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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka pevného katalyzatora na baze kom-
plexného chloridu titanit¢ho, pouzitelného na stercodpe-
cifickt polymeriziciu a-olefinov a spdsobu pripravy
tohto katalyzatora.

Doterajsi stav techniky

Je zname, Z¢ je mozné stereo$pecificky polymerizo-
vat a-olefiny, ako napriklad propylén, pomocou kataly-
tického systému, obsahujiiceho pevnil zloZku na baze
chloridu titanitého a aktivator, tvoreny organokovovou
zlueninou, ako je napriklad alkylaluminiumchlorid.

V belgickom patente BE-A-780758 st opisané kom-
plexné pevné katalyzitory na baze chloridu titanitého s
vysokou aktivitou a so zvyScnou vnitornou poérovitostou,
Kktora umoZituje ziskat’ polyméry propylénu s velmi dob-
rou stereoregularitou.

V belgickom patente BE-A-803875 je opisané pred-
aktivatné spracovanie tychto komplexnych pevnych ka-
talyzatorov s vysokou aktivitou, ktora umoZiiuje sklado-
vanie tychto katalyzatorov pod hexanom dlhy cas bez to-
ho, aby tieto katalyzatory stratili svoje katalytické vlast-
nosti. PouZity predaktivator moZe byt zvoleny zo skupi-
ny, zahflajiicej organohlinité zlideniny, hlavoe zlageniny
vieobecného vzorca I, zahfiiajuceho zliteniny zvolené zo
skupiny zahffiajacej hydrokarbylhydrokarbyloxyhaloge-
nidy hlinité. V praxi sa vak vitSinou pouZiva dietylalu-
miniumchlorid, etylaluminiumseskvichlorid, ctylalumi-
niumdichlorid a trietylaluminium.

Stereodpecifi¢nost tychto katalytickych komplexov
nie je bohuZial' dostato¢na pri vietkych polymerizainych
podmienkach, ktoré moZu byt pouZité pri aplikcii tychto
katalyzatorov, a to hlavne pri relativne vysokych teplo-
tach, pri ktorych sa Zasto vykonava polymerizacia v plyn-
nej faze. Ked’ sa ale této polymerizacia vykondva pri re-
lativne nizkych teplotach, potom je moZn¢ pozorovat' vy-
razné znizenie katalytickej produktivity.

Preto bola snaha eliminovat tento nedostatok tym, Ze
sa polymerizacia vykondvala v pritomnosti katalytického
systému, obsahujiceho uveden¢ komplexné pevné kata-
lyzatory s vysokou G&innostou, ktoré boli modifikované
tym, %¢ do polymerizatného prostredia bola zavedend
tretia zlozka, tvorena vicobecne zliieninou, majucou
charakter donoru elekirénov (Lewisova baza).

Vo funkeii tejto tretej zloZky, schopnej zvysit' stereo-
Specifiznost tychto katalytickych systémov (pozri napri-
klad belgicky patent BE-A-822941) bol uZ opisany velky
potet zligenin s charakterom donorov elektrénov roz-
dielnej povahy. Z tohto velkého poctu elektrodonorovych
zlidenin, schopnych plnit uvedend funkciu tretej zloZky,
boli hlavne navrhnuté na praktické pougitie niektoré fe-
nolické zlugeniny (patentova prihladka EP-A-0 036 549)
a nicktoré hydroxyaromatické zlaeniny (patent US-A-
-4 478 989).

Zlepdenie stereodpecifitnosti, dosiahnuté pomocou za-
vedenia zavedenych elekirodonorovych zlugenin, je viak
vyrazné iba v pripade, kedy sa pouZije relativne vysoké
mnoZstvo elektrodonorovej zli¢eniny (tj. kedy je hmot-
nost clektrodonorovovej zlieniny aspofi rovna a Casto
vyznamne vy$Sia ako hmotnost komplexného pevného ka-
talyzatora, pritomného v polymerizalnom prostredi).

Okrem toho pritom boli pozorované nepriaznivé se-
kundarne G&inky, hlavne neprijatelné zniZenie katalytic-
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kej produktivity a parazitné sfarbenie ziskaného poly-
méru, nehovoriac o komplikdciach, ku ktorym moéZe
ddjst pri nevyhnutnom &isteni ziskaného polyméru od
zvysku uvedenej tretej zloZky.

VzhPadom na uvedené je teda ciefom vyndlezu
néjdenie pevného Katalyzdtora s vyrazne zvy3enou
stereo¥pecifiénostou, a to bez nevyhnutnosti zavadzat
do polymerizaného prostredia uvedenu tretiv zlozku.

