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SpHsob pripravy katalyzdtorov typu Ziegler-Natta

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez sa tjfka spdsobu pripravy kataly-
zétorov typu Ziegler-Natta, ktoré su na bdze titanu u-
miesteného na ¢asticiach chloridu horeénatého. Kataly-
zétor je vhodny na polymerizdéciu olefinov.

Dotera;j&i stav techniky

Je zndme, Ze katalyzdtorové systémy typu Ziegler-
Natta méZu byt tvorené katalyzétorom nea nosiéi, obsahu-~
jucim aspon jednu zluleninu prechodného kovu, akym Je
titén, a kokatalyzdétorom, obsahujicim aspor jednu orga-
nokovovi zluéeninu kovu akym je hlinik. Techniky pripra-
vy katalyzdétore na nosidi, vlastnosti nosida a spdsob
pripravy katalyzdtorov na nosiéi, ktoré vieobecne spoli-
vajy vo fixdcii zludeniny prechodného kovu na nosiéi,
maju velmi velky vplyv na charekteristiky a chovanie ka-
talyzdétora pri polymerizécii olefinov.

Podla ecuropskej patentovej prihlalky EP-A-099772 je
znédma priprava katalyzdtoru zréZanim zlueniny prechodné-
ho kovu na sféroidnom nosi&i, ktorym je chlorid hore&na-
ty, ktory obsahuje produkty, obsshujice MG-C vézbu e ma-
1y podiel zluleniny, ktord je donorom elektrdnov. Zlude-
ninou prechodného kovu je halogénovd z1Gtenine titénu a
jej zrdéZanie naz nosifi sa uskuto®nuje redukénou reakciou
zludeniny titdnu. Keatalvzdtor je vhodny pre pripravu ety-
lénovych polymérov, majicich reletivne 3irokd distribiciu
molekulove;j hmotnosti.



Podla predloZeného vyndlezu bol teraz vynéjdeny spo-
sob pripravy katelyzdétora na nosiéi, ktorym Jje chlorid
horelnaty, pre pripravu polvolefinov a predovSetkym po-
lymérov a kopolymérov etylénu, ktoré meaju relativne izku
distribidciu mwolekulove]j hmotnosti. Katslyzdtor mé dobri
katelyticlkud aktivitu.

Podstata vynélezu

Podstatou prcdloZendho vyndlezu je teda spbsob pri-
pravy katalyzétora typu Ziegler-Natta na béze titdnovej
z1lt&eniny vyzrdZanej redukciou titdnu na nosili na bdze
chloridu horelnatého, ktory sa vyznaluje tym, e zehrnu-
je stupen impregndcie, zahrrujici uvedenie nosida na bé-
ze chloridu horednatého do kontaktu s elektrondonorovou
zlufeninou D3, ktord neobsahuje labilny vodik.

Podla predloZeného vyndlezu je nosiom ne bdze chlo-
ridu horec¢natého sém chlorid horednaty ako nosid alebo
katalyzétorovd zloZka ziskend v akomkolvek zo stupnov
procesu a obsahujica chlorid horelriety ako nosil.

Podla spdsobu podla vynalezu jJje vyhodné uskutodno-
val impregnadny stupen oddelene od dalZich stupnov sp8-
sobu a predov8etkym nie podas reduk&ného stupna titdnu.
Je tieZ vyhodné uskutolnovatl tento stupen pred vykonanim
redukcie titdnu a predovsetkym pred kontaktom nosila na
béze chloridu horeénatého so zluleninou schopnou‘reduk—
cie titdnu ako organokovové zliudeniny. Pritom v niekto-
rych pripadoch je s prekvepenim pozorované, Ze aktivita
katalyzdtora nie Jje modifikovand a dokonca Jje zvySend.

Elektrdndonorovou zludeninou D3 mdZe byt &ter. Ete-
rom méZe byl alifwticky éter akym je propyléter alebo



butyléter; cyklicky éter axkym je tetrahydrofurén alebo
dioxén; polyéter, vyhodne diéter akym je dimetyletylén-
glykoléter, dietyletylénglykoléter alebo 2,2-dimetoxy-~
propén. Elektréndonorovou zlueninou D3 méZe byt tieZ
alifaticky ester akym Jje etylacetdt, aromaticky ester
akym Jje etylbenzodt, aromaticky polvester akym je dibu-~
tylftaldt, tercidrny amin, akym je trietylamin, emid,
akym je dimetylformemid, silédn akym je tetraetoxysilén
alebo dichlorsietoxysilén; silazén akym je hexsmetyldi-
silezén & ortoester =2kym je trietylortoacetét. Dobré ka-
talyzdtory su ziskené, ak je zluenina D3 linedrna alebo
polyfunkénsd zludenina, elebo cyklickd monofunkénd zlule-
nina. Vyhodne je zluleninou D3 diéter, ortoester alebo
silén.

Integra&ny stupen md¥e byt naprikled uskuto&neny za
pou%zitia 0,01 a% 2 mol, vyhodne 0,05 a% 1 mol, zluleniny
D3 n& mol horé&ika v chloride hore¥natom, ktory tvori no-
si&. Vyhodne Jje uskuto&novany za mie3ania v kvapalnom u-
hlovodiku akym je n-hexén alebo n-heptén slebo zmes tych-
to dvoch lé4tok. Tento impregnadny stupeﬁ mdzZe byt uskuto-
ghovany pri teplote v rozmedzi od O do 120 °C, vyhodne 20
ay 100 °C. Vykondva sa podas 10 mindt az 10 hodin, vyho-
dne podas 30 minut &% 3 hodin. Po vykonenf tohto stupna
sa md%e pridat zlulenina D3 k miedanej suspenzii nosila
na bZze chloridu horelnatého. Vykondve s& v €ase od 1 mi-
nity do 5 hodin, vyhodne od 15 minit do 2 hodin. Ddé sa
tieZ pridat suspenzia nosifa na bdze chloridu horecénaté-
ho ku kvapalnému uhIovodiku, vopred obschujicemu zludeni-
nu D3, za mieZania. Zlu€enina D3 mdZe byt pouZitd v Cis-
tej forme 2lebo ako roztok v uhlovodiku, Ne konci impre-
gnaéného stupne mb%e byt nosié ne béze chloridu horelne-
tého premyty raz alebo niekolkokrat kvapalnym uhlovodikom.
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SphAsob podla vyndlezu tieZ zahrnuje zrdZanie zlucle-
~niny titénu na nosi¢i na béze chloridu horeénatého spb-
sobom redukéne;j reekcie zludeniny titdnu poles ktorej je
titdn prcvedeny do velenéndho stavu men3ieho nez 4. Pre
tento udel md%e spduob zahrnovat redukiny stupen, ktory
zahrnuje kontakt aspon jednej zlideniny titénu s nosidom
na baze chloridu horetnatého, ktory bol uvedeny do kon-
taktu s organokovovou zliéeninou podas predchddzajiceho
stupna. '

Orgenokovové zlu&enina je redukéné &inidlo pre titén
a mdZe byt vybrand z organokovovych zlu&enin kovov, pa-
triacich do skupiny II elebo IIIL periodicke] tabulky prv-
kov. Nepriklad sa daji pouZit orgenoeluminiové, orgeano-
magnéziové alebo organozinodnaté zluleniny. Je vyhodné.
pouzit nehalogénované organogluminiové zluleniny akou je
trietylaluminium, triizobutyleluminium, tri-n-hexyl-alu-
minium slebo tri-n-oktvlaluminium.

Predchédzajici stupen kontektu nosifa na bédze chlo-
ridu horelnatého s orgenokovovou zludeninou mdZe byt na-
oriklad vykonany za pouiitie 0,1 aZz 2 mol, vyhodne 0,5
az 1,5 mol, orgaenokovove] zli¥eniny na mol hordéika v no-
si¢i na béze chloridu horednatého. Tento stupeni sa vyho-
dne uskutodnuje za miedania, v kvapalnom uhlovodiku akym
je n-hexén alebo n-haptén alebo ich zmes: Vykondva sa pri
teplote v rozmedzi od O do 120 °C, podas 1 mimity 8% 10
hodin.

Predpokladd sa, Ze végiina redukujice]j orgenokovove
zluteniny se fixuje v nosiéi na béze chloridu horeénaté-
ho. Napriek tomu je nosid na baze chloridu horeé&natého,
vzniknuty po kontakte s organo=kovovou zliceninou, vel-
mi vyhodne premyvany rez elebo niekolkokrdt za pouZitia
kvepalného uhlovodika, ktory mbZe byt rovnaky alebo roz-
dielny od uhYovodika, v ktorom bol chlorid horeénaty ako
nosid suspendovany. Premyvaecia opersdcia sa vyhodne usku-



todnuje za miedania polas 5 mindt &% 2 hodin. NosiZ na
bdze chloridu hore&natého sa tasto premyva pri teplote
v rozmedzi od O do 120 °C. Premyvacia operdcia se mdZe
niekolkokréat opakovat, vyhodne a% do doby, kedy kvapa-
1n4 fdze suspenzie nosila je v podstste bez redukujicej
organokovovej zluéeniny.

