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Vynélez se tyka zplisobu piipravy Kkata-
lyzdtort stereoregularni polymerace «-Ole-
finli obecného vzorce

CHy=CHR
kde

R pPedstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku nebo arylskupinu, a smési t&ch-
to olefinfl s ethylenem.

AZ dosud zndmé vysoce Ufinné a vysoce
stereospecifické katalyzdtory pro polyme-
rizaci propylenu a vys§ich olefint, které jscu
naneseny na nosi¢i, se ziskdvajl reakcial-
kylhlinité sloufeniny, Castetn& ve formé
komplexu s elektrondonorni sloufeninou
(vné 3im donorem), s pevnou sloZkou ob-
sahujici slou€eninu titanu a elektrondonor-
ni slouteninu {vnitini donor), které jsou
naneseny na halogenidu hofe¢natém v G&in-
né formé.

Priklady takovych katalyzédtort byly uve-
deny v britském patentu ¢. 1559194, a v
belgickém patentu ¢. 868 682.

Rovn&Z byly popsany vné&idi donory ob-
sahujici sloufeniny kiemiku, které obsa-
huji vazby Si—0—Si {zverejnéné j
patentové prihlasky Sho 79/94 590 a Sho 80/
/36 203). Mezi riznymi Cetnymi vnitfnimi
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donory jiZ byly citovdny sloueniny jako je
methylmethakrylat a ethylpivalat.

Ve v3ech zndmych katalyzatorech, ve kte-
rych se jako vné&j§iho donoru pouZivad slou-
¢eniny kiemiku obsahujici vazby Si—0—Si
se v8ak jako vnitiniho donoru pouZivd es-
terlt kyseliny benzoové a jejich derivatd.

Uginnost téchto katalyzdtordi, vyddiend
jako aktivita a stereospecifita se nelisi od
utinnosti katalyzdtorli, které jako vné&jsi do-
nor obsahuji ethylbenzodt a podobné este-
ry kyseliny benzoové.

Nyni se neofekdvané zjistilo, Ze lze zvy-
§it aktivitu a stereospecifitu zndmych no-
sitovych katalyzdtorh obsahujicich jako
vnéj§i donor slouceninu kfemiku s vazba-
mi S:—O0-—Si tim, Ze se jako vnitfniho do-
noru pouZiie esteru s uritou zvlaStni
strukturou.

Predmétem vyndlezu je zplisob pripravy
katalyzdtorli stereoregularni polymerace o-
-olefinli obecného vzorce

CHy=CHR
kde
R predstavuje alkylovy zbytek obsahujici

1 aZ 4 atomy uhliku nebo arylovy zbytek,
a smési t&chto olefini s ethylenem, v ka-
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palné fazi, popiipadé v pFitomnosti inert-
niho uhlovodikového rozpousdt&dla, nebo v
plynné fazi, vyznacujici se tim, ¥e se na se-
be vzdjemné plsobi

a) trialkylhlinitou sloudeninou nebo al-
kylhlinitou sloudeninou obsahujici alespoii
2 atomy hliniku vdzané mezi sebou prostied-
nictvim atom®@ kysliku nebo dusiku nebo
skupin vzorce SO; nebo SO;,

b) slou€eninou k¥emfku obsahujici ales-
poil jednu vazbu obecného vzorce Si—OR,
Si—OCOR nebo Si—NR,, kde R pfedstavuje
uhlovodikovy zbytek a

c) pevnou sloZkou obsahujici bezvody ha-
logenid hofefnaty v aktivni formé&, jako za-
klad nosiCe, pfi€emZ na tomto nosi¢i je na-
nesen halogenid titanu nebo halogenalkn-
xid titanu a ester zvoleny z nésledujicich
t¥id sloulenin:

1) mono- a polyestery nasycenych poly-
karboxylovych kyselin, -ve kterych je ales-
poii jedna esterovd karbonylovd skupina va-
zand k tercidrnimu nebo kvartérnimu ato-
mu uhliku nebo k linedrnimu nebo rozvét-
venému Fetézci obsahujicimu alespoii 4 ato-
my uhliku,

2] mono- a polyestery nenasycenych po-
lykarboxzylovych kyselin, ve kterjch jsou
alespoil dvé karboxyskupiny véazédny k vici-
ndlnim atomdm uhliku, mezi kterymi je
dvojnd vazba, a ve kterych je alespoii jed-
na z uhlovodikovych skupin R, které jsou
souCdsti skupin COOR, rozvétvend nasyce-
néd nebo nenasycend skupina s 3 aZ 20 ato-
my uhliku nebo arylovd nebo arylalkylovéd
skupina s 6 aZ 20 atomy uhliku,

3) mono a diestery aromaticky dikarbo-
xylovych kyselin obsahujicich skupiny COOH
v poloze ortho, prifemZ alespoil jeden z
ubhlovodikovych zbytkd R, které jsou sou-
Céasti skupin COOR, obsahu]e 3 aZ 20 atomn
uhliku,

4) mono- a polyestery aromatickych hyd-
roxykyselin obsahujicich  alespoii 2 hydro-
Xyskupiny v poloze ortho,

5) estery aromatickych hydroxykyselin,
ve kterych ]e alespofl hydroxyskupina v po-
loze ortho viéi karboxyskuping,