Podstata vynilezu

Predmetom vynalezu je pevny katalyzator na baze
komplexného chloridu titanit¢ho, pouZitelny na
stereo¥pecifickt polymerizaciu a-olefinov a predakti-
vovany uvedenim do styku pevného prekurzora vo
forme gulovitych Castic s pricmerom 5 az 100 pm,
tvorenych aglomeratom rovnako gulovitych Castic s
priemerom 0,05 az 1 pm, pritom ¥pecificky povrch
prekurzora je 100 az 250 m?/g a jeho celkova vnatornd
porozita je 0,15 aZ 0,35 cm3/g, tvorend zlu¢eninou
vieobecného vzorca

TiClLy.(AIR"CL),-Cy,
kde
R" znamen alkylovy zvy3ok s 2 aZ 6 atomami uhlika,
C znamena komplexotvorné Cinidlo, zvolen¢ zo sku-
piny zahffiajicej alifatické étery, ktorych alifatické
zvy$ky obsahujii 4 aZ 6 atémov uhlika,
x znamena &islo mensie ako 0,20 a
Y znamena &islo vy$sie ako 0,009,
s organohlinitym predaktivitorom, vyznadujici sa
tym, Ze predaktivétor je tvoreny reakénym produktom
0,1 az 50 mol organchlinitej zluceniny, zvolenej zo
zli&enin vieobecného vzorea

A]RnX3-m
kde
R znamena linearny alebo vetveny alkylovy zvy3ok s

2 az 8 atomami uhlika,

X je chldr,
n je tslo zrozmedzia 1 <n<3,
a 1 mol hydroxyaromatickej zliteniny, zvolenej zo
skupiny, zahfiiajiice] diterc.-alkylované monocyklické
monofenoly a monoestery  kyseliny 3-(3',5'-di-
terc.butyl-4-hydroxyfenyl) propidnovej.

Pevny katalyzator podla vynélezu je vyhodne cha-
rakterizovany tym, Ze organohlinita zlacenina je zvo-
lend zo skupiny zahfiiajicej trialkylaluminium a dial-
kylaluminiumchloridy.

Pevny katalyzator podl'a vynalezu je vyhodne cha-
rakterizovany tym, Ze predaktivétor je tvoreny zl0Ce-
ninou vieobecného vzorca

RLANOR)eXs-pray

kde

R znamena rovnaké alebo odlisné linedrne alebo
rozvetvené alkylové skupiny s 2 aZ § atémami
uhlika,

OR’' znamena aryloxyskupinu, odvodent od definova-
nej hydroxyaromatickej zlgeniny,

X  znameni chlér,

p  znamend &islo z rozmedzia O <p < 3,

q znamena Cislo z rozmedzia 0 <q <2,

pridom sicet (p+q) je v rozmedzi 0 < (ptQ)<3.
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Predmetom vynalezu je rovnako spdsob pripravy
pevného katalyzitora podla néroku 1, ktorého podstata
spociva v tom, Ze sa predaktivator zavedie do suspenzie
pevného prekurzora v inertnom uhlovodikovom riedidle
v molérnom pomere celkového potiatoéného mnoZstva
organchlinitej zli¢eniny k mnoZstvu chloridu titanitého,
obsiahnutého v prekurzore, rovnom 10 az 10, vyhodne
10%az 1a pevny prekurzor a predaktivator sa udrziavajii
v styku polas 5 az 120 minit pri teplote v rozmedzi me-
dzi 0 °C a normalnou teplotou varu pouZitého inertného
uhl'ovodikového riedidla.

Spdsob podla vynilezu je vyhodne charakterizovany
tym, Ze pevny prekurzor a predaktivtor sa udr¥iavaji v
styku pocas 15 aZ 90 minat pri teplote 20 az 40 °C.

Spdsob podla vynilezu je vyhodne charakterizovany
tym, Ze sa predaktivovany pevny katalyzitor pred jeho
pouZitim pri polymerizacii oddeli od predaktivaéného
prostredia.

Sposob podla vynilezu je vyhodne charakterizovany
tym, Ze sa predaktivovany pevny katalyzitor pred jeho
pouZitim pri polymerizicii oddeli od predaktivadného
prostredia a premyje inertnym uhfovodikovym rozpus-
tadlom.

Pevné produkty na baze komplexného chloridu tita-
nitého, pouZité ako prekurzory na pripravu predaktivova-
nych pevnych katalyzatorov spésobom podfa vynélezu,
sa moZu ziskat' l'ubovolnym znamym spdsobom. Ve-
obecne sa dava prednost pouZitiu pevnych produktov
ziskanych spdsobmi, zahffiajicimi vychodiskovii reduk-
ciu chloridu titani¢itého. Této redukcia sa moze vykonat
posobenim vodika alebo kovov, ako su napriklad horgik
alebo hlinik. Najlep3ie vysledky sa dosiahnu, ak sa vy-
chadza z pevnych produktov, vytvorenych redukciou
chloridu titani¢itého s pouZitim organokovového reduk-
¢n¢ho Cinidla. Tymto organckovovym redukénym &inid-
lom moéZe byt napriklad organohorednaté redukéné &i-
nidlo. Najlep8ie vysledky sa viak dosiahnu pouZitim or-
ganohlinitého reduk&ného &inidla.