71lufenina titdnu Jje rozpustnd v kvapalnom uhYovodi-
ku a je to vSeobecne zlulenina, Vv ktorfz je titén v sta-
ve svojho meximdlneho mocenstve, to znamena Stvormocny.
71d&eninou titdénu je napriklad, chlorid titanildity, te-
traizopropoxid titeni&ity, tetra-n~propoxid titenildity
alebo zmesi tychto zlulenin.

Mno%stvo zluleniny titdnu pouZité na pripravu kata-
lyzétora zdvisi na mnoZstve titdnu, ktory mé byt fixova-
ny na nosi& na béze chloridu horefnatého. VSeobecne je
mo%stvo zldd¢eniny titénu pouZivané poéas redukiného stu-
pria od 0,01 do 3 mol na mol horiika v nosi¢i na baze chlo-
" ridu horednatého. |

Redukény stupell se vyhodne uskutolnuje za miedania
v kvapelnom uhlovodiku, v Ktorm je uvedend zlulenina ti-
t4nu rozpustnd, akym je n-hexén elebo n-heptén, alebo ich
zmes. Redukdny stupen sa maZe uskutoénovat pri teplote v
rozmedzi od O do 120 °C. léZe trvat od 0,1 mimity do 3
hodin.

Predpokladd sa, Ze zrdZanie zluceniny titénu prebie-
ha vyhradne na nosi&i na bdze clhloridu horeénatého. Jed-
nako len méZe byt ziskany nosié vyhodne raz alebo nieko-
Tkokrét premyty.

Spdsob podla -vyndlezu mdZe popripade obsahovat da1s1



stupen pod&as ktorého je nosié na bdze chloridu hore&naté-
ho uvedeny do kontaktu bez rozpi¥tania, s aspon jednou e-
lektrondonorovou zld&eninou D2, obsshujicou labilny vodik
za vzniku iného nosida na bdze chloridu horednatého. Ten-
to stupen méZe byt vykoneny pred stupnom impregndcie zld-
¢eninou D3, na ziskenie katalyzdtorov s vysokou aktivitou.
Tédto reakcia sa déd tieZ vykonat podas impregna&ného stup-
na, napriklad zmiefanim zludenin D2 a D3. Zlid&enina D2 mb-
Ye byt vybrand z velkého podtu orgenickych zldéenin, kto-
ré su donormi elektrdnov a s schopné strécat atom vodika.
Vyhodne je zliééenina D2 vybrend z alkoholov alebo fenolov.
Vyhodne je moZné pouZit alkohol, obsahujici 1 e% 12 ato-
mov uhlilta, predovS8etkym etanol, propanol, n-butanol, n-
pentenol, 2-etylhexanol alebo n-hexanol. Dd sa tieZ pou-
it fenol akym je pera-kresol.

vV del¥om stupni méZe byt nepriklad dginné pouZit 0,1
a% menej neZ 2 mol, vyhodne 0,5 aZ 1,5 mol, zludeniny D2
na mol hordika v nosidi na bdze chloridu horelnatého. Je
vyhodné precovat za mieSania v kvepalnom uhlovodiku akym
je n-hexdén slebo n-heptdn alebo ich zmesi. M8Ze sa praco-
vat pri teplotidch v rozmedzi od O do 120 0C, vyhodne od O
do 80 °C, podas 10 minit a% 10 hodin, vyhodne 30 minit a%
5 hodin. Zludenina D2 mbdZe byt pouZitd v Cistej forme ale-
bo gko roztok v kvapalnom uhlovodiku. Na konci dal8ieho
stupnae je &asto Ziadice ziskat nosi& na béze chloridu ho-
rednatého, obsahujici menej neZ alebo 1 mol zluddeniny D2
na mol hordikea.

V8eobecne je najviac pouZite] zluleniny D2 fixovanych
v nosi¢i na béze chloridu horefnatého, bez podstatne]j mo-
difikécie morfologie alebo distribicie velkosti &astic no-
sida na bdze chloridu horeénatého. Jednako len mdZe byt
nosi® na bdze chloridu horeénatého uvedeny do kontaktu so



zluéeninou D2 premyty raz alebo niekolkokrét kvapelnym
uhYovodikom,

Jednou z realizdcii vyndlezu predloZeného Jje spdsob,
zzhrnujuci stupne:
/1/ kontaktu nosi&a na béze chloridu horeénatého so zlu-
¢eninou D3. )
/2/ uvedenie nosiéa na béze chloridu hore&natého, ziska-
ného zo stupne /1/ s aspon organokovovou zluleninou,
/3/ uvedenie nosifa na bdze chloridu horelnatého zo stu-
pnia /2/, popripade premytého, s jednou alebo viacery-
mi zlu&eninemi titdnu. Toto podenie mdéZe popripade
obsahovaet pridavny daldf stupen, podas ktorého s nosid
na bdze chloridu horefnatého uvedie do kontaktu so zlud-
¢eninou D2 pred stupriom /1/.

Podla predloZeného vyndlezu nosi¢ na bdze chloridu
horednatého pouZity polas impregnalného stupna obsahuje
vyhodne Ziadne alebo malé mnoZstvo elektrdnodonorove]j zlu-
¢eniny, majicej labilny vodik. Typicky obsthuje nosi¢ na
bdze chloridu horeénatého menej alebo 1 mol takejto ele-
ktréndonorovej zludeniny ne mol hordike. Precto sa nosit
vyhodne neziska sprejovou kryStalizdciou zmesi chloridu
horeénatého a elektrdndonorovej zliudeniny, majicej labi-
1ny vodik akou je alkohol.

Moldrny pomer Cl/Mg u nosifa na béze chloridu hore-
gnetsého samého je v podstate rovny 2. Chlorid horeénaty
ako nosil v podstate nemusi obsshovat produkty, obszhuji-
ce vazbu Mg-C, o je ekvivalentné vyjedrenie, Ze pomer
Mg-C vézieb k po&tu atomov hor&ika v nosili-chloride ho-
re&natom je men3i neZ 0,001. V takotmto pripade nie je
chlorid horeénaty schopny spontdnne rcdukovat zli€eninu
titénu.



Chlorid horeinaty ako nosid sdm mdZe byt vyhodne pred-
aktivoveny na nosié, obsahujici elektrondonorovd zluéeni-
nu D1, neobsahujucu labilny vodik. Naprikled predaktivo-
vany nosid mdZe obsahovat 80 aZz 99,5 % molérnych chlori-
du horednatého a 20 a% 0,5 % zliuceniny D1. Vyhodne obsea-
huje 80 a% 95 % mol. chloridu hore¥natého a 20 aZ 5 % zlu-
Yeniny D1. Vyhodne je zliutenina D1 homogénne distribuova-
ng &asticami chloridu hore&natého, od Jjadra k okraju a nie
iba na ich obvode.

Pou¥itim predaktivovaného nosila sa ziskaju kately-
zétory viac homogénne & (ko’polyméry potom maji uZdiu di-
stribuciu molekulovej hmotnosti. NavySe Je VYhodné pouzi-
tie zludeniny D3, majice;j komplexadni schopnost vzhladom
Ik ehloridu horeénatému vy3%iu nei elektrdndonorové zlu&e-
nina D1. V praxi to znamend, Ze potom, o sa predaktivo-
vany nosid uvedie do kontaktu g molérnym mnoZstvom zluce-
niny D3, ktoré je vaé&iie ne? moldrne mnozstvo zlileniny
D1 obsiahnutej v predaktivovanom nosili, je pozorovand ur-
titd strata zluleniny Dl. Ak sa predaktivovany nosié po-
uzije v spbsobe podla vyndlezu so sildnom alebo s orto-
esterom ako zludeninou D3, mé ziskany katalyzétor aktivi-
tu, ktord je aZ o 30 % vy38iz neZ aktivita katalyzdtora
pripraveného za pouZitia predaktivoveného nosila, spéso-
bom podobnym spdsobu podla vyndlezu s tym rozdielom, Ze
nebol vykoneny stupen impregndcie zludleninou D3.

Ak sa v spdsobe podle vyndlezu pouZije predaktivova-
ny nosi¥, je dald{ stupen kontaktu nosile na béze chlori-
du horeénatého so zlueninou D2 vhodny pri priprave kate-
lyzétora, pretoZe bude poskvtovat moZnost fixdcie relati-
vne velkého mno%stva zludeniny titénu v nosié¢i na bédze chlo-
ridu horedénatého a bude poskyvtoval katalyzdtor, ktory ne-
obsahuje jemné a mikrojemné &astice. Pre tento vysledok
méd vyhodne zludenina D2 komplexalni schopnost vzhladom k

chloridu horeédnatému, ktord je vad¥ia neZ u zluleniny Dl.
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Elektrdndonorovd zluéenina D1 neobsshuje labilny vo-
dik a vysledkom toho je, Ze lo nie Je voda, alkohol a fe-
nol. Mé& komplexalnd silu vzhladom k chloridu hore&natému.
Vyhodne Jje vybrané zo skupiny, zahrnujicej étery, tioéte-
ry,'sulfény, sulfoxidy, fosfiny, Tosforamidy, tercidrne
aminy a amidy. Vyhodné je¢ pouzit elektrdndonorovi zldde-
ninu D1, ktord md mald komplexadni silu, akou je éter.