6) estery nasycenych nebo nenasycenych
karboxylovych kyselin, ve kterych je ales-
poil jeden z uhlovodikovych zbytkt R a R,
které jsou soufdsti RCOOR' skupin, nasyce-
ny nebo nenasyceny rozvétveny zbytek ob-
sahujici 3 a7 20 atom@ uhliku, nebo arylal-
kylovy zbytek se 7 aZ 20 atomy uhliku ne-
bo R pfedstavuje arylskupinu se 3 aZ 20 ato-
my uhliku védzanou k esterové karbonylové
skupiné pFimo nebo prostfednictvim methy-
lenové skupiny, a ve kterych zbytek obec-
ného vzorce R°, pokud piredstavuje linedr-
ni uhlovodikovou skupinu, obsahuje 3 aZ 20
atoma uhliku,

7) estery kyseliny uhli€ité obecného vzor-
ce

kde alespoil jeden ze symbolld R, které mo-
hou byt stejné nebo rfizné, predstavuje
uhlovodikovou skupinu obsahujici 3 aZ 20
atomii uhliku,

Reprezentativnimi estery, které se hodi
pro pfipravu sloZky c), jsou nésledujici 14t-
ky:

T¥ida 1.

diethyldiisobutylmalonat, diethyl-n-butyl-
malonat, diethylfenylmalondt, diethyl-1,2-
-cyklohexandikarboxylat, dioktylsebakéat, di-
isobutyladipét.

TFida 2.

di-2-ethylhexylmaledt, diisobutylmaleat, di-
isobutyl-3,4-furandikarboxyléat, di-2-ethyl-
hexylfumardt, 2-ethylhexylmonomaleéat.

Trida 3.

Diisobutyl-2,3-naftalendikarboxylat, di-n-
-propyl-, di-n-butyl-, diisobutyl-, di-n-heptyl-,
di-2-ethylhexyl-, di-n-oktyl- a dineopentyl-
ftalat, monobutyl a monoisobutylestery ky-
seliny ftalové, ethylisobutylftal4t, ethyl-n-bu-
tylftalat.

Ttfida 4.

2,3-diacetoxynaftalen, 1,2-diacetoxybenzen,
1-methyl-2,3-diacetoxybenzen.

TFida 5.
Benzoylethylsalicylat, acetylmethylsalicyléat.
Tfida 6.

Ethylenglykolpivalat, 1,4-butandiolpivalat,
benzyl- a isubutylpivaldt, m-propylpivalét,
ethyldifenylacetdt, isobutylmethakryléat, iso-
butylakrylat, ethylbentoylacetdt, isobutylpy-
ruvat, isobutyl-trans-3-methoxy-2-butenoét.

Tfida 7.
fenylethylkarbondt, difenylkarbonat.

Pfednostnimi sloufeninami jsou estery ky-
seliny maleinové, pivalové, methakrylové, u-
hli¢ité a ftalové.

Jak jiZ bylo uvedeno, mohou estery poly-
kiarboxylovych kyselin obsahovat kromé es-
terovych skupin rovn&Z neesterifikované
karboxyskupiny.
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P¥i pFipravé sloZky c} se estery uvedou
do styku s ufinnym halogenidem hofetna-
tym mnebo s prekursory tohoto halogenidu.
Na reakci se miZe pouZit predem vytvofe-
nych sloudenin, nebo se mohou estery pii-
pravovat in situ zndmymi reakcemi, jako na-
ptiklad esterifikaci alkoholu nebo alkoxidu
arylhalogenidem, nebio reakci anhydridu me-
bo poloesteru polykarboxylové kyseliny s al-
koholem mnebo transesterifikaci. Esteri se
miiZe rovnéZ pouZivat ve smési s jinymi zna-
mymi vnitfnimi donory.

Atkivni halogenidy hofeénaté, které tvo-
¥i zdklad nosife slozky c), jsou halogenidy
hofe¢tnaté, které v rentgenovém spektru
slo¥ky c¢) wvykazuji alespoii 30% rozSifeni
nejintensivndjsi difrakéni Cary obsaZené v
praskovém spektru odpovidajictho haloge-
nidu horetnatého, ktery méd mérny povrch
1 m?/g, déle se jedna o halogenidy hofetna-
té, ve kterych je uvedend mejintensivnéjsi
tara v difrakénim spektru nahrazena prs-
tencem s maximem intensity posunutym
vzhledem k interplandrni vzdalenosti nejin-
tenisivm&jsi &ary nebo se jedné o halogenidy
hofetnaté, které maji mérny povrch vy3si
neZ 3 m?/g.

Méteni mérného povrchu halogeniddl ho-
Fetnatych se provadi ma sloZce c) po jejim
zpracovani chloridem titani¢itym po dobu 2
hodin. Nalezend hodnota se povaZuje za hod-
notu mérného povrchu halogenidu hofetna-
tého.

Velmi adinnymi formami halogenid@i ho-
Fe€natych jsou formy, které vykazuji v pras-
kovém rentgenovém spektru zeslabeni rela-
tivni intensity nejintensivngjsi difrakéni &a-
ry obsaZené ve spektru odpovidajiciho ha-
logenidu hofefmatého s mérnym povrchem
1 m?/g a jejim roz3ifenim za vzniku prsten-
ce nebo ty formy, v jejichZ spektru je uve-
dend mejintensivnéjSi Céara mnahrazena prs-
tencem, jehoZ maximum intensity je posunu-
to vzhledem k interplandrni vzdalenosti mej-
intensivné&js$i ¢ary. Mérny povrch shora uve-
denych forem byvad obvykle vyS8i neZ 30 aZ
40 m?/g a zejména byvd v rozmezi od 100
do 300 m?/g.