Vyhodne pouZitelné organohlinité redukéné ¢inidla
st zli¢eniny, ktoré obsahuju aspoit jeden uhlovodikovy
radikal, pripojeny priamo k atému hlinika. Priklady zlu-
¢enin tohto typu st mono-, di- a trialkylaluminium, kto-
rych alkylové radikaly obsahuju 1 az 12 atémov uhlika,
vyhodne 1 aZ 6 atémov uhlika, ako napriklad trietylatu-
minium, izopropylaluminium, diizobutylaluminiumhyd-
rid a etoxydictylaluminium. Zo zligenin tohto typu sa
najlepsie vysledky dosiahnu s dialkylaluminiumchloridmi
a hlavne s dietylaluminiumchloridom.

S a¢elom ziskania pevnych produktov na baze kom-
plexného chloridu titanitého (dalej st tieto produkty
oznatované ako "prekurzory"), pouZitych na pripravu
predaktivovanych pevnych katalyztorov spdsobom pod-
I'a vynélezu, sa uvedené zredukované pevné produkty po-
drobia G¢inku aspoil jedného komplexotvorného &inidla,
ktoré je v3eobecne zvolené zo skupiny, zahffiajucej orga-
nické zli&eniny obsahujiice aspoti jeden atém alebo sku-
pinu, majbci aspoii jeden volny elektrénovy pér, schopny
zaistit’ koordinaciu s atémami titdnu alebo hlinika, pri-
tomnymi v halogenidoch titanu alebo hlinika.

Vyhodne je uvedené komplexotvorné ginidlo zvolené
zo skupiny, zahfhiajicej alifatické étery, a hlavne zo sku-
piny zahriajicej alifatické étery, ktorych alifatické radi-
kély obsahuju 2 az 8 atdmov uhlika, vyhodne 4 az 6 at6-
mov uhlika. Typickym prikladom alifatického éteru, pos-
kytujiiceho dobré vysledky, je diizoamyléter.

Tieto spracovania pomocou komplexotvornych &ini-
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diel s tigelom stabilizacie alebo zlep3enia produktivity
afalebo stereodpecifitnosti pevnych katalyzitorov s
dobre zndme a boli v Sirokej miere opisané v odborngj
literatdre.

V tomto zmysle mdZe teda spracovanie komple-
xotvornym ¢&inidlom s d¢elom pripravy prekurzora
spotivat’ v mleti redukovaného produktu v pritomnosti
komplexotvorného <&inidla. Toto spracovanie méZe
rovnako spotivat’ v termickom spracovani redukova-
ného pevného produktu v pritomnosti komplexotvor-
ného tinidla. Dalej mozZe toto spracovavanie spodivat
v extrakcii redukovaného pevného produktu v pritom-
nosti zmesnych rozpttadiel, obsahujticich kvapalnt
uhlovodikovit zIG¢eninu a pridavné polarne rozpas-
tadlo, napriklad éter.

Rovnako je mozné s uvedenym téelom vykonat
redukciu chloridu titanititého redukénym organohli-
nitym Cinidlom (1) v pritomnosti komplexotvorného
Cinidla tak, Ze sa napriklad k chloridu titaniitému pri-
dd uhfovodikovy roztok reakéného produktu komple-
xotvorného Cinidla s uvedenym produkénym &inidlom,
naco sa takto ziskany redukovany pevny produkt po-
drobi termickému spracovaniu v nepritomnosti kom-
plexotvorného &inidla alebo v pritomnosti nového
mnozZstva komplexotvorného &inidla, a to rovnakého s
predchéadzajiicim komplexotvornym &inidlom alebo
odlisného od tohto predchadzajiceho &inidla. Rovna-
ko je mozné vykonat’ uvedené spracovanie komple-
xotvornym Cinidlom tak, Z¢ sa komplexotvorné &inidlo
pouZije v mnoZstve dostatoénom na vytvorenie homo-
génneho roztoku pevného produktu na bize chloridu
titanitého, nato sa takto rozpusteny pevny produkt o-
pétovne vyzraZa zahriatim.