Predaktivovany nosié méZe byt vyhodne pripraveny re-
akciou dialkylmagnéziove] zluleniny s chlérovanou organi-
ckou zlu&eninou, za pritomnosti elektrdndonorovej zlude-
niny D1, ktord pdsobi sko komplexalné ¢inidlo a nie ako
reaktant v tejto priprave. Z tohto hladiska zludenina D1
vyhodne nie Jje schopnd reakcie s organomegnéziovymi zlu-
geninami. Reakcia diz=lkylmagnéziovej zluleniny s chloro-
vanou organickou zluéeninou za pritomnosti zludleniny D1
mé%e byt vyhodne vykonand ako je popisané v EP-A-336545 ,

Pred pouZitim predaktivoveného noside v spdsobe pod-
Ta vynélezu mbZe byt tento zehrievanim prevedeny na akti-
voveny nosi& ze podmienok, ktoré umoZnuji exatrakciu as-
pon &asti elektrondonorove] zludeniny D1 z predektivove-
ného nosica. Pre tento Ufel sz predaktivovany nosi& vo
vaddine pripedov zahrieva v kvepelnom uhlovodiku na za&ia=
tku neobsahujicom elektrondonorovi zliueninu D1, elebo ob-
sahujicom malé mnoZstvo tejto zlufeniny. Ak kvapalny uhlo-
vodik obsahuje v prebytku velké mnoZstvo elektréndonorovej
zldleniny D1 Jje nelahké alebo aj nemoZné extrehovat zlule-
ninu D1 z nosida. Vo va&sine pripadov kvapelny uhlovodik
obsahuje menej ne% 0,1 % hmotn. elektrdndonorove] zludeni-
ny D1. Typicky obsahuje kvapalny uhYovodik od 4 do 10 ato-
mov uhlika, ako je n-hexén alebo n-heptdn. V praxi je pred-
aktivoveny nosid pripr&veny v kvapalnom uhlovodiku, ktory
je potom premyty raz alebo viackrdt kvapalnym uhlovodikom
v podstate neobsahujucim zlidfeninu D1 a potom suspendova-
ny v uhlovodiku neobsahujﬁcom elektréndonorovd zludeninu
pred tym, ako Je zahrievany.
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Vo vadsine pripadov podla vyndlezu sa extrahuje véd-
gina a vyhodne celd elektrdndonorové zludenina Dl. V sku-
to¢nosti, ked je aktivovany nosi& uvedeny do kontektu s
orgenoaluminiovou zlG&eninou elebo s elektrdndonorovou zlu-
¢eninou poéas'pripravy katelyzdtora, zvy3uje sa mnoZstvo
zlidéeniny naviazane]j na nosi¢ s mnoZstvom elektrdndonoro-
vej zludeniny D1, ktord je extrahovend. Vo va&dine pripa-
dov je nejviac 80 % elektrondonorovej zludeniny D1 extra-
hovanych 2z nosida. '

Podmienky zshrievania samozrejme zévisia na elektron-
donorove] zld&enine D1 a predov3etkym na jej komplexadne]
sile voéi chloridu horeénetému a na tlaku jeho pér pri te-
plote zahrievania. Vo va&3ine pripadov je teplota zehrie-
vania vys3ia ne? 40 °C. Dolej je &esto vys3ia najmenej o
10 °c a vyhodne o najmenej 20 °C ne? je teplote, pri kto-
rej bol predektivovany nosi& pripraveny. Jednako len v3e-
obecne nepresahuje 110 °C takZe sa nemeni 3truktura &as-
tic nosida. VyhodnejSie zalina predaktivovany nosig pre-
chédzat na ¢iastoéne krydtalicky, ak je zahrievany na te-
plotu nad 110 Oc. Zanhrievenie predektivovaného nosiéa ob-
vykle trvd 10 mindt aZ 5 hodin. Ak Jje zahrievanie ukoncde-
né, premyvea sa aktivovany nosié vyhodne raz alebo viack-
rédt uhlovodikom neobsshujicim elektrdndonorové zludeniny.

Poas zahrievania mdZe byt pozorovené vhodné zvySenie
Epecifického povrchu nosilka. '

Ma zdklade stupna zashrievenia sea d4 vyrobit aktivova-
ny nosil, obsahujdci &astice chloridu horeénatého neobsa-
hujice alebo v podstate neobsshujice elektrdndonorové zliu-
geniny D1. Daju sa napriklad ziskat Castice aktivovaného
nosida, obsahujice, na molarne]j bdze, od 0 do 1 % elekt=-
rdndonorovej zlu&eniny D1 a od 100 do 99 % chloridu hore-
&natého. Vi3eobecne maju tieto &astice rozmery, ktoré sdi v
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podstate zhodné s rozmermi predaktivovaného nosica.

Navy3e mé nosit na béze'chioridu horednatého vyhodne
v podstate amorfmi 3truktiru, to jest S8truktiru, kde krys-
talické formy z velkej &asti, ak nie udplne, zmizli. Této
vyhodnd forma nosida na bdze chloridu hore&natého sa v3eo-
becne ziska zrédZacou reakciou.

Nosi& ne béze chloridu horeénatého sém mdZe obsahovt
sféroidné tastice, majice priemer strednej hmotnosti 10 aZ
100 mikrometrov, vyhodne 20 @2 70 mikrometrov. lastice no-
- sida mdZu mat velmi uzku distribiciu velkosti &astic, taky,
e pomer Dm/Dn priemerne]j strednej hmotnosti Dm k stredné-
mu ¢islenému parametru Dn Jje menSi neZ 3 a vyhodne men3i1
ne? 2. Vyhodnej3ie mdéZe byt distribicia velkosti Castic ex=-
trémne. uzka, ako je pomer Dm/Dn od 1,1 ku 1,5, prekticky
Uplne chybaji &astice, majice priemer v&&s{ neZ 1,5 x Dm
alebo men3i neZ 0,6 x Dm; :Jistribicia velkosti &astic mdZe
byt tieZ hodnotend skutolnostou, Ze viac neZ 90 % hmotnos-
ti Castic uvedenej vsddzky je v rozmedzi Dmt+ 10 %.

Sféroidnymi Easticami sa rozumeji Ceastice, ktoré maju
v podstate gulovy tvar. Ak D a d predstavujui najdlhSie a
najmendie osi &astic, Jje pomer D/d kaZde;j ¢astice blizky 1,
v3eobecne men8i neZ alebo rovny 1,4 a vyhodne men3{ neZ a-
lebo rovny 1,3.

Specificky povrch nosi&a na bdze chloridu horedénatého
mdéte byt od 20 do 100 m°/a (BET). Zpecificky povrch sa zvy-
duje poéas impregnatného stupna, najma, ak ide o predakti-
vovany nosié. ‘

Katalyzdtor ziskany spOsobom podla vynélezu mdZe ob-
sahovat 2 aZz 12 % hmotnostnych titdnu.



Katalyzdtor ziskany spdsobom podla vyndlezu mdZe byt
pouZity na vyrobu (ko)polymérov a predov¥etkym (ko)poly-
mérov etylénu (ko)polymerizéciou olefinov, obsahujicich 2
a% 12 atomov uhlika, akym je etylén, propylén, l-butén,
l-hexén, 4-metyl-l-pentén elebo l-oktén. Nepriklad mbéZe
byt pouZity na vyrobu polyetylénoV<s vysokou hustotou, li-
nedarnych nizkohustotnych polyetylénov alebo linearnych po-
lyetylénov s velmi nizkou hustotou. Polyetylény s velmi
malou hustotou mézu mat tavny index MI 2,16 stenovené pri
190 °C pri zatafeni 2,16 kg, od 0,1 do 10 g/10 minut.

Ak sz priprevi katelyzdtor podla vyndlezu s predakti-
vovanym nosidom, je moZné pripravit LLDPE filmy, majice
dobré optické vlaestnosti. Dalej, sk sa pouZije sildan =ako
zl\¢enina D3 Jje moZné priprevit kopolyméry etylénu napri-
klad s l~buténom, majice dobré mechanické vlastnosti.

Predovietkym mdiu byt kopolyméry pouZité ne pripravu
filmov, majucich vysoku ndérazovi huZevnatost a/alebo vy-
sokd Struktirnu pevnost.