Uginné formy jsou rovnéZ formy, které se
ziskaji ze shora uvedenych forem tepelnym
zpracovanim sloZky c¢) v internich uhlovodi-
kovych rozpoustédlech. Tyto formy wvykazu-
ji v rentgenovych spektrech ostré difrakcni
¢ary ma misté prstenct.

Ostré nejintensivngj§i ¢ary téchto forem
nicménd wykazuji alespoil 30% rozSiFeni s
ohledem ma odpovidajici ¢aru halogenidu
hofetnatého s mérnym povrchem 1 m?%/g.
Piednostnimi halogenidy . hofeCnatymi jsou
chlorid hofefnaty a bromid hofe¢naty. Ob-
sah vody v halogenidech hofetnatych je ob-
vykle niZ3i neZ 1 % hmotnostni.

Pod pojmem halogenidy titanu nebo halo-
genalkoholdty titanu a estery nanesené na
aktivnim halogenidu hofetnatém se rozume-
ji systémy, ve kterych jsou shora uvedené
sloueniny chemicky mebo fyzikalng vazany

k nosidi, takZe nejsou ze sloZky c) odstra-
nitelné extrakci vroucim 1,2-dichlorethanem
po dobu 2 hodin.

Slozky a), b) a c) se spolu nechdvaji vza-
jemné reagovat v jakémkoliv pofadi. Pied-
nostn& se vSak slozky a) a b) spolu smisi
pied tim, neZ se uvadé&ji do styku se sloZkou
cj.

SloZka c) se mfZe predem misit s kterou-
koliv ze sloZek a) a D). Pfedb&Zné miseni
sloZek a) a b) ce obvykle provadi pfi teplo-
t& od teploty mistnosti do teploty pouZité na
polymeraci.

Predb&#néa reakce sloZek c) a b) se rovnéZ
miZe provadst pri wvysSich teplotdach. Slou-
¢enina b) se rovnéZ miZe zavést do slozky
c¢) a nechat s ni pfimo reagovat. PouZiva se
moldrniho poméru sloZky b) vzhledem k ha-
logenované sloudeniné titanu manesené na
sloZce c¢) alespoii 1 a vzhledem k alkylhlini-
16 sloudening (sloZce a) niz8im neZ 20. Pred-
nostnd je moldarni pomér sbozky b) a slozky
a) v rozmezi od 0,05 do 0,3.

Ve sloZce c¢) je moldrni pomér mezi halo-
genidem hofefnatym a ‘halogenovanou slou-
geninou titanu, kterda je na n&m manesena, v
rozmezi od 1 do 500 a moldrni pomér mezi
halogenovanou sloufeninou titanu a elek-
trondonorni slouéeninou nanesenou na halo-
genidu hofetnatém v rozmezi od 0,1 do 50.

Slouteniny kremiku, které tvofi sloZku b),
zahrnuji slouteniny obecného vzorce

RuSi¥nX,

kde

R predstavuje alkyl-, alkenyl-, aryl-, aryl-
alkyl-, nebo cykloalkylskupinu s 1 aZ 20 ato-
my uhliku,

Y predstavuje skupinu obecného wvzorce
—OR‘, —OCOR‘, —NR'y, kde R‘ md stejny
vjznam jako R a symboly R a R’ jsou stejné
nebo riizné,

X predstavuje halogen, atom vodiku nebo
skupinu obecného wvzorce —OCOR“, mebo
—NR2", kde R“ ma4 stejny vyznam jako sym-
bol R, pfitemZ R‘ a R" jsou stejné nebo riz-
ne,

m predstavuje ¢islo od 0 do-3,

n piedstavuje ¢islo od 1 do 4,

ip predstavuje €islo 0 mebo 1 a

soutet m+n-+p je rovny 4.

Jingmi slouteninami kfemiku, kterych lze
pouZit, jsou slougeniny, ve kterych jsou dva
nebo vice atomi kfemiku vzéjemné vazany
prostiednictvim atom@ kysliku mebo dusiku.

‘Jako piiklady t&chto sloufenin lze uvést
hexaethoxydisiloxan a symetricky difenylte-
traethoxydisiloxan vzorce

(C2H50)2-Si—0—CHz—CH2z—0—
CeHs
—Si—(0C9Hs5)2

|
CsHs
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Prednostnimi sloueninami kfemiku jsou
fenylalkoxysilany, jako je fenyltriethoxysi-
lan nebo fenyltrimethoxysilan, difenyldi-
methoxysilan a -diethoxysilan a monochlor-
fenyldiethoxysilan, alkylalkoxysilany, jako je
ethyltriethoxysilan a ethyltriisopropoxysilan.

Jako piiklady dalSich vhodnych slouenin
je moZno uvést chlortriethoxysilan, acetoxy-
triethoxysilan, vinyltriethoxysilan, trifenyl-
monoethoxysilan, fenyltricykloethoxysilan,
fenyldiethoxydiethyl aminosilan, tetrafen-
oxysilan a tetraalkoxysilany, jako je tetra-
methoxysilan. Sloutenina kfemiku se miiZe
rovndZ pripravit ,in situ’ napfiklad reakci
halogenované slouéeniny kiemiku, jako chlo-
ridu kfemiitého s alkoholem nebo alkoxi-
dem hofeénatym nebo hlinitym.

