nésledujici ta-
bulce I.

Tabulka I
Priklad Ti(OCqyHs)4 (8) CH3COCl (g) n m/n +1
1 122 119 0,5 0,95
2 122 55 0,5 0,5
3 68,5 51 0,3 0,5
4 18,2 21 0,08 0,25
5 18,2 80,5 0,08 0,95

Priklady 6 aZ 10
Polymerace ethylenu za nizkého tlaku

Katalyzatory ziskané podle prikiadl 1 aZ
5 se aktivuji v suspenzi v reakénim prostfe-
di jejich pripravy pomoci ekvimolekuldrni
smési triethylhliniku a chlordiethylhliniku
v roztoku v rozpoustédle pfiddvaném poma-
lu tak, aby teplota nepfestoupila hodnotu
35 °C a v takovém mnoZstvi, Ze atomovy
pomér A)/Ti + Mg je roven 8.

Ziskana suspenze se stabilizuje pomoci
hexenu v moldrnim poméru hexen/Ti rov-
ném 2 pii teploté 30 °C a tvori katalyticky
systém.

Do ocelového autokldvu o obsahu 1 litru,
tvoFiciho reaktor, se zavede 600 ml nasy-
cenych uhlovodikt C;;—C;; a potom ethy-
len aZ do nasyceni za tlaku 0,6 MPa, déle
suspenze predb8&Zné pfipraveného Kkataly-
tického systému v mnoZstvi obsahujicim 0,1
miligramatomu p¥echodového kovu. Polyme-
race ethylenu se provadi pfi teploté 200 °C
po dobu 1 minuty za udrZovéni konstantni-
ho tlaku ethylenu 0,6 MPa. Roztok se po-
tom rekuperuje a polymer se oddéli fil-
traci pri teploté okoli. Dosdhne se kataly-
tického vytéZku R. polyethylenu, ktery je
uveden v tabulce II a vyjadfen v g/min/
/mgat. pFechodového kovu/mol ethylenu/l
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Tabulka Il
Priklad 6 7 8 9 10
Katalyzator
ziskany
v pfikladu &. 1 2 3 4 3 5
R, 1130 1150 1520 2490 . 1600

Prfiklady 11 aZ 15
Polymerace ethylenu za vysokého tlaku

Katalyzétory ziskané podle piikladt 1 az
5 se predb&Zné aktivuji v suspenzi v reaké-
nim prostfedi jejich pripravy pomoci ekvi-
molekuldrni smési triethylaluminia a chlor-
diethylaluminia v roztoku v rozpoustsdle,
pridavaném pomalu tak, aby teplota nepfe-
sdhla hodnotu 35 °C v mnoZstvi takovém, Ze
atomovy pom&r Al/Ti + Mg je roven 6.

Ziskané suspenze se potom stabilizuje po-
moci hexenu pfii teplotd 30 °C v moldrnim
poméru hexen/Ti rovném 5 a takto tvoii
katalyticky systém.

V autokldvu o objemu 0,6 1 udrZovaném
na teploté 230 °C se provede kontinudlni
polymerace ethylenu za tlaku 80 MPa, pii-

Tabulka III

temz disperze katalytického systému je do
autoklavu nastfikovdna v takovém mnoZstvi,
Ze doba pobytu katalyz4toru v reaktoru &i-
ni asi 30 sekund. Pritok ethylenu &ini 10
kg/h a priitok suspenze katalytického sy-
stému ¢ini 4 l/h. Polymerace se provadi v
pritomnosti vodiku v objemovém mnoZstvi
uvedeném v ndsledujici tabulce III.

Polyethylen se ziskd v katalytickém vy-
t&Zku R, uvedeném v tabulce III a vyjade-
ném v kg/mgat. pfechodového kovu. Jeho
stfedni hmotnostni molekulovd hmotnost
Mw a jeho stfedni ¢iselnd molekulovd hmot-
nost Mn jsou stanoveny permeaéni gelovou
chromatografii. Jeho stupeil tekutosti je
vyjadieny jako index toku taveniny (IF) v
dg/min podle normy ASTM D 1238—73. Po-
mér Mw/Mn udédv4 stupeii disperzity.