(Ko)polymery mbéZu byt vyrdbané v suspenzii alebo v
plynnej féze v reaktore s fluidnym 18Zkom a/alebo mecha-
nicky mieS8anom. Katalyzdétor je pouZity za pritomnosti ko-
katalyzdtora zvolenédho z organokovovych zlddenin kovov zo
skupin I a III periodickej klasifikdcie prvkov & ak to je
vhodné, za pritomnosti aktivétora zvoleného z halogénove-
nych uhlovodikov. (Ko)polymerizaéné reakcia méZe byt vy-
konend pri teplote medzi asi O °c a 100 °C, vyhodne medzi
0 % a 60 °c, pri celkovom tlaku v rozmedzi od 0,1 do 5
MPa. Katalyzéatory pripravené podla vyndlezu mdZu byt pou-
?ité ako také alebo po tom, &o boli podrobené operdcii pred-
polymerizdcie, v jednom alebo viacerych stu-
pnoch v plynnej féze a/alebo v suspenzii v kvapalnom uhlo-
vodikovom médiu.
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Podas (ko)polymerizaénej reakcie Jje pozorovany pravi-
delny vyvoj (ko)polymérovych ¢astic, ktorych tver zostédva
chréneny. Je moZné ziskat etylénovy (ko) polymér, tvoreny
nelepivym prédkom, ktory mé& v podstéte gulovité dastice a
ktory mé dobré vlastnosti suchého toku a vysokd sypni hmo-
tnost, vSeobecne medzi 0,3 a 0,5 g/cmj.

Jednym z hledisk predloZeného vyndlezu je priﬁrava
polymerizadného katelyzdtora schopného produkcie (ko)poly-
mérov, majicich distribdciu molekulovej hmotnosti tek uzku
ako je to len moZné. Impregnaclny stupen je tieZ podstatny.
V skutodnosti bolo s prekvapenim zistené, Ze katalyzétor
podle vyndlezu umo#nuje ziskat (ko)polymér, ktory mi dis-
tribuiciu uZdiu ne% polymér ziskany za pouZitia katalyzéto-
ra pripraveného spdsobom, ktory nezehrnuje Ziadny impreg-
natny stupen so zlddeninou D3. (Kbﬂpolyméry maju uzku dis-
tribiciu molekulovej hmotnosti, charakterizovenu pomerom
priemernej hmotnostnej molekulove] hmotnosti Mw k priemer-
nej &islenej molekulove] hmotnosti Mn v3eobecne men3i neZ
5 a nejéastejdie medzi 3 a 4. Ak se pripravy katelyzéator z
prcdektivovaného nosila so zlu€eninou D3, ktorou je ortoes-
ter alebo silén, bolo s prekvepenim zistené, Ze ziskené (ko)—
polyméry majy distribiciu molekulove] hmotnosti men3iu neZ
4 & waju vysokd sypnd hmotnost, vZeobecne medzi 0,3 a 0,5
g/cmj. Ak sa priprevy katalyzdtor z predaktivovaného nosi-
¢a so zluleninou D3, ktorou je dimetyletylénglykoléter, ma-
ju ziskané (ko) polyméry distribdciu molekulovej hmotnosti
asi 3,5.

Navy3e mb%u (ko) polyméry obsszhovat velmi maly obsah
titdnu, vSeobecne mendf neZ 10 dielov hmotnosstnych na mi-
1idn.

Aktivovany nosid popisany vy38ie mbZe byt tieZ pouZi-
ty v spdsoboch odlisnych od vy3iie popisanych spbsobov na
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na vyrobu kataslyzdtorov typu Ziegler-Natta, obsahujucich
aspon jeden prechodny kov skym je titén, vandd a zirkonium.

Aktivovany nosi& mé%e byt napriklad pouZity pre pri-
pravu kat:lyzdtora spdsobom, zehrnujicim: .

a/ kontakt aktivoaného nosida s esterom aromatickej kyse-

liny, .

b/ kontakt nosita zo stupna /a/ s chloridom titaniéitym,
¢/ kontakt nosiéa zo stupna /b/ s ¢hloridom titanilitym.

Tieto stupne mdé¥u byt identické s odpovedajicimi stu-
pnemi spdsobu vyroby katelyzstora popisanymi vo francuzs-
kej prihlédke vyndlezu &. 26:28110. Tento spbsob mdZe zah-
rnovet medzistupne, v ktorych sz nosid ziskeny z jedného
stupma a ¢iastoéne vzniknuty zo stupna /b/, premyje kvapa-
1nym uhlovodikow. Ziskeny katalyzétor se vyhodne pouziva
ne polymerizdciu alebo kopolymerizdciu propylénu.

Katalyzdtory pripravené s aktivovanym nosiom su v pod-
state bez Jjemnych ¥astic a/alebo aglomeratov katelyzétora.
Mozu byt pourité ne (ko)polymerizdciu olefinov & predoviet-
kym etylénu, v kvapalnej slebo plynnej féze, najmé v reak-
tore s fluidnym 16%Zkom. Ziskané (ko) polyméry su vo forme
gastic, ktoré maji velmi uzsku distribiciu velkosti gastic.
Pousitim nekontinudlneho polymerizadného procesu je moZné
ziskat tastice polyolefinov, ktoré maju 3irku takzvanej Ma-
lvernovej distribicie velkosti &astfie, ktord je men3ia neZ
0,5,

S{rke Malvernove] distribicie velkosti &astic

%{rka Malvernovej distribicie velkosti Castic Je me-
rand pomerom {D90-D10)/D50, v ktorom su hodnoty definove-
né takto:

90 % gastic mé& priemer mendi ne% D90, 10 % Castfc mé prie-

Fald

mer mendi ned D10 a 50 % &astic md priemer menii neZ D50,
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tieto hodhoty si merané pomocou laserového granulomet-
ra dostupného od lielvera company (Velk4 Briténia) pod

oznalenim 2600-Ce.

Spesob stanovenia hmotnostného priemerného priemeru (pm)
a ¥iselného priemerného priemeru (Dn) Zastfc

Podla vyndlezu sa hmotnostny priemerny priemer (Dﬁ)
a ¥iselny priemerny priemer (Dn) nosida na béze chloridu
horednatého alebo Sastic kestalyzdtora stanovi metddou po-
pisanou v EP-A-336545.

Stanovenie distribdcie molekulovej hmotnosti

Distribicia molekulovej hmotnosti (ko) polyméiu sa vy-
po&ita podle pomeru priemernej hmotnosti molekulovej hmot-
nosti, Me, k priemeru &iselnej iolekulove] hmotﬁ%ti, ¥n (ko -
polyméru, z krivky distribdicie molekulovej hmotnosti ziska-
nej zariadenim Waters 150c(R) pre geldvd permealni chrome-
tografiu (High Temperature Size Exclusion Chromatograph), za
nasledujicich pracovnych podmienok:
rozpidtadlo: 1,2,4~-trichlorbenzén
prietok rozpistadla: 1 ml/min
tri koldny Shodex{R) AT 80 M/S
teplota: 150 °C
koncentrédcia vzorky: 0,1 ¥ hmotnostné
vstrekovany objem: 500 mikrolitrov
detekcia refraktometrom spojenym s chromatografickou kali-
bréciou za pomoci vysokohustotného polyetylénu dostupného
OdBP Chemical S.N.C. pod obchodnym nézvom Rigidex 6070 FEA(R)
¥w= 65000 a Mw/ln= 4, MI 2,16=€ a vysokohustotného polyety-
1lénu, majiceho Mw= 210000 a Mw/Ma= 17,5.

MNasledujice priklady sli¥ia na ilustrdciu vynédlezu.
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Priklady realizécie vyndlezu

Priklad 1
(a) Priprave chloridu horednatého ako nosila

204 ml (1 mol) diizoamyléteru (DIATC) sa zavedie, pri
teplote miestnosti (20 OC) a pod atmosférou dusika do 5-1i-
trového reaktora z nehrdzavejicej ocele, vybaveného mie¥a-
cim systémom, otddajicim sa rychlostou 325 otéddok za mimi-
tu a obsahujiceho 2 mol dibutylmarndézia v roztoku 3 litrov
n-hexdnu. Resktor sa ndrfuje na 25 %0, Podas 12 hodin sa

avedie 424 ml (4,4 mol) tarc. hntchwlorldu. V7 mieSani zme-
si sa potom pokraduje 3 hwodiny pri 25 C. 7iskany nevny pro-
dukt sa nremyie “Lyrikrdt 2 litrami n-hevdnu. 7iskali sa tak
2 moly chiloridn hore¥n:stého, ktord je vo Corme ~ulovitveh
Sestic, majicich priemera? ¢lselny priemer 35 milirometrov
s distritdeion velkosti &artic Du/Dun = 1,6 a majice pomer

NIAT/L e (roldeny)= 0,10 a 04ty roldrny nomer = 2,
(b)Y Prinveve ratelyzdtors

300 @l u~hewdou, obshujicelis 0,1 mol chloridu horel-

>

netdhio nrioreveundho skor sa zrvedie pod atmosfdrou dusika,
do l-litrového sklenendho realtorva, vybavendho mieXecim sy-
stémom, oté&dajiciw za richloslou 4750 otddok za mindtu. Re-
sktor so notom zahreije na 20 n poles 1 hodiny s& zave-
die 20 ml n-hewdrnn, obsahuiiceho 2,1 mol etandslu. Po uply-
nutl tejto doby so v wledocul reaktoru ookradunije 1 hodinu.