Pri priprave prekurzora moze byt spracovanie
komplexotvornym ¢inidlom kombinované s aktivag-
nym spracovanim alebo moZe predchadzat’ tomuto ak-
tivatnému spracovaniu. Ticto aktivainé spracovania
st rovnako dobre zname a rovnako boli opisané v od-
bornej literatire. Vieobecne sa vykonéva pomocou
aspoft jedného Cinidla, zvoleného zo skupiny zahfiia-
Jucej anorganické halogénované zli€eniny, organické
halogénované zliteniny, interhalogénované zligeniny
a halogény. Z tychto &inidiel moZno citovat:

- ako priklady anorganickych halogénovanych zliige-
nin: halogenidy kovov a nckovov, ako si napriklad
halogenidy titdnu a halogenidy kremika,

- ako priklady organickych halogénovanych zligenin:
halogénované uhl'ovodiky, ako napriklad halogénova-
né alkény a tetrahalogenidy uhlika,

- ako priklady interhalogénovanych zli&enin: napri-
klad chlorid a bromid jédny,

- ako priklady halogénov: chlér, brém a jod.

Priklady Cinidiel, ktoré st velmi vhodné na akti-
valné spracovanie, su chlorid titanigity, chlorid kremi-
¢ity, jodbutan, monochléretan, hexachléretan, chlér-
metylbenzén, tetrachlérmetan, chlorid jédny a jod.
Najlepie vysledky sa dosiahnu pouZitim chloridu tita-
nicitého.

Na uvedent pripravu prekurzora nie je rozhoduju-
cim faktorom fyzikélna forma, v akej sa nachadzaju
komplexotvorné &inidla a €inidla na pripadné aktivag-
né spracovanie. Tieto &inidlda mdéZu byt pouzité v
plynnej forme alebo vo forme kvapaliny, pricom po-
sledna uveden4 forma je najéastejiou formou, v ktorej
sa tieto Cinidla nachadzaji pri beZnych teplotnych a
tlakovych podmienkach. Spracovanie komplexotvor-
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nym &inidlom a pripadne aktivatné spracovanie mdZu
byt rovnako vykonané v pritomnosti inertného uhfovodi-
kového riedidla, vieobecne zvoleného zo skupiny zahf-
tiajlicej alifatické uhl'ovodiky, cykloalifatické uhl'ovodiky
a aromatické uhFovodiky v kvapalnom skupenstve, ako
st napriklad kvapalné alkany a izoalkany a benzén.

Detailnejie opisané podmienky najbeZnejSich spra-
covani komplexotvornym &inidlom a aktivatnych spraco-
vani mdZu byt ziskané z belgického patentu BE-A-
-864708, patentu US-A-4 295 991, ako i z dokumentov,
citovanych v tomto posledne uvedenom patente.

V l'ubovolnom okamihu pripravy prekurzora, a sice
po reduk&nom spracovani alebo spracovani komplexo-
tvornym ¢&inidlom alebo po pripadnom aktivatnom spra-
covani, ale vyhodne po redukénom spracovani, moze byt
prekurzor podrobeny spracovaniu, smerujiicemu k znize-
niu drobivosti ¢astic, za ktorych je prekurzor tvoreny.

Toto spracovanie, nazyvané "predpolymerizicia",
spotiva v tom, Z¢ sa pevny produkt uvedie do styku s niz-
§im alfamonoolefinom, ako je napriklad etylén alebo lep-
Sie propylén, za polymerizaénych podmienok, priom sa
ziska pevny produkt, obsahujuci véeobecne asi 5 az 500
hmotn. % "predpolymerizovaného" alfa-monoolefinu.
Této "predpolymerizacia" méze byt vyhodne vykonana v
suspenzii pevného produktu v inertnom uhlovodikovom
riedidle, ktoré bolo uZ definované v predchadzajiicom
texte, v Case nevyhnutnom na ziskanie poZadovaného
mnoZstva predpolymerizovaného alfa-monoolefinu na u-
vedenom pevnom produkte. Prekurzor, ziskany tymto
spdsobom, je menej drobivy a umoZiuje ziskat' polyméry
s dobrou morfolégiou dokonca i v pripadoch, kedy sa
polymerizacia vykonéva pri pomerne vysokych teplotach.

S atelom d’alej opisanej transformécie prekurzora na
predaktivovany pevny katalyzator modZe byf prekurzor
pouZity ako taky, tj. bez toho, aby bol separovany z re-
akéného prostredia, v ktorom bol pripraveny alebo vy-
hodne po separicii z uvedeného reakéného prostredia a
pripadnom premyti inertnym uhfovodikovym riedidlom,
ktoré uz bolo definované v predchadzajicom texte.