P#iklad Katalyz4tor H, (%) Mn Mw/Mn IF
z pfFikladu €.
11 1 0,2 51 10 800 8,4 15
12 2 0,1 6,7 17 000 5,5 6,8
13 3 0,1 8,6 19 400 5,4 2,9
14 4 0,1 15,0 22 100 3,7 9,4
15 5 0,1 12,0 13 600 4,6 19

PFiklad 16

Polymerace ethylenu za vysokého tlaku v
nékolikazénovém reaktoru

. Ve vélcovém vertikdlnim reaktoru o ob-
jemu 3 1, rozd&leném uvnitf prepdZkami z
kovu na tfi reakéni zony, pracujici pFi od-
liSnych teplotdch (zéna 1 : 200 °C;, z6na
2 : 230 °C; z6na 3 : 280 °C) se kontinualnd
polymeruje ethylen za tlaku 100 MPa. Ka-
talyticky systém se injikuje do zény v mnoz-
stvi 1 mgat na litr a do z6ny 3 v mnoZstvi
1,5 mgat titanu na litr. Tento katalyticky
systém je tvofen katalyzdtorem pFiprave-
nym za podminek uvedenych v prikladu 1
s vyjimkou, Ze se ethylat titanifity nahra-
di isopropyldtem titaniditym, prfedpolymero-
van 1-hexenem v moldrnim poméru 1-he-
xen/Ti rovném 2, aktivovdn dimethylethyl-
diethylsiloxalanem a pfiddn v takovém
mnoZstvi, Ze atomovy pomé&r Al/Ti je ro-
ven 3. Polymerace se provadi v piitomnos-
ti 10 objemovych % propanu.

Ziskd se polymer s Kkatalytickym vytéz-

kem rovnym 7,2 kg/mgat titanu. Jeho vlast-
nosti jsou nésledujici:

IF = 0,6 dg/min

Mn = 13600
hustota = 0,950 g/cm3
Mw/Mn = 9.

P¥iklad 17
Kopolymerace ethylenu a 1-butenu

V reaktoru pouZitém v prikladu 16 a za
stejnych podminek tlaku se kopolymeruje
smés obsahujici 40 % 1-butenu a 60 % e-
thylenu pomoci katalytického systému pfi-
praveného z katalyzédtoru podle pfikladu 2,
aktivovaného na atomovy pomér AVTi po-
moci smési obsahujici 1 dil Al{CyH;); na 3
dily Al{CsH;)4Cl.

VSechny tfi zény pracuji pri odli$nych
teplotdch: zéna 1: 210 °C; zéna 2: 170 °C a
z6na 3: 250 °C. V katalytickém vyt&Zku rov-
ném 10 kg/mgat Ti se ziskd kopolymer e-
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thylenu a 1-butenu s nésledujicimi vlast-
nostmi:

IF = 2,5 dg/min
hustota = 0,930 g/cm3
Mn = 32 800

Mw/Mn = 3,7.

. Zplsob podle’vyn {lustrovany - ze-
Jména predchazejictmi’ priklady, umoZiiuje
Ziskat polymery s objemovou hmotnosti 0,91

aZz 0,97 a indexem toku taveniny 0,2 az 20
dg/min. L

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob polymerace ethylenu nebo ko-
polymerace ethylenu s alfa-olefiny majici-
mi 3 aZ 8 uhlikovych atomi, vyznadeny tim,
Ze se polymerace nebo kopolymerace pro-
vadi pii teplot& 20 aZ 350 °C a tlaku 0,1 aZ
250 MPa v pritomnosti katalyzdtoru obsa-
hujicitho katalyticky téinnou slozku obec-
ného vzorce '

MnMg[ OR ]2+4n —-mxmr
ve kterém

M znamend prechodovy kov ze skupiny
zahrnujici kovy IV.a aZ Vl.a skupiny perio-
dického systému prvkd, s vyhodou titan a
vanad,

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy,

X znamend halogen,

n je vét3i nebo rovno 0,05 a mensi nebo
rovno 0,6 a v

m je v&tSi neZ 0 a men$i neZn + 1, a ales-

poii jeden aktivator zvoleny ze skupiny za-
hrnujici hydridy a organokovové slougeni-
ny kovl 1. aZ IIi. skupiny periodického sy-
stému, pFitemZ atomovy pomdr kovu uve-
deného aktivdatoru k prechodovému kovu
kgéalyticky G¢inné slozky je roven 0,1 a%
100.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se polymerace nebo kopolymerace pro-
vadi pFi teplotd 20 a% 200 °C a tlaku 0,1 aZ
20 MPa v roztoku nebo suspenzi v inertnim
kapalném uhlovodiku majicim alespoii 6
uhlikovych atomi.

3. Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se polymerace nebo kopolymerace pro-
vadi pfi teplot& 180 aZ 350 °C a tlaku 40 aZ
250 MPa, pritem? stfedni doba prodleni ka-
talytického systému v polymeradnim reak-
toru je rovna 2 aZ 100 sekundam.

4. Zpisob podle bodu 3, vyznadeny tim,
Ze se polymerace nebo kopolymerace pro-
vadi v pFitomnosti a¥ 2 moldrnich procent
Cinidla pro pfenos Fet&zce.
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