V katalyzatorech podle vyndlezu je slou-
tenina k¥emiku pFitomna ve vdzané formé
v pevném produktu reakce riZnych sloZek
tvoficich katalyzdtor. Moldrni pomér mezi
slouteninou kiemiku a halogenovanou slou-
¢eninou titanu v katalyzétoru je vy3$i nez
0,05 a obvykle je v mozmezi od 0,1 do 5.

Alkylhlinité slou¢eniny, které tvori sloZku
a), zahrnuji trialkyrthliniky, jako je napfiklad
triethyl-, triisobutyl-, a triisopropylhlinik a
slou¢eniny obsahujici dva nebo vice atomilt
hlintku véazanych k sob& prostfednictvim
hetercatomi, jako jsou sloufeniny téchto
vzorcii:

(C2Hs)2A1—0—AIL{C2Hs5) 3z,
(C2Hs)2A1—N—AL{C2Hs)2,

CsHs

0

(C2H5)2A1—O0—

w

—Q0—Al(C2Hs)2.

o

jak jiZ bylo uvedeno, rovnéZ lze pouZit al-
kylhlinitych sloudenin, ve kterych jsou ato-
my hliniku spojeny skupinami, jako jsou
skupiny vzorce SO4 nebo SOs3,

Alkylhlinitych sloufenin se mdlZe pouZit
ve smési s alkylaluminiumhalogenidy, jako
napfiklad s diethylaluminiumchloridem.

Slozka c¢) se pripravuje zndmymi zptso-
by. Jeden z t&chto zplisobll spodiva ve spo-
legném mleti halogenidu hofe&natého a elek-
trondonorni slou¢eniny podle vynédlezu tak
dlouho, dokud spektrum rentgenové difrak-
ce mletého produktu nevykazuje shora uve-
dené odchylky od spektra halogenidu hoiet-
natého a pak se nechd rozemlety produkt
reagovat se sloufeninou titanu. Pfiprava to-
hoto typu je popsdna v hritském patentu &.
1559 194,

Podobné zphGsoby plipravy jsou popsdny v
patentech USA &. 4107 413, 4107414 a
4107 415,

Dalsi metoda spoéivd v reakci adukiu ha-

8

logenidu hofetnatého s alkoholein se slou-
teninou titanu v piftomnosti elektrondonor-
ni slouteniny, kterd neobsahuje réaktiviii a-
tomy vodiku. Tdto metoda je popsdna v Bel-
gickém patentu €. 868 682.

Podle dal¥i metody, kterd je popsédna ve
zvefejnéné patentové prihlasce NSR DOS
3022 738 se adukt halogenidu hofedhatého
s alkoholem nechéva v kapalné formé reago-
vat s halogenovanou slouc¢eninou titanu a
elektronddnorni slougeninou. _

Dal3¥i metody jsou popséahy v publikovand
patentové piihlasce NSR DOS 2 924 029, pa-
tentu USA €. 4220554 a v italské patentové
pFihlasce &. 27 261/79. .

Dalsf metoda spotivd ve spoleéném mleti
halogenidu hofe&natého s halogenovanou
sloudeninou titanu a elektrondonorni slou-
geninou tak dlotiho, dokud nedojde k akti-
vaci halogenidu ho¥egnatého, nae? se na
rozemlety priodukt plisobi v suspenzi halo-
genovanym) uhlovodikem, jako je 1,2-di-
chlorethan, chlorbenzen, imethylenchlorid a
hexachlorethan. o )

Toto zpracovani se provadi p¥i teplot® od
40 °C do teploty varu halogenovaného uhlo-
vodiku, obvykle po dobu od 1 do 4 hodih.

Podle dalsi metody se porézni nosit, jako
oxid kiemidity nebo oxid hlinity, ktery m&
nizky obsah hydroxyskupin, (prednostn&
ménd nez 1 % hmotnostii) napust! kapal-
nym aduktem halogenidu hofe¢natého § al-
koholem a pak se na wvznikly produkt pidso-
bi prebytkem chloridu titanigitého obsahu-
jictho rozpust&nou elektroh
ninu. Tenao postup je popsan map¥iklad v
patentové piihldSce NSR &. 3022 728 mebo v
bellgickém patentu ¢. 868 682. ‘

Ve vSech shora uvedenych piripadech ob-
sahujé koneény produkt halogenid hofetha-
ty v aktivni form&, définované shora. ‘

Jiné zné&mé metody, které vedou ke tvorb&
halogenidu hofe¢natého v aktiviii formé& tie-
bo k nosi¢ovym sloZkdm hd bazl halogenidu
hofefnatého obsahujiciho titan, ve ktergch
je halogernid hofetnaty obsaZen v aktivni
fornms, jsou zaloZeny na t8chto reakcich:

reakce Grignardova €inidla nebo slouge-
niny ¢becného vzorce MgRe, kde R pfedsta-
vuje uhloviodikovy zbytek, mebo koplexd
t&chto sloufenin obecného vzorce MgR: a tri-
alkylhlinitych sloutenin s halogenatnimi &i-
nidly, jako jsou slou€eniny obecného vzor-
ce AlXs mebo AlRX,, kde X piedstavuje ha-
logen, R predstavuje uhlovodikovy zbytek a
soutet m+n je rovny 3, chlorid kifemidity a
sloutenina vzorce HSiCls;

reakce Grignardova Cinidla se silanolem
nebo polysiloxanem, vodou nebo alkcholein a
dalSi redakce s halogend&niin &inidlem nebo
s chloridem titani&itym;

reakce holéiku s alkoliolem a halogerno-
vodikovou kyselinou riebo treakce hoiéiku s
hydrokarbylhalogenidein a -alkoholem;

reakce oxidu hoPetnatého s chlorgim rebo
s chloridem hlinitym;
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reakce hydratovaného halogenidu hofec-
natého wzorce MgXe.nH20 (X=halogen) s
halogenatnim &inidlem mebo chloridem tita-
ni¢itym;

reakce mono nebo dialkoxid@ holftiku ne-
bo karboxyldti hofiku s halogenafnim Ci-
nidlem.