Vyhodna metdda pripravy pevnych produktov na ba-
ze komplexného chloridu titanitého, pouZitelnych ako
prekurzory na pripravu predaktivovanych pevnych kata-
lyzatorov spdsobom podPa vynélezu je opisana v belgic-
kom patente BE-A-780758. Tato metdda spociva v re-
dukecii chloridu titanititého pomocou organohlinitého re-
duk&ného ¢inidla (1), ktorym je v tomto pripade vyhodne
dialkylaluminiumchlorid, ktorého alkylové retazce obsa-
huja 2 az 6 atémov uhlika, za miernych podmienok. Po
pripadnom termickom spracovani takto ziskaného redu-
kovaného pevného produktu sa tento redukovany produkt
podrobi spracovaniu komplexotvornym ¢&inidlom, ktoré
uz bolo definované v predchadzajicom texte. Nakoniec
sa vykona spracovanie chloridom titaniitym, a takto vy-
tvoreny pevny produkt na baze komplexného chloridu ti-
tanitého sa separuje z reakéného prostredia a pripadne
premyje inertnym uhlovodikovym riedidlom, ktoré uz
bolo definované v predchadzajicom texte a ktoré je vy-
hodne zvolené zo skupiny zahfiiajicej kvapalné alifatické
uhlovodiky, obsahujice 3 aZ 12 atomov uhlika, pricom
toto riedidlo je napokon riedidlom, ktoré mdZe byt pou-
zité v priebehu celej pripravy uvedeného pevného pro-
duktu.

Uvedena vyhodna metoda pripravy pevnych produk-
tov, opisana v predchadzajicom odstavci, vedie k ¢asti-
ciam pevného produktu na baze komplexného chloridu
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titanitého, ktoré su rovnako opisané v uvedenom bel-
gickom patente BE-A-780758. Tieto astice st gul'o-
vité a maji vieobecne priemer 5 az 100 mikrometrov a
najéastejSie ich priemer je 10 aZz 50 mikrometrov. S
tvorené aglomeratmi rovnako gul'ovitych mikrogastic,
ktorych priemer je rovny 0,05 az 1 mikrometer, naj-
Lastejdie 0,1 az 0,3 mikrometra, pri¢om tieto mikro-
Castice s extrémne porovité. Z toho vyplyva $pecific-
ky povrch tychto &astic vysii ako 75 m*/g a najastej-
Sie leXiaci v rozmedzi od 100 do 250 m/g a celkova
pérovitost’ vy3ia ako 0,15 cm’, ktora v¥ak najtastejsie
je v rozmedzi od 0,20 do 0,35 cm’/g. Vnltorna péro-
vitost’ uvedenych mikroZastic prispieva najvy3Sou mie-
rou k uvedenej celkovej pérovitosti Eastic, ako to do-
kazuje vysoké hodnota objemu pérov, zodpovedajica
pérom s priemerom men$im ako 20 nanometrov, kiora
je vySsia ako 0,11 cm’/g a ktora najéastejsie je v roz-
medzi od 0,16 do 0,31 cm*/g.

Pevné produkty na baze komplexného chloridu ti-
tanitého (prekurzory), ziskané s pouZitim vyhodnych
podmienok metédy, opisanej v belgickom patente BE-
-A-780758, zodpovedajiice vieobecnému vzorcu

TiCl;.(AIR"Cl,),.Cy,

v ktorom

R"znamena alkylovy radikal, obsahujici 2 aZ 6 atd-
mov uhlika,

C znamend komplexotvorné ¢inidlo, definované,

x je Fubovolné ¢islo niz8ie ako 0,20 a

y je fubovolné &islo vyssie ako 0,009 a vieobecne
niZsie ako 0,20.

Ako variant tejto metody pripravy je moZné uviest
uvedend metddu, spodivajicu v predpolymerizacii re-
dukovaného pevného produktu po pripadnom tepel-
nom spracovani a pred spracovanim komplexotvornym
¢inidlom niz§im alfa-monoolefinom (propylénom) za
polymeriza¢nych podmienok. Tato predpolymerizacia
sa vykondva v suspenzii redukovaného pevného pro-
dukiu v uZ definovanom inertnom uhl'ovodikovom
riedidle pri teplote asi 20 az 80 °C pocas 1 az 60 mi-
nat.

Pri spdsobe podl'a vynélezu sa prekurzor, pripra-
veny opisanym spdsobom, uvedie do styku s organoh-
linitym predaktivatorom, ktory obsahuje reakény pro-
dukt uvedenej organohlinitej zld&eniny s uvedenou
hydroxyaromatickou zlieninou.

Uvedena organohlinitd zli¢enina je zvolend zo
skupiny zahfiiajicej trialkylaluminium a alkylalumi-
niummonoalkylaluminium- di- a alkylaluminiumses-
kvihalogenidy veobecného vzorca