Po uplynuti tejto dobyv se zisksnd nevid produkt premyle dva-
kedt 500 ml n-hexdnun @ objen n=hovdnu ss potom zni#%i na 100
ml. 0,0 mol totractoxvelldnu svicdewdho v n=-hexdne na 50%

roztok sa potom zaveldie do resktora pofes 1 hodiny. V mie-

A L e e 0 . .
fond reavtors so pokraduje nri teolote 5070 podes 1 hodiny.

.
1

Po unlynutl tejto doby s zﬁrkagﬁ produlct oremvie dvekrit
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507 1l u-hoxdnu nri 50 Yoo opotoam dvekedt 500wl n-he-

vinu & objdem u~hevdnu v suspeuzil so notom zni¥i ona 300
mle Do susnenzie sa pofas L hodisy savedie L10 ml trietyl-

aluminiového coztalu (THA) v hexéhe, obsahuiiceho 7,1 mol

N
-~

. ’ - . (o) -« . ’
TRA, " lskend oevad Litke oo udrfaie no 50 70 pofas 2 hodin

-

s onotom se orenyje dvealrdt TT0 il i=lievdnu nri 50 S0 & dva-
krdt SO0 ml o-levdan i On %i. rri teslote vesktora 25 ¢

¢ do resktora nafas 1 hodiny zevedie 50 nl n-texénu, obsa-
hudteshs smes 10 wilimolov o loridn titeniditého a 10 mili-

wolov tetr&—n—propovidu titdnu. vV wief~nl reaktors sa no-
. oL . , .
tom pokraduje pei 20 "¢ 2 hodiny., Po unlyruti tejto doby

sa ziskany pevioy orodukt nremyje Etyrikrédt 500 ml n-hexdnu

ori 70 %0 @ Ftyrikrdt 500 wl

cATe Tl 2 °n. 7isks sa
katalyvzdtor, ktory mdé nesleduidce charckteristiky:

- moldrny pomef titér/hordik: ¢,20

- woldrny pomer Llinik/hordik: O,0R

- molérny pomer trojwocnihs titdnu/celkovéru titdnu: 0,3C

rolérny pomer “TA”/loroLV‘ Q
(c) Susnenznd polymerizdicia etylénu

2 litre hewdnu s:o zehreid na 50 QC, 2 milimoly trietyl-
cluminis & wro¥stvo skdr nrinravendho ratalyzdtora, obsahu-
jiceho N, 10 silimola titduu, sa zavedd, pod atrosférou du-
sike o S=litorvihe reaktora z nchrdzaveddeed ocele, vyba-
2jdcinm 82 rdehlosiou 750

RV . ’ - Ny P T PO ] O
otadolk ze mlndtu., Reaktor s »otom zehrele na &0 "7 a za-

vendho wmiefaclim zericdenin,  oldd

vedie se 707 nl vodike, worand za Stendertndeh teplotnych

a tlakovyceh podmienok, potom sa zavadza etylén tal dlho, &7

i¢ nercldluy tlok etyldnu H,32 Do, Melkovy tlak v reakto-

reopa udeiule konfltantif we N5 s ozavddzanim etyldnu no-

deo 2 hodin. Po unlyuuti tojtﬂ doby ss zlska 520 & nolyety-
»

Lénu, rejiceho nosledndice charckterlistily:
- 1T 2,1A: O,%% p/lh mindt



e

"l

~ &fselad pricmccnd molekulovd hmatnost: 123070

i

- distriblicia wolelkulove ] hstnootis 3,7

(2) pripreve chiloridu horetnatdho =ko nosicda

o,1 1 (40 molav) Aiizosmyléitern (MIAT) s&a zavedie pri

. . o \ e 1
teplote miestunosti (20 77) & pod atmosférou dusika, do 200~

litrového rerktora z nelhirdcavejicej ocele, vybavendho mie-
Raofm zeriadenim, otddajicis so elenloslou 175 otsdok za
mimitu & obsshujiiceho 80 molov dibulyvlmarndziz v roztoku

N - 2z P N - . () v
33,2 1 n=hevénu. Reaktor zo uwdrfuje ne 20 "0, Podas 12 ho-

[T

in se zavedie 19,3 1L (L7 molav) terc.butylehloridu. V mie-

. , .- . . 0 ., .
Fand s nokraéulde 2 hodiny nri 30 7. Ziskiny pevny pro-

dukt s premyie 7hrdt 120 litrsnl n=-hexdnu., 7iska se tak
73,0 molov chloridu norednatiho, ktorf e vo forme sulovi-
treh astic, weajdeich &fgelny priemer 25 mikrometrov s di-

stribdciou velkosti Castic Dm/Mn 1,5 a majdieci DIAT/Mg mo-
larny oomer 0,108 a Cl/1g molérny pomer 2,14.

(b) rriprava katalyzdtora

110 1 n-hexdnu, obszhujdceho 30 molov chloridu hored-
natého pripraveného skdr sa zavedie, nod atmosférou dusika,
do 300-litrového reaktoru z nehrdzavejice] ocele, vybave-
né¢ho mieS8acim systémom, otd&ajicim sa rychlostou 166 otd-
&ok za mindytu. Reaktor sa potom zahrieva ne ?500 a polas
1 hodiny se do neho zavedie 30 litrov n-hewénu, obsahuji-
ceho 30 molov n-piropanolu. Po uplynutf{ tejto doby sa v mie-
gan{ pokrafuje 1 hodinu. Po uplynuti tejto doby s& pevny
produkt takto ziskany, premyje trikrdt 13C litrami n-hex4-
nu a objem n-hexénu sa potom zni%i na 110 1. Podas 1 hodi-

ny sa potom do reaktoru zavedie 27 molov tetraetoxysilénu



zriedendého v n*héxéne na 0% roztok. V mie3ani reaktora sa
potom pokraduje pri teplote 50 °¢ 1 hodinu. Do uplynuti
tejto doby sa ziskany pevny produkt premyje dvekrdt 130

1 n-hexdénu pri 50 % a potom trikrat 130 1 n-hexfnu a ob-
jem n-hexdnu v suspenzii sa potom zni?1 na 110 1. Polas 1
hodiny sa do susnenzie udrZiavanej pri 50 °c zavedie 30 1
roztoku TEA v hexéne, obsahujiceho 30 molov TEA. Ziskané
pevnéd létka sa udrZuje na 50 °c podas 1 hodiny a potém sa
premyje trikrdt 130 1 n-hexénu pri 50 °0 2 Zestkrét 130 1
n-hexdénu pri 25 Oc. red teplota reasktora je 25 oC, zavedic
sz do reaktora podas 1,5 hodiny 15 litrov n-hexénu, obsa-
hujdcehé zmes, obesahujica 3 moly chloridu titaniXitého a

3 moly tetra-n-propoxidu titdnu. V mieXani reaktora sa po-
tom pokraduje pri 80 °c 1 hodinu. Do uplynuti tejto doby
sa ziskany pevny produkt premyJje dvakrét 130 1 n-hexénu pri
80 % & sedemkrst 130 1 n-hexénu pri 25 %c. 7iska sa kata-
lyzdtor, majici nasledujice charakteristiky:

- molérny pomer titén/horéik: 0,20

-molédrny pomer hlinik/hordéik: 0,022

- molérny pomer trojmocny titén/celkovy titén: 0,317

- molérny pomer chldr/horéik: 2,61

- molérny pomer DIAL/hordik: 0

(¢) pPriprava prepolyméru

¥atalyzéator se orevedie na formu.prepolyméfu v 1m> re-
aktore z nehrdzavejicej ocele, vybavenom miefacim zariade-
nim, otédajicim sa rvchlostou 140 otéddok za minjtu. Vo to-
hto reaktora sa zsvedie pod atmosfdroun dusika 450 1 n-he-
vénu, ktory se zahreje na 50 OC, potom s2 pridd mmo¥stvo
skor prinraveného katslyzdtors, odpovedajice 1,25 molom ti-
tdna a potom 1 mol tri-n-oktylaluwinia. Do reattors sa ze-
vidze vodit nri 70 Pn do ziskaais parceidlaers tleka ™, 1 MPa

& potom tah, Fe oredstevaie 20 70 objemu olyrne] fézy v re-



Sltore. Tatom sa zavidze otvlia po 7 ohodin 8 40 oindt s
rvchlostou 18 kn/h; no ukondenl mevidzenia etyldénu sa re-
skior wmieda 30 mindt. To uhondfeni teito doby sa reaktor od-
plynvic. "iskea? orepolymir co sufl pod prddom dusike nri

70 %0 sa izolude wo Forme suchdho nraXku
(d8) vovolvmerizdcia etyldau v olynned Téze

Jériciu seovykordiva vorestttore s Tluadnym loz\om, tvo-
pontm vertiidlnym vdlceom s priemerom 3,45 m, vySkou fim, vy-
Leveaom vo svoijed snodue] ¢osti fluidizednou mrefou a donl-
nenolt nrinojenou komorou. Nerktor je swojend s vonkajiim
vedei m ore roeyklicin zeesl reskénveh plynov, snojujdcim
hlava realktorn so snhodnon Soslou reaktoru, kde je nmieste-
nd pod fluidizednon mrefon a veditor Jje vybaveny komnresc-

rom & vvyrmennikom tesla.