Halogenidy titanu s halogenalkoxidy ti-
tanu zahrnuji zejména tetrahalogenidy tita-
nu, trihalogenidy titanu a trihalogenalko-
xidy titanu.

Prednostnimi sloufeninami jsou chlorid
titani¢ity, bromid titani€ity a 2,6-dimethyl-
fenoxytrichlortitan.

Trihalogenidy titanu se ziskdvaji znamymi
zplsoby, napiiklad redukci chloridu titani-
gitého hlinikem nebo organchlinitou sloude-
ninou nebo vodikem.

V pripad# trihalogenidd titanu, miZe byt
za uéelem dosaZeni dlepSené ucinnosti kata-
lyzétoru vhodné provést oxidaci titanu, pii-
padné jen Géstetnou, bud b&hem plipravy
sloZky c) nebo po ni.

K tomu afelu se miZe pouZivat halogend
nebo jodhalogent.

Prednost se dava katalyzdtorfum, ve kte-
rych se sloZka c¢) ziskdva z chloridu hof'et-
natého, chloridu titaniditého a esterfi kyse-
liny maleinové, pivalové nebo ftalové a ve
kterych se jako sloZky b) pouZivéd fenyl- ne-
bo ethyltriethoxysilanu nebo difenyldimeth-
oxy- nebo difenyldiethoxysilanu.

Jakos loZky a) 'se s vyhodou pouZiva trial-
kylhliniku, jako triethylhliniku nebo triiso-
butylhliniku.

Slozka c) se pripravuje zpisoby popsa-
nymi v britském patentu €. 1559 194, belgic-
kém patentu &. 868 682, zvefejnéné patento-
vé pithladdce NSR DOS 2924 029, patentu
USA 4220554, italské patentové prihlasce
27 261/79 nebo zvefejné&né patentové prihlas-
ce NSR DOS &. 3022 738.

PFednostnim zpiisobem p¥ipravy sloZky c]
je rovnd% postup, ktery zahrnuje spoletné
mleti chloridu ho¥efnatého, chloridu titani-
gitého a esteru, po kterém se ma rozemlety
produkt ptisobi halogenovanym uhlovodikem,
jako 1,2-dichlorethanem.

Polymerace o-olefindi za pouZiti katalyza-
tor@ podle vynélezu se provddi zndmymi zpi-
soby, tj. polymerace se provadi v kapalné
fazi bud v piitomnosti, nebo v nepfitomnosti
inertniho uhlovodikového rozpoustédla, nebo
v plynné fdzi nebo rovné&Z kombinovanym
postupem zahrnujicim stupeii polymerace v
kapalné fazi a stupeil polymerace v plynné
fazi. .
Polymeradni teplota je obvykle od 40 do
160 °C, ale pfednostné se pracuje pii teplo-
t& od 60 do 90 °C za tlaku bud atmosférické-
ho, nebo za tlaku vy3siho, neZ je tlak atmos-
féricky.

Jako reguldtoru molekulové hmotnosti se
miiZe pouZit vodiku nebo jinych reguldtord
znémého typu.

Katalyzatorti podle vynélezu se obzvlasté
udelng pouZivd na polymeraci propylenu, 1-
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-butenu, styrenu a 4-methylpentenu. Kataly-
zatortt se miZe rovnéZ zndmym zplsobem
pouzit na polymeraci smé&si propylenu a e-
thylenu za vzniku modifikovanych polypro-
pylent, které maji lepsi rdzovou houZevna-
tost za nizkych teplot (tzv. blokovych kopo-
lymerft propylenu a ethylenu) nebo za uce-
lem ziskédni nepravidelnych krystalickych
kopolymer@ propylenu s menSimi mnoZstvi-
mi ethylenu.

Vynalez je bliZe objasnén v nasledujicich
prikladech provedeni. Priklady maji pouze
ilustrativni charakter a rozsah vyndlezu v
7adném sméru neomezuji.

P#iklady 1 aZ 10

Do autokldvu z nerezové oceli o celkovém
objemu 3 1, vybaveného magnetickym mi-
chadlem a thermo€lankem, ktery se thermo-
statuje na teplotu 60 °C a udrZuje pod tla-
kem pomoci dusikové atmosféry, se predloZi
1000 ml suspenze 5 mmold triethylhliniku,
fenyltriethoxysilanu (PES) a pevné kataly-
tické slozky pripravené zpisobem popsanym
v prikladu 1 italské patentové pfihlasky Cis.
27 261/79 s tim rozdilem, Ze se misto ethyl-
benzoatu pouZije esterfi uvedenych v tabul-
ce 1. Jako rozpoust&dla pro suspenzi se po-
uZije odplynéného a bezvodého n-heptanu.
Do autokldvu se rovndZ uvadi propylen. Tak-
to pripravené katalytické sloZky vykazuiji
praskovd rentgenové spektra, ve Kterych je
nejintenzivngjsi difrak&ni &ara objevujici se
ve spektru chloridu hofetnatého s mérnym
povrchem 1 m?/g pokud se tyCe intenzity ze-
slabena a je nahrazena roz$ifenym prsten-
cem.