Al Rn X]-na

v ktorom R znamena rovnaké alebo rozdielne alkylové
skupiny, obsahujice 1 aZ 18 atémov uhlika, X znamena
atém halogénu a n znamena &islo z rozmedzia 0 <n <3.
V uvedenom v¥eobecnom vzorci R vyhodne zna-
mena linedrny alebo rozvetveny alkylovy radikal, ob-
sahujaci 2 az 8 atémov uhlika, X vyhodne znamena
chlér a n vyhodne znamena ¢islo z rozmedzia 1 <n <
<3.
Ako priklady uvedenych organohlinitych zli¢enin
je moZné uviest:
trialkylaluminium, ako napriklad trimetylaluminium,
trietyl- aluminium, tri-n-propylaluminium, tri-n-butyl-
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-aluminium,  tri-izobutylaluminium, tri-n-hexylalumini-
um, triizohexylaluminium, tri-2-metylpentylaluminium a
tri-n-oktylaluminium,

dialkylaluminiummonohalogenidy, ako napriklad dietyl-
aluminium- monochlorid, di-n-propylaluminiummono-
chlorid a diizobutylaluminiummenochlorid, dietylalumi-
niummonofluorid, dietylaluminiummonobromid a di-
etylaluminiummonojodid, a

alkyaluminiumdi- a alkylaluminiumseskvihalogenidy, ako
napriklad metylaluminiumseskvichlorid, etylaluminium-
seskvichlorid, etylaluminiumdichlorid a izo- butylalumi-
niumdichlorid.

Velmi dobré vysledky sa viak dosiahnu s trialkyla-

luminiami a s dialkylaluminiumchloridmi, hlavne s trie-
tylaluminiom a dietylaluminiummonochloridom.

Uvedené hydroxyaromatické zlu&eniny su zvolené zo

skupiny, zahffiajucej diterc.-alkylované monocyklické
monofenoly a monoestery kyseliny 3-(3',5'-diterc.butyl-
-4'-hydroxyfenyl) propidnovej.

Ako priklady uvedenych hydroxyaromatickych zla-

¢enin je mozné uviest:

monocyklické monofenoly, di-terc.-alkylované v polo-
héch orto vzhladom na hydroxylova skupinu, ako na-
priklad 2,6-diterc.- butylfenol, 2,6-diterc.-butyl-4-me-
tylfenol, 3,5-diterc.butyl -4-hydroxy-at- hydroxyben-
zén, 2,6-diterc.decyl-4-metoxyfenol, 2,6-diterc.butyl-4-
-izopropylfenol, 2,6-dicyklohexyl-4-metyl- fenol, 2,6-
-diizopropyl-4-metoxyfenol a 2,6-diterc.butyl-4- sek.-
butylfenol,
monoestery kyseliny 3-(3',5"-diterc.butyl-4-hydroxyfe-
nyl) propidnovej, ako napriklad 3-(3',5-diterc.butyl-
-4- hydroxy- fenyl) propiénan metylnaty, 3-(3',5'-di-
terc.butyl-4-hydroxyfenyl) propidnan ectylnaty, 3-(3',5'"-
-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl) propinan n-propylnaty,
3-(3',5"-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl) propiénan n-butyl-
naty, 3-(3',5"-diterc.butyl -4-hydroxyfenyl) propiénan n-
-oktylnaty, 3-(3',5'-diterc.butyl -4-hydroxyfenyl) pro-
pidnan n-dodecylnaty a 3-(3',5'-diterc. butyl-4-hydroxy-
fenyl) propidnan n-oktadecylnaty.

Velmi dobré vysledky sa dosiahnu pouZitim mono-

cyklickych monofenolov, diterc. alkylovanych v obi-
dvoch polohédch orto vzhl'adom na hydroxylovi skupinu,
hlavne pouZitim 2,6-diterc.butyl- 4-metylfenolu a mono-
esteru kyseliny 3-(3',5"-diterc.butyl-4- hydroxyfenol) pro-
pidnovej a obzvladt’ pouZitim 3-(3',5'-diterc. butyl-4-hy-
droxyfenyl)propiénanu n-oktadecylnatého, pricom najmi
pouZitie posledne uvedenej zlideniny doddva pevnym
katalyzitorom vybornt stereo$pecifi¢nost.

V&eobecné podmienky, za ktorych sa uvadza do styku

organohlinitd zli¢enina s hydroxyaromatickou zlideni-
nou, nie st vdbec kritickym faktorom, pokial vedi k
chemickej reakcii medzi tymito dvoma zlG&eninami. Ve-
obecne sa pracuje v kvapalnej faze, napriklad tak, Ze sa
zmieSa organohlinitd zludenina s hydroxyaromatickou
zli&eninou v nepritomnosti kvapalného riedidla, alebo
organohlinitd zligenina byva asto kvapalna za normal-
nych teplotnych a tlakovych podmienok. Rovnako moZno
uvedeni reakciu organohlinitej zlugeniny s hydroxyaro-
matickou zlieninou vykonat uz v definovanom iner-
tnom uhlovodikovom riedidle.

Molarny pomer, v ktorom sa organohlinita zli&enina

uvéadza do reakcie s hydroxyaromatickou zlieninou, sa
mdZe menit v Sirokych medziach. Vieobecne sa pouZiva
0,1 az 50 mé! organohlinitej zlu¢eniny na mél hydroxya-
romatickej zluceniny. Vyhodne sa pouziva 15 az 0,5 mél
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organohlinitej zlideniny na mél hydroxyaromatickej
zliCeniny. VePmi dobré vysledky boli zaznamenané
pouZitim organohlinitej zlG¢eniny a hydroxyaromatic-
kej zlt&eniny v molarnom pomere asi 1 a2 3.