Reaktor, obsthuiiel Muidad 15%ko aa udrujie tak, Fe
- N . ~ s ' PR AT
toto 1ofk%o de ndrdovend v kon®tatntne) vitke 2 nad lui-
dizadnoun sre’ou, a obachuje &0 o 1inoérn6ho nizkohustotnd-
ho e lyldnov.iho konolymdru,
0

7mes ori o tenlote 20 T obhschujica 20 % obj. etylénu,

11 > l~buténu, 2,4 ¥ ovodiks 5 57,4 7 dusilka pri tlaka 1,7

sy ~ Ao ) . - - - SR a3 R ‘ A
Vs vstunuje do realtoras s fluildioim Lo¥kom rvehlaasYou 260

m' a osrechddza cuerom nshor flaldnvm 135kum Fluidizadnon
rietilostou 0,45 n/o.

Skdr neiorevent ovennlvndr sa zavédza nrerudovene v
nrielbetiu tejto doby do rozktars o Pluldizovarym 18%kom DS—
gobenlm nlynie] fdzy richioslou 2,71 %e nrenolyvméru ka¥dvch
£omimit. Siidazsne sz zaviédza rozlok teietylaluminia v n-he-
vére, obethuyicl 2,06 molu ™A na liter richlostou ©,3 1/h

do vedenia nroe recirkuldciu reokdne) plynnej zmesi v mieste

sltuovanom vvi¥ie & nriaodenom ¥ vimennitu tenla. 7a téchto
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sodmicuok sa ziska 14 ke/i xopslymdra. Zlskany kopolymér

. d .. ot
md nasléujice charakierictiky

ce

- ¥ 2,16: 0,5% p/10 mindt

- distriblicie molevnlovel hmostnooti:s 3,7

.

(2) peinrava chloridu Norednatiho ako nosid:

Chlerid horednet? ako nosid os prinravi ako v nrikla-
de 2 (&) s tym rozdiclom, F& richlosl rotalného miefadls
Je 135 otiddok zo mindtu mﬁmiesto 177 ot4dol za mindtu. 79,2
wolov ehloridu horcinatdho oo zisksa tdémto epdsobom’ tento
dcich ¢iselny priemerny

v

de vo forme gsulovitich Eastic, we)

priemer 23 mikrometrov a Jlstribdeiv velkosti &astic Hm/Mn=

1, & mediel DIAT/Mr coldray »nomer N 126,

(LY Poiprove wotolyadtora

P—J

(Kl

©,2 1 im-hevdau, obschuddceho £ molov chloridu hored-

retdho prisravendho skr s zavadis, »od otmos®iroun dusikes,

de 20-Litrovihy roakiosrs 7 nonrdza rjﬁ0’1 ocele s miefacinm
syatdmon, otddsjdcim sa richloslon 357 otddok za minitu.
(’\

Deaktor se potom ohwede na 7Y TN na L hodinu. 7iskond nev-

iy orodukt o prony e dvissedt 15 litrenl n-hexdnua nri 70 70

«

P

a dvakrat 19 25 oL bliem susnenzie ga po-

tom zunl#i na 18 hodiny se poton d~ rea aktors

zavedie 2,0 moluw Lrictylortosceldtn zriedendho l,(?ﬁ 1 n-

r M - - . O BT . . o . M - O
hexdnu., V omiefanil rooktora sz onolradule pri tenlote 25 O

‘r-"\

L nodinu. Do unlynotl teito doby sa zliskany pevny nrodukt
premy je Styrlsrdt 15 L n-hexdnu & oblem n-hewdnu v sugpen-
zLi =& potom znl¥l na 17,2 Llitra. Poles 1 hodiny s ori 50
0 susnenzie zevidza 6L T ppztolu vonexdne, obsshu-

P

Jicom Sowolov THA, Tiskond evind LAULa sa adrduie na 50 °C



wdiny 2 potom oz Jvekrdt nremyie 15 1 n-hewénu

[l _l
(St .

. @] , . . - . o QO . 5 -
pri 57 M a trikest LT L u-hexdoa opri 25 7C. Objem n-hexé-

x

N

nu v osusnenzii o sc zul®ions 10 1. 3 litre r-hewdnu, obsahu-
ddce zmes 2,6 wolu chloridu “itanidéitiho a N,f molu tetra-
n-propoxidu titénu sa zaviédzajl do resktora pofas 1 hodi-
ny. V miefan{ cbschu reaktora s pri 20 OC pokraduje 1 ho-
dinu. Po uplynuti tejto doby sz ziskany nevny produkt pre-
myje dvakrdt 15 1 n-hexdnu pri €0 ° & $tyrikrdt 15 1 n-~he-
xénu pri 25 %c. 7iskany katalyzédtor mé naslgujdce charakte-

ristiky:

molérny pomer titdén/hordik: 0,075

- moldrny pomer hlinik/hor&ik: 0,0ﬁ5

- molérny pomer trojmocny titén/titén spolu: 0,356
- molérny pomer chldér/hordik: 2,35

- molérny pomer DIAT/hordik: C

(c) Priprava prepolyméru

Pripravi sa prepolymér ako v pnriklade 2 (c) s tym ro-
zdielom, ¥e sa pou”lije mno¥stvo katalyzdtora, odpovedaji-
ce 0,446 molu titdnu (katalyzdtor z prikladu 3 (b) namies-
to ketalyzdtora, pripfaveného v priklade ? (b) a %e sa po-
uzije 0,714 molu TOA namiesto 1 molu a %e etylén sa zavé-
dza do reaktora rychlostou napdjenia 10 keg/h podas 5 hodin
a 20 mindt namisto 15 kg/h podes £ hodin a 40 mindt.

(d) Polymerizdcia v nlynne]j féze
Operdcia sa vykoné v reasktore popisenom v priklade 2.
. . . n .
Reaktor obsshuje fluidizované loXko udrZiavané v kon-

Stantnej vy¥ke 2 metre nad fluidizadnou mre¥ou, obsahujicou
80 kg linedrneho nizkohustotného etyldnového kopolyméru.
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Plynné zmes pri teplote 20 ° a obsahujica objemovo
17 2 etyldnu, 5 % 4-metyl-l-penténu, 2 % vodika a 76 % du-
sike »ri tleku 1,7 1Pa vstupuje do reaktora na jeho zékla-
dni rychlosfou 260 n

nym 18%kom rychlosYou fluidizédcie 0,45 m/s.

e postupuje smerom nahor fluidizova-

Prerufovene sa zavddza skor pripraveny prépolymér po-
as reakénej doby kaZdych £ mindt do rezktora s plyhnou
fézou fluidizovanym 10%kom rvchlos¥ou 0,02 kg prepolyméru.
Si¢asne sa zavddza roztok trietylaluminia v n-hexéne, obsa-
hujiei 0,06 molu TZA na liter rychlostou 0,35 1/h do vede-
nia pre recykléciu plynne] rezkénej zmesi, v mieste vy3%ie
situovanom a pripojenom k vymenniku tepla. Za tvchto pod-
mienok sa produkuje 20 kg/h kopolyméru. 7Ziskany kopolymér
m& nasledujice cherakteristiky:

- MI 2,16: 0,55 g£/10 minit
- distribdicia molekulovej hmotnosti: 3,7

Priklad 4

( 2) Priprava aktivovaného nosida

600 ml n-hexdénu a 2,2 molu chloridu horeénatého ako
iiosida, pripraveného v oriklade 1 (a) sa zavéddza pod at-
mosférou dusika do l-litrovdého skleneného resktora vyba-
vendno miefacim systdmonm, otédlajicim sa rvchlos¥ou 450 o-
tidok za mindtu. Reclktor sz notom zalireje na 50 OC a uldr-
*uje sa na tejto tenlote 1 hodinu., 7iskand pevind ldtka sa

vim e 2 e le gl - S N I ‘ W . 0
arem je dvakedt 2,0 litrom n-hex’nu oril tenlote 50 "¢ a

W T an 9 - o : -~ :
potom dvakrit »ri 25 "¢ 0,5 litre n-hevdénu. Ohiem suspen-
zie se znl®l na 250 ml odstroncenir n-hexdm, Ziska se tek

sugsncnzie astivovandho nosids, ktord, vyiadrené e moldr-
mn

nom z&klade, obsshuie o~ dligocmylsteru & °0,2 ¥ chlo-



ridu horednatdho a oberhwic Fastice, mafice rozmery, ktord

~

g5 v nodstete identlickd g rovmerml nredaztivovandho nosidea.