Autoklédv se uzavie, uvede se do ného 0,02
MPa vodiku, teplota se zvysina 70 °C a sou-
gasné se uvadi propylen do celkového tlaku
0,7 MPa.

B&hem polymerace se tlak udrZuje ma kon-
stantni hodnotd Kkontinudlnim privadénim
monomeru. Po 4 hodindch se polymerace
skondéi rychlym ochlazenim a odplynénim re-
akéni smési. Polymer se oddéli od rozpous-
tédla filtraci a pak se vysuSi proudem hor-
kého dusiku (70 °C). Z filtrdtu se izoluje
podil polymeru rozpustny v rozpoustédle a
jeho mnoZstvi se pri¢te k mnoZstvi polyme-
ru rozpustného ve wvroucim n-heptanu pro
vypocet isotaktického indexu (LL].

V tabulce I jsou uvedeny tyto udaje:
mnoZstvi pouZité katalytické sloZky obsah
titanu v této sloZce, molarni pomér fenyltri-
ethoxysilanu k triethylaluminiu, vytéZek po-
lymeru s. ohledem na zavedenou Kkatalytic-
kou sloZku, index isotakticity (I.I.), mé&érny
povrch, pevné katalytické sloZky a limitni
viskozitni ¢islo () stanovené v tetralinu pii
teploté 135 °C.

Pfiklad 11

Opakuje se postup podle piikladu 8 za



226435 :

11

stejnych polyreénich podminek, jako jsou
podminky pouZité v piikladech 1 aZ 10 s tim
rozdilem, Ze se pouZije pevnych Kkatalytic-
kych sloZek plipravenych postupem podle
pfikladu 7 némecké patentové prihlasky DOS
€. 2643 143.

Katalytickd sloZzka vykazuje préaskové
spektrum, ve kterém je nejintenzivnéjsi di-
frakéni ¢ara objevujici se ve spektru chlori-
du hoi'etnatého s mérnym povrchem 1 m?/g
co do relativni intenzity sniZena a nahraze-
na rozsifenym prstencem. :

V tabulce I jsou uvedeny tyto tdaje:
sah titanu v pevné katalytické sloZce, mnoZ-
stvi uvedené sioZky, molarni pomér mezi tri-
ethylhlinikem a PES a vysledky polymerace.

Priklad 12

Pevnd katalytickd sloZka pripravena po-
stupem popsanym v piikladu 11 se suspen-
duje v inertnim uhlovodikovém rozpoustédle
Isopar G ([smés isoparafinickych uhlovodikd
o teploté varu v rozmezi od 158 do 172 °C)
a suspenze se 24 hodin zahfivd na 120 °C.
Katalytickd sloZka, kterd se takto zisk4, vy
kazuje praskové spektrum, v némZ mdé nej-
intenzivnéjsi difrak&ni ¢ara pedobu ostré ¢éa-
ry, 3ifka maxima v ‘poloviné jeho vysky je
viak o 30 % v&tsi, neZ odpovidajici 5itka
maxima v rengenovém praskovém spektru
chloridu hofeénatého o mérném povrchu
1m?/g.

Takto pripravené katalytické sloZky se po-
uZije za stejnych polymeradnich podminek,
jako jsou podminky popsamé v piikladu 11.

Charakteristika pevné katalytické sloZky
a vysledky polymerace jsou uvedeny v ta-
bulce 1.

Srovmédvaci pfiklady 1a 2

Opakuje se postup popsany v prikladd 1
s tim rozdilem, Ze se jako pevné katalytické
sloZky pouZije slozky pFipravené podle pii-
kladu 1 italské patentové pfihlasky &islo
27 261/79. PraSkové rentgenové spektrum té-
to sloZky se podobd spektru sloZky z prikla-
_ du 1. Vysledky polymeratnich testlt jsou wu-
vedeny v tabulce I.

Srovndvaci pfiklad 3

Opakuje se postup popsany v piikladé 11
s tim rozdilem, Ze se pouZije katalytické sloZ-
ky pFipravené podle piikladu 7 n&mecké pa-
tentové prihlaSky DOS &. 2 643 143, Prasko-
vé rentgenové spektrum této sloZky je po-
dobné spektru katalytické sloZky podle pii-
kiadu 11. Vysledky polymeranich zkou3ek
jsou uvedeny v tabulce I.

Priklady 13 aZ 18
Opakuje se postup popsany v pirikladé 1

za pouZziti pevné katalytické slozky pfipra-
vené nasledujicim zptisobem:
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Bezvody chlorid hoteénaty, ester uvede-
ny v tabulce II a chlorid titani¢ity v moldar-
nim poméru 1: 1, vzhledem k -esteru, se spo-
le€né& melou ve vibraénim mlyné o celkovém
objemu 1 litru, ktery obsahuje 3 kg kouli
7 nerezové oceli o priméru 16 mm.

Mleti se provddi po dobu 72 hodin a za
pouZiti koeficientu pin&ni rovného 100 g/l
celkového objemu (za vakua), pri teploté u-
vnitf mlynu 25 °C. Plnéni mlynu, mletf a vy-
prazdiiovani mlynu se provadi pod atmosfé-
rou dusiku.