Organohliniti a hydroxyaromaticka zlaenina mo-
Zu byt uvedené do styku vieobecne pri teplotach asi 0
az 90 °C, vyhodne pri teplote blizkej teplote okolia
(25 °C) a ich zmes sa takto udrZiava v Zase nevyhnut-
nom na to, aby spolu mohli chemicky reagovat’. Vie-
obecne tento &as je 5 minit aZ 5 hodin. Tto reakcia je
najéastejsie sprevadzan vyvojom plynu, &o umoziiuje
vyhodnocovat’ postup reakcie.

Presnd chemické 3truktira reakéného produktu or-
ganohlinite zIi¢eniny a hydroxyaromatickej zhieniny
nie je s urtitostou znama. Je viak prakticky isté, Ye
tento produkt zodpoveda aspott &iastodne vzorcu:

RpAIOR )X p+ap

v ktorom

R ktory ma uvedeny vyznam, znamena rovnaky uh-
lovodikovy radikal alebo rovnaké uhPovodikové
radikdly, ako radikal alebo radikaly, obsiahnuty
alebo obsiahnuté v organohlinitej zli&enine,

OR' znamena aryloxy-skupinu, odvodenti od hydroxy-
aromatickej zlG¢eniny,

X znamen4 atém halogénu,

p  znamend &islo z rozmedzia 0 < p < 3, vyhodne
¢islo z rozmedzia 0,1 <p < 2,5,

q  znamena islo z rozmedzia 0 < q < 2, vyhodne
¢islo z rozmedzia 0.5 < q < 1,5, pricom sadet
(pt+q) je v rozmedzi 0 < (p+q) < 3.

Pri spdsobe podl'a vynalezu sa opisanym spdso-
bom ziskany organohlinity predaktivator uvedie do
styku s prekurzorom.

Predaktivator sa pouZiva vo forme roztoku v iner-
tnom uhlovodikovom riedidle, pripadne pouZitom na
jeho pripravu. Tento roztok obsahuje reak&ny produkt
organohlinitej zli&eniny s hydroxyaromatickou zlage-
ninou, pripadne sprevadzany prebytkom poutitej a ne-
zreagovanej organohlinitej zlu¢eniny alebo hydroxya-
romatickej zluceniny.

V tomto pripade sa diva prednost zavidzania
roztoku predaktivétora, obsahujiiceho uvedeny reaks-
ny produkt a pripadne jednu nezreagovani reaként
zloZku do suspenzie prekurzora v rovnakom uhl'ovo-
dikovom riedidle. Tato suspenzia sa vieobecne udr-
Ziava na teplote medzi 0 °C a normélnou teplotou varu
inertného uhPovodikového riedidla, v ktorom bol
predaktivator rozpusteny, vyhodne pri teplote 20 az
40 °C, potas asi 5 aZ 120 mindt, vyhodne podas 15 a¥
90 minut.

Pritom sa pouZije také mnoZstvo prekurzora a
predaktivatora, Ze molarny pomer vychodiskového
mnoZstva organohlinitej zlageniny k mnoZstvu chlori-
du titanitého, pritomného v prekurzore, je rovny 107
a¥ 10, vyhodne 1072 az 1. Dobré vysledky sa dosiahli
pouZitim molarneho pomeru celkového vychodiskové-
ho mnoZstva organohlinitej zlG&eniny k mnoZstvu
chloridu titanitého, pritomného v prekurzore, ktory je
rovny 0,05 aZ 0,5. Po skonteni tohto predaktivatného
spracovania sa takto predaktivovany pevny katalyzator
vyhodne oddeli od predaktivainého prostredia a pre-
myje sa s Gfelom odstranenia nefixovaného zvyiku
predaktivétora, vyhodne inertnym uhlovodikovym rie-
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didlom rovnakého charakteru, aky ma riedidlo, pouZité na
pripravu prekurzora a roztoku predaktivatora.

Oddeleny a premyty predaktivovany pevny katalyza-
tor mdZe byt potom pripadne vysudeny. Méze byt napri-
klad vysuSeny do tej miery, Ze jeho obsah zvykového
kvapalného uhl'ovodikového riedidla je niZii ako 1
hmotn. %, vyhodne niZ§i ako 0,5 hmotn. %, vztahujic na
hmotnost’ chloridu titanitého, ktory obsahuje, pouZitim
postupu, opisaného v belgickom patente BE-A-846911
(Solvay et Cie).