(b\ priprava Yatslvaitors
N, 174 molun tetrsetoxyelldnn sriederciho na 50 % n-he-
- . - 0 . .
Adve pri 25 70 o »nodas 1L hodiny do reaktore,

obsahnjiicetn susnenzin avtivovandiin nosida, Do l-hodino-

5 : -~ O W el AN cer ey ie Ay
vor udrflevond ns 50 T se o ziskivoevnd 1itka oremyle dve-

. - ’3 - e . 1. ’ . O ~
krdt, pri 52 S0 2,0 litee n~hevdinu oo dvakrdt pei 25 70 05

Litre n«thiuu. Qbden susnonzie se znl?l us 25 ml odstra-

cends n=hevédnu. 238wl n-hexdn, oboahuifceho 0,2 molu tri~
etylaluminia no noton nodea 1 hodiuy »Hri 50 °n zsavedie do

resictora. To udrfiavanl nodas 1 hodiny nri 50 °n s& zigka-

nd onevid ldtka aremyje dvalrdt 0,5 litre n-hevdnu pri 50

0 . . o) . .
noo o dualrdt N8 litrs n=hevinn el 25 0.0 “hiem susnenzie

b

saoznl¥l na 780 al., Podes 1 hodi se potom nri 25 °n za-
vedie 100 ml “—heyﬁnu, ohs&hujﬁc&ho zmes 20 miliwolov chlo-
ridu titenidits & 20 miitmalov n-tetronropovidu titdnn.

Do udrfiavani teﬁlaty recctors L ohodinn na o0 °n sa ziska

z

;= . . 0 .
nevng Litka, ltord sa presyie Styriltedt nrl 90 70 2,5 1it-

7

. el f oA O -
ra n-hexsanu & opotom SiyriarAdAt »ri 29 70 0,5 litra n-hevénu.,

?igks o tal kotolyzdtor, mejlel nesledujice charakteristi-

- tLtéin/hordiks 0,144

’

- hlinik/hordik: 3, aL2

- trojmocny titﬁn/thau apolu: 0,330
—~ chldr/hordilcy 2,50

- T )ﬂ'u' 'li)l"éik: o
(c) Polymerizicis ctyldnu v suononzil

itrového z uchrdzavejicei ocele resktora, vvba-

1
vendho miefacin zariadcenim, otddajlicis sz richlostou 750



i

v
fS)|

|

otidok zs mindtu sa zavedie, pod atmosférou dusike, 2 lit-
. . O , s .
re n-hexdnu, zahriatehis ns 30 ¢, o notom 2 milumoly tri-

etylaluminis & moo¥stvo #0r  oHrinvevendho katalyzédtora,

[ng]

odnovedajice 2,20 wilimola titdnu, Teplota reaktors ss Zvy-

i ns 20 7 g zovAdza or o vodik tak, ¥e s zista narcidlny

tlak 0,14 P&, notom s zaviédze etyldn tol, Fe sa ziska jJe-

ho aarcidloy tlak 0,26 wpa, Tlok reaktora se ndrfuje konf-

toartny ne 2,5 e nlyoulvn osriddvonim etyldnu nodes 2 ho-

din a % windt. Po uplvauti tejto doby sa palymér tory Je

oritomny v reaktors, ofoberie & potom anelyzuje. Visledky

vvkonuned asnslizy si naslednlice:

- sisksny nolymdr: 203 o

- oricwerid alktivite kat;lygﬁLor 548 o nolyetylénu na
wilimol titdnu, ne hodlou raakcie a ne 0,1 MPa etylénu

- tavny index sereond orl 100 OC ori 2,16 ke, TT 2,16: 1,35
/L0 mimit

- tevay index ori 100 70 ori 21,6 e, I 21,6: 35,0F 2/10
mirgdt

- neramctre toku:s 1,41

~ Silwelny oriecmerny oricmer: 400 mikrometrov

~ nesrcentd Castic polymira kitord xail oricuer vad¥l ne?

20 mikrometrovs 0,4 [

- nercent® fastic wolymiru ktord mail priaemer mer®{ ne?
125 mikyometoeov: 2,7 ¢

~y v

- nercenté Ceotic »olymdru wiord maej

i nriemer medzi 350
i 5O mikrometranis 26,1

- percentd Grgtlic polyetru Mtord mejd oriemer medzli 350
s BO0 mlkromotreni: 90,1

- zJevia hustote polymdrus 2,40 w/cm?

~)

_‘PI’A' "l cl( 5

(o) Priorave prolaktivovending nosida

]

\
C
o
o

hox)

felom ziskenic srodektivdandho nosida ea vykond



operdeia sko v ooriklade 1 {&) s tvm rozdlelom, %e so rfch-
1.5Y miefauia pourije 525 otAdiok za windtu rnarlesto 35C o-
tE80k zZo miladtu. Yo trehito nodmienst so zilsle predsktivo-
vary chlorid horeérety ako nosi¢, obschudicl Zastice, kto-

eE et dlseln) priemerst pricmer 78 mikrometrov, ktord ob-

schodd, molérne, 7,6 % DIAT & 02,4 2 chloridu horednatého.

(b) Priprave sktivovendho nosifa

€00 wl n-hexdnu & 0,2 molu predaktivgéného chloridu
horednatdho eko nosida pripravendho vy$3ie, ktory bol pre-
myty dvekrdt 500 ml n-hexdnu pred zavéddzanim pod atmosfé-
rou dusfka do l-litrového skleneného reaktora, vybaveného
miedecim systémom, oté&ajicim sa rychlosfou 450 otélok za
mindtu. Reaktor sa zeahrieva na 50 °n a udrfuje na tejto
teplote 1 hodinu. Ziskand pevnéd létka sa premyje dvekrét
0,5 litre n-hexdnu pri teplote 50 ° a potom dvakrit pri
25 ©
ml odstrdnenim n-hexdnu. Suspenzia sktivovaného nosia-chlo-

C 0,5 litra n-hexénu. ObJjem susnenzie sa zniZi na 250

ridu horednatého sa ziska tymto spdsobom a nosi& obsahuje,
moldrne, 0,6 % diizoamyléteru a 99,4 % chloridu horelnaté-
ho a Jje tvoreny ¢asticami, majdcimi rozmery v podstate iden-

tické & rozmermi predaktivovanédho nosila.
(¢) rripravz katelyzédtors

0,020 molu trietylortoacetdtu, obsiahnutého v 50 mo-
loch n-hexdnu sa zavadza pri 25 °c & poéas 1 hodiny do re-
aktora, obsahujdiceho susvnenziu aktivovaného nosiéa. Po udr-
éiavéni podas 1 hodiny pri 2 °¢ sa ziskan4 pevnéd lé4tka pre-
myje 3tyrikrdt pri 25 °c 0,5 litra n-hexdnu. Objem suspen-
zie s& zni¥i na 250 ml odstranenim n-hexdnu. alej sa poldas
1 hodiny ori 52 Oc zavedie 228 ml n-hexdnu, obsahujiceho

0,2 molu trietylaluminia. Po udrZiaveni pofas 1 hodiny na



50 ¢ sa ziskand pevné létks premyje 0,5 litre n-hexénu
pri 50 °« a dvakréat 0,5 litra n-hexénu pri 25 OC. Objem
suspenzie sa zni?i na 250 ml. Polas dal¥ej hodiny sa zave-
die 100 ml n-hexdnu obschujiceho zmes 20 milimolov chlo-
ridu titzniditého & 20 milimolov tetra-n-propoxidu pri 25
%¢. Po udr¥isveni podas 1 hodiny na 80 °c sa ziskand pev-
rné létka premyJje Styrikrat pri &0 OC'O,S litra n-hexénu a
potom #tyrikrdt ori 25 °n 0,5 litre n-hexénu. Z{iska sa tak
katelyzdtor, majici nasledujice molérne pomery:

- titén/horéfk: 0,190

- hlinik/hor&ik: 0,021

- trojwoeny titén/titén: 0,39

- chlorid/horé{ik: 2,35

- DIAL/horéik: O

(a) Priprava etylénového prepolyméru

Do 5-litrového reaktora z nehrdzavejicej ocele, vyba-
vendho miedacim zariadenim, oté&fajicim sa rychlosou 750
ots8ok za mindtu s& zavedle, pod atmosférou dusika, 2 lit-
re n-hexdnu, ktory bol zehristy na 5° DC, notom sa zavedie
1,6 milimolov tri-a-oltylaluminia o mno%stvo skdr prinra-
ver.tho kotglyzitors, cdnovadaddce 7,N ailimolom titdnu., Te-

hl

Le Ta) b

nlota reslttoras ss gvi3L ne 70 7o a zavédze sa vodik af sa
Joslalme parcldluy Llak 3,70 MPe. Potom sa zavddza etylén
tondtantnou ricnloston 24 /b sodes £ hodin a 40 mindt. To
unlyrut{ tejto doby si zlsks arenalveér, ktorvy sa udruje

pod atinosféron dusita.
(e) Poiymerizdcie etyldmi v »lyiae] fize

200 o prenolymerizovandho ordfltu 2z nredehddzaiicej no-

lymerizacie a uchovdvandho pod Jusilom sa zavedie nod at-

mosTErou dusiks aky Hréfgova veddazka do 2,5-11itrového re-

oy 1o ¥ 3

e¥tora z nebrdzave Zdce] ocele, vybavendho Fnirilovim mie-
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Yool systimom nve suchd ardfol, otddadicinm st rfech-loston

SO0 otAfo™ o o mindbia.s Toomdriatld resktare na 5D 0 ga za-
. - ot o ST e it o T e A .
vedit 2 milicoly trictylelusinis & ootom nmnofrtvo skor nri-

nrovendho prenolymdru, ndpovedsidce 3,130 milimolu titénn,

o PRV o}
Tenlota resktora & oolom =vi™i na 00 77 & zavddza si tekd

S VS VR SN S AUV 7 S IO - .
Luofstvo vaod L’n\,(i‘, GosL LdsLaenne :A)u].‘(,,].-ﬂlu,y tlak .'\’4. TPa a

A

takd muodstva etylinu, oF sa dosishne celkavy tlak 2,8 VPa.