10 g spoletné rozemletého produktu se u-
vede na 2 hodiny do styku s 1,2-dichloretha-
nem pfi 80 °C. Po této dobé se 1,2-dichlor-
ethan odfiltruje pri 80 °C a zbyvajici pevny
produkt se né&kolikrat promyje n-heptanem
pii teplotd mistnosti aZ do vymizeni chloro-
vych ionth ve filtrdtu a pak se udrZuje w
heptanové suspenzi.

Katalytické sloZky pripravené timto zpi-
sobem vykazovaly rentgenové prdSkové
spektrum, ve kterém je nejintenzivné&jsi di-
frakéni dara objevujici se ve spektru chlo-
ridu hofe¢natého o m&rném povrchu 1m?/g
co do relativni intenzity zeslabena a je na-
hrazena roz3ifenym prstencem.

Typ esteru, charakteristika pevné kataly-
tické slozky a vysledky polymera&nich testi
jsou wvedeny v tabulce II.

Pfiklady 19 aZ 26

Opakuje se postup popsany v piikladé 1
s tim rozdilem, Ze se pouZije pevné kataly-
tické sloZky piipravené podle piikladu 3ital-
ské patentové prihlasky &. 26 908 A/78.

K suspenzi aduktu chloridu titanifitého a
esteru se pomalu pfidavad pevny adukt vzor-
ce MgCl.25 C/H50H ve formé Kkulovitych
¢astic. Moldrni pomér chloridu titaniitého
k ethylalkoholu je 10 a moldrni pomé&r hof-
¢1ku k esteru je rovnsZ 10.

Vznikla smés se zahfeje na 100 °C a 2 hod.
se udrZuje piitéto teploté. Pak se pevny pro-
dukt odfiltruje pfi teplotd 100 °C a zpracuje
se dvoubodinovym plisobenim 110 ml chlori-
du titanic¢itého pri teploté 120 °C. Po tomto
zpracovani se chlorid titani¢ity odstrani fil-
traci a pevny produkt se promyva n-heptanem
o teploté postupné klesajici od 90 °C do tep-
loty mistnosti aZ do wvymizeni chlorovych
iont ve filtratu. Vysledny produkt se udr-
Zuje v heptanové suspenzi.

Shora uvedenym zplisobem plipravené ka-
talytické sloZky vykazuji podobné rentgeno-
vd spektra, jako jsou spektra katalytickych
sloZek podle piikladl 1 aZ 10.

Estery, charakteristika pevnych katalytic-
kych sloZek a vysledky polymeraénich testdl
jsou uvedeny v tabulce III,

Srovnédvaci priklad 4

Opakuje se ptfiklad 19 s tim rozdilem, Ze
se jako pevné Kkatalytické slozky pouZije
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slozky pripravené podle prikladu 3 italske
patentové pirihlasky & 26908 A/78. Rentge-
nové spektrum této katalytické sloZky se po-
dobé spektrtim katalytickych sloZek pfipra-
venych podle piikladi 1 aZ 10. Charakteris-
tika pevného produktu a vysledky polyme-
ra¢niho testu jsou uvedeny v tabulce III.

Priklady 27 aZ 29

Opakuje se postup popsany v piikladé 1 s
tim rozdilem, Ze se jako pevné katalytické
slo¥ky pouZije sloZky piipravené podle pii-
kladu 1 n&mecké patentové prihladky DOS
¢. 3022 738, pli jejiz pripravé se misto ethyl-
benzodtu pouZije estertt kyseliny ftalové u-
vedenych v tabulce IV a zpracovani chlori-
dem titani¢itym se provadi pfi 120 °C.

Rentgenové spektrum takto ziskané kata-
lytické sloZky se podobd spektrim sloZek
pripravenych v pifkladech 1 aZ 10.

Typ esteru a vzdjemné poméry jsou uve-
deny v tabulce IV.

14

V tabulce IV jsou rovné€Z uvedeny poly-
meradni podminky a vysledky polymeracnich
testq.

Srovnavaci pfiklad 5

Opakuje se ptiklad 27 s tim rozdilem, Ze
se jako pevné katalytické sloZky pouZije
sloZky pripravené podle piikladu 1 némec-
ké patentové prihlaSky &. 3022 738.

Pracovni podminky a vysledky polymerac-
niho testu jsou uvedeny v tabulce III.

Piiklady 30 a% 34

Opakuje se postup popsany v piikladé 8
s tim rozdilem, Ze se namisto fenyltriethoxy-
silanu pouZije ekvimoldrniho mnoZstvi alko-
xysilant uvedenych v tabulce V.

Charakteristika pouZitych katalytickych
sloZek a wysledky polymeracnich zkou3ek
jsou uvedeny v tabulce V.
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Tabulka III

Priklad Pevnd katalytickd sloZka Polymerace
Cislo Ester Obsah Ti Al{C,yHj)y Katalyza- Vytézek g I. L
v pevné PES tor mg polymeru dl/g
sloZce  mol/mol g kataly-
% hmot. tic. slozky
1 2 3 4 5 6 7 8
19 dioktylftalat 2,7 20 19 12 100 92,2 1,8
20 diisobutylftalat 2,4 20 22 13 900 96,9 1,2
21 dineopentylftalét 3,5 20 15 18 300 97 1,2
22 difenylftalat 2,6 10 25 11 000 94,5 1,8
23 diethylbutylmalonét 3,9 10 29 12 800 93,3 1,7
24 benzylbutylftalat 3,1 20 24 14 000 96,1 1,4
25 mono-2-ethylhexyl- 2,8 10 50 8 000 92,5 1,3
maleat
26 monoisobutylftalat 3,1 10 24 10 000 94,3 1,6
Srovna-
vaci p¥i- '
klad 4 ethylbenzoét 3,8 5 38 6 850 915 1,5
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Tabulka V
Priklad Polymerace
¢islo Alkoxysilan Katalyzator VyitéZek g I L 7

mg polymeru % dl/g

g katalytické

slozky

30 ethyltriethoxysilan 33,4 11 000 89,3 1,2
31 chlorfenyldiethoxysilan 446 9 800 91,0 13
32 difenyldiethoxysilan 25,1 14 300 92,4 1,0
33 fenyldiethoxysilan 31,2 13 200 91,5 1,3
34 difenyldimethoxysilan 22,2 18 200 93,1 1,5

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pfipravy katalyzdtorl stereo-
reguldrni polymerace e-olefintt obecného
vzorce

CHy=CHR
kde

R piedstavuje alkylovy zbytek obsahujici
1 aZ 4 atomy uhliku nebo arylovy zbytek,
a smési téchto olefind s ethylenem, v kapal-
né fdzi, popripadé v piitomnosti inertniho
uhlovodikového rozpoustédla, nebo v plya-
né fazi, vyznadujici se tim, Ze se na sebe
vzdjemné plsobi

a) trialkylhlinitou sloufeninou nebo al-
kylhlinitou slou¢eninou obsahujici alesporl
2 atomy hliniku véazané mezi sebou pro-
stfednictvim atom{ kysliku nebo dusiku ne-
bo skupin vzorce SO, nebo SOj,

b} sloudeninou k¥emiku obsahujici ales-
poii jednu vazbu obecného vzorce Si—OR,
Si—OCOR nebo Si—NR,;, kde R pfedstavu-
je uhlovodikovy zbytek a

¢) pevnou sloZkou ohsahujici bezvody ha-
logenid hofetnaty v aktivni formé, jako za-
klad nosife, pfiCemZ na tomto nosi¢i je na-
nesen halogenid titanu nebo halogenalkoxid
titanu a ester zvoleny z nésledujfcich tfid
sloudenin:

1) mono- a polyestery nasycenych polykar-
boxylovych kyselin, ve kterych je alespoii
jedna esterovd karboxylovd skupina vazand
k tercidrnimu nebo kvartérnimu atomu uhli-
ku nebo k linedrnimu nebo rozvétvenému
Fetézci obsahujicimu alespoii 4 atomy uhli-
ku,

2) mono- a polyestery nenasycenych po-
lykarboxylovych kyselin, ve kterych jsou
alespoii dvé karboxyskupiny vazny k vici-
ndlnim atom@m uhliku, mezi kterymi je
dvojnd vazba, a ve kterych je alespoii jed-
na z uhlovodikovych skupin R, které jsou

Severografia, n. p., Zdvod 7, Most:

soutdsti skupin COOR, rozvétvend nenasy-
cend nebo nasycend skupina se 3 aZ 20 ato-
my uhliku nebo arylovd nebo arylalkylova
skupina se 6 aZ 20 atomy uhliku,

3) mono- a diestery aromatickych dikar-
boxylovych kyselin obsahujicich skupiny
COOH v poloze ortho, pfifemZ alespoii je-
den z uhlovodikovych zbytkli R, které jsou
soucdsti skupin COOR, obsahuje 3 aZ 20
atom uhliku,

4) mono- a polyestery aromatickych hyd-
roxykyselin obsahujicich alespoii dvé hyd-
roxyskupiny v poloze ortho,

5) estery aromatickych dyroxykyselin, ve
kterych je alespoii hydroxyskupina v polo-
ze ortho vici karboxyskuping,

6) estery nasycenych nebo nenasycenych
karboxylovych kyselin, ve kterych je ales-
poil jeden z uhlovodikovych zbytkdt R a R’
které jsou soudasti RCOOR‘ skupin, nasy-
ceny nebo nenasyceny rozvétveny zbytek
obsahujici 3 aZ 20 atomd uhliku nebo aryl-
alkylovy zbytek se 7 aZ 20 atomy uhliku ne-
bo R piedstavuje arylskupinu se 3 aZ 20
atomy uhliku, a ve kterych zbytek obecné-
ho vzorce R', pokud predstavuje linedrni
uhlovodikovou skupinu, obsahuje 3 aZ 20
atomt uhliku a

7) estery kyseliny uhlic¢ité vzorce CO{OR},,
ve kterych alespoli jeden ze symbold R, kte-
ré mohou byt stejné nebo riazné, predsta-
vije uhlovodikovou skupinu obsahujici 3
az 20 atomd uhliku.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznacujici se tim,
Ze halogenidem hoFeCnatym ve sloZce c) je
chlorid hotednaty nebo bromid hofe€naty,
halogenidem titanu je halogenid titanigity
a ester je zvolen z tfidy 2, 3, 6 nebo 7 uve-
dené v bodé& 1.

3. Zplisob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze sloufeninou k¥emiku ve sloZce D)
je fenyldi- nebo -trialkoxysilan nebo alkyl-
di- nebo -trialkoxysilan.

Cena 2,40 Kis
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