Takto ziskany predaktivovany pevny katalyzator ob-
sahuje vzdy urdité mnoZstvo predaktivatora, fixovaného
na pevny produkt, priom nie je moZné odstiepit toto
mnozstvo predaktivatora Ciste fyzikdlnymi separalnymi
metédami. Toto mnoZstvo predaktivatora je vieobecne 5
az 500 g na kg chloridu titanité¢ho, pritomného v pevnom
produkte, vyhodne 50 az 300 gfkg. Preto predaktivovany
pevny katalyzator, pripraveny sposobom podl'a vynalezu,
obsahuje menej chloridu titanitého na jednotku hmotnos-
ti, ako ho obsahuje pevny produkt pouzity ako prekurzor
na jeho pripravu. I ked’ predaktivovany pevny katalyzator
obsahuje vieobecne aspori 50 hmotn. % chloridu titanité-
ho, vztahujic na celkovd hmotnost' predaktivovaného
pevného katalyzatora, obsahuje predaktivovany pevny
katalyzétor len zriedka viac ako asi 80 hmotn. % chloridu
titanitého.

VonkajSia morfolégia Castic predaktivovaného pev-
ného katalyzétora pripraveného podPa vynélezu sa vobec
neodliduje od vonkajdej morfologie castic prekurzora,
pouzitych na vyrobu predaktivovaného pevného kataly-
zétora. Ak st teda Castice predaktivovaného pevného ka-
talyzatora pripravené z gulovitych &astic prekurzora, tvo-
renych aglomerdtmi gulovitych pérovitych mikrogastic,
potom maji vyrobené ¢astice predaktivovaného pevného
katalyzatora v podstate rovnaki 3truktiru, rovnaké roz-
mcry a rovnaky tvar ako vychodiskové Castice prekurzo-
ra. Ale Castice predaktivovaného pevného katalyzatora su
menej porovité, &o znamend, Ze tieto Castice uZ nemaju
vysoky 3pecificky povrch, vyplyvajici z vysokého obje-
mu pérov prekurzorovych &astic.

Po premyti a pripadnom vysuSeni mdéZu byt predakti-
vované pevné katalyzatory, pripravené spdsobom podfa
vynalezu, bezprostredne uvedené do styku s inertnym uh-
Tovodikovym riedidlom, napriklad s riedidlom, ktoré uz
bolo definované v predchadzajucom texte a ktoré je rov-
nako pouZite'né ako riedidlo pri suspenznej polymeriza-
cii.

Predaktivované pevné katalyzatory, pripravené spd-
sobom podla vynalezu, mdZu byt rovnako podrobené
"predpolymerizatnému” spracovaniu, ktoré uz bolo opi-
sané v predchadzajicom texte v sivislosti s prekurzorom.
Tieto predaktivované katalyzatory mdzu byt skladované
pod hexanom alebo v suchej forme, vyhodne za chladu,
po dlhy &as, bez toho, aby pritom do3lo k strate ich vlast-
nosti.

Pri polymerizacii sa predaktivovany pevny katalyza-
tor, pripraveny spdsobom podla vynalezu, pouZiva spo-
lo¢ne s aktivatorom, zvolenym zo skupiny, zahfiiajicej
organokovové zlii¢eniny kovov z LA, ILLA, ILB a [ILB
skupiny periodického systému prvkov (verzia, publiko-
vand v Kirk - Othmer Encyklopedia of Chemical Tech-
nology, 2. uplné vydanie, zvizok 8, 1965, str. 94), vy-
hodne zvolenym zo skupiny, zahfiiajiicej zliZeniny vie-
obecného vzorca:
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Al RmmYEI-ma

v ktorom

R™ znamena uvhlovodikovy radikal, obsahujici 1 az
18 atémov uhlika, vyhodne 1 az 12 atémov uhli-
ka, zvoleny zo skupiny zahffiajicej alkylové radi-
kaly, arylové radikaly, arylalkylové radikaly, al-
kylarylové radikaly a cykloalkylové radikaly, pri-
¢om najlepSie vysledky sa dosiahnu, ak je R™
zvolené zo skupiny, zahftiajucej alkylové radikaly
s 2 aZ 6 atémami uhlika,

Y znamena halogén, zvoleny zo skupiny, zahfiiajd-
cej fluér, chlér, brom a jod, pricom najlepsie vy-
sledky sa dosiahnu, ak znamena Y chlor,

m znamena 'ubovol'né ¢islo z rozmedzia 0 <m < 3,
vyhodne ¢&islo z rozmedzia 1,5 <m < 2,5, pri¢om
najlepSie vysledky sa dosiahnu, ak m je rovné 2.

Maximalnu aktivitu a stereopecifi¢nost katalytic-
kého systému zarutuje dietylaluminiumchlorid.

Takto definované katalytické systémy sa pouZivaju
pri polymerizacii olefinov, ktoré sa koncovo nenasy-
tené a ktorych molekula obsahuje 2 aZ 18 atémov uh-
lika, vyhodne 2 aZ 