Ttylédn ns zavdadza Jdo resbitora podss veskele tik, fel o sa u-

drfuite cellovy tlaek kouﬁt;ntnﬁ. Po 3 hodinfdch reakele sa z

resXiora vyberie 27N o apdfka nolywiru, Polymerize®nd reak-
cia oo potom vykonw've za ticlilo nodimliendk 1 hodinu 2 40 mi-
ndt, ored vybretim 200 o oslyadira 2 reaktora, V nolymerize-
e 1 reskell sa pokradfuic za Liehto nodmienok £ hodin a 40
mindt. Po unlyrmt{ tejto Aoby sa zisghe

rooktors @ analyzulde so. YVigledly analdzy i nasleduid

.

nolymir vvberie z
ce

- ohuoh titédnus € nnm

- tavi? indey MI 2,14 ¢ 5,4 /L0 mimit

- toavn? indey T 0,5 @ 34,6 o/L0 mindt

- tavuy index T 0,375 @ 0,50 o/17 simit
~ naraaeter totm: 1,31

- &i{sclny oriemer/ priener: 545 mllkrometrov

l

a %irka distribdeie velkosti Zastic pre fastice
» €4

- percentd dastic nolymdru, walicich priemer mendl ne? 125

Malverno

v
nolywéra: O

alkrometrov: 0,0 %

’d:._.)

- zjevnd hustota: 0,44
rrilkiasd &
( 2) rreiorave alkiivovanihn wosids

Doerdcle so vykondvadd oho v ooriklade § (b).

(L) Trinoravs katslvzdtora
(V3
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i

perdcle on vyhondivall swo v ooriklade 5 (e).
(c) Polymerizicia ctyl ifnu v susvenzii

Do S-Llitrovéh: reactors vybavendho miefacim zariade-
nin, otadejicim gs richloslou 750 otsdok za windtu sa zo-
vedie, nod etmoofdrou Jusika, 2 litre n=lexdnu, ktory bol
soehiviaty na 50 OC, & potow 2 milimoly trietvlaluminia a

meofstvo vyESie priprovenndho katolyzdtora, odpovedsidee 0,3
milimolu titdrnu. Teplots recktors sa zvy®i na o0 °0 a za-

s

viadza sa vodik tel dlho,

shnie nercidlny tlek 0,14
FPa, nasledovany etvlnow do ziskenia marciflneho tlakn 0, 2¢
LPe. Celkovy tlek reasltors sa udr¥aje kon¥tautny na 2,5 I'Pe

’

Hrrdavenim ety Ldng oodas 2 hodia., Polymdr zliskany v reak-

tore ol potom sualyzovanf, Vieledky anelizy ed nesledujice:

- vystup oolymdrua: 70

ariemernd ckilvita atalyzitors: 420 o nolyetyldéna /mM h
0,1 MPa
- tava? indey NI 2 L0 4,704 o1 min it

: E’.r‘,ﬁ"l" nest

A A & PR o ~r . e ] ‘i SR |
~ Lavny lodex DI 0,306 S 5L e DD mimtt

T TEN
- tevnd andey Yoo

.

N =

- purametsr Lokus L,21
- Siselud oricmerny pricmer Sertic polvmdru: €1 mikromet-
'OV

- Malveragove Elrka Jdistrivdcle veFosti &astic polymdru: 0,42

= soevcentd Castic, moidcich onricner werd) 7125 mikromet-

s

Il

D

PR NN v
11V e 3
-~y

- 2 invnd hustotn: 0,40 o em”
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1. In0dsob orinrivy stalvzdtora tiyou Tlesler-Matte

vo béze zldfeniuy Llldnu vyzrdteue] rodukelou titdnu ns
chilnrid horednaty wko nosidé, vy z oa du jdiecl s a

t v 1, %e obschuje imprerranin?d slunen, ktord zshrnuje u-
vedenie Jo kontsktu nosiéa oo bdze chloridu noreénatiho s
elektrdndenorovoun zlideninou N3, Ytord je bez obsahu labi-

1ndho vodika.

N

2.  Optsolb podlandroku 1, vy zne du jdici s a
t ¥ m, %e redukcia zshrnuje uvedenie do kontaktu aspon je-

driej zld&eniny titénu s chloridom horednatym ako nosidom,
ktory bol pred tym uvedeny do kontaktu s organokovovou zli-

deninou.

3. Spbsob podla néroku 1 alebo 2, vy zna &u jd
ci sa tym %e zlienina ™ Jje linedrna alebo cyklic-
kéd polyfunkdnd zldifenina, alebo cyklickd monofunkénd zld-
denina,

4. SpBsob podla ndroku 1 a¥ 3, vy zne &u jdci &

s & t ¥y m %e zldileninou D3 je silédn, didter alebo orto-
ester.

A ¢ ’

5. Sposob podla ktoréhokolvek z nédrokov 1 a% 4, v y
znadujdci sea t¥m Ze sa pou?ije chlorid hore-
¢naty ako nosi&, ktory Je prodaktiv@énﬁ elektrdndonorovou

zlddeninou N1, neobsahujicou labilnvy vodifk.

A . ' . .
€. Sposob podla ndroku 5, vy znadu jdceci sa
t ¥ m, %e chtori. hore€nat?y ako nosi® Jje oripraveny zrésa=-

ciou reakciou medzi dialkylmegnézion a orepanickou zliddeni-
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nou chldru za pritomnosti zldderiny D1.

A - .,
7. Sposob podla ndroku 5 alebo 6, vy zna & u jd -
ci sa t3ym, e zli8enina N3 mé komplexalni silu vo-

i chloridu hore®natému vyZZiu ne* zldfenina Dl.

8. Sphsob podla ktordhokolvek z nérokov 5 a¥ 7, vy -
znadujdci sea ty¥m e pred tym, ako sa pou¥i-
je v procese, Jje chlorid horelnaty ako nosi& zahrievany
za podmienok, ktoré dovoluji extrakciu aspon &asti zldle-
niny D1 z nosiéla.

9. Sposob podla ndroku 8, vy znadu jdici soa

t ¥ m, ¥e chlorid hore&naty ako nosi& je zahrievany v kva-
palnom uhlovodiku, obsahujicom menej ne? 0,1 % hmotnostné-
ho zld&eniny DIl.

10. Spgsob podla ktoréhokolvek z ndrokov 5 a% 9, vy =

znsdujdicil sa tym %e zahrnuje stupne

/1/ kontaktu nosida na bize chloridu horednatdho so zlile-
ninou D3,

/?/ kontakt nosia na b&ze chloridu horelnatého vzniknuté-
ho v stupni /1/ s aspon Jjednou organokovovou zliieninou,

/3/ kontakt chloridu horednatého vzniknuty v stupni /2/,
popripade nremytého, 3 Jjednou alebo viacervmi zlile-
ninami titdnu.

11. Spgsob podla ktorédhokolvek z ndrokov 1 &% 10, vy -

znadujgicili sa tym ¥e zahrnuje pridavny stupen,

polas ktorého sa nosié na bdze chloridu horednatého uvedie

do kontektu s aspoil jednou elektrdndonorovou zlii&eninou D2,

obsahujdcou lazbilny vodik.

. Jo . . - . . , A
12. voufitie katolyzdtors prinraveudého snosobom podla
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&

ktordhokoYvel z ndrokov 1 a¥ 11, v (ko)nolymerizdcii ole-

"oV,

. . - . 3 . A
13, Vetalyzdator typu Tleecler-attsa, nripraviteln® sno-

sobom nodla ktordhokolvek z udrokov 1 aZ 11,

14.  Spdsob viroby aktivoverdho chloridu horefnatého ako
posid¢a, vy zuaduwuidedi =a t9§om Ye sc prédakti-
vovany nosid, obsahuicl fastice enloridn worednatiho, ob-
schuidee ¢ lorid horeriot? a elektrondonnrovii zliideninu Dl

Leve za nodnienok, ¥tord umo¥iue

bez labiludhio vodike, zulo

s, : v 4 ’ . v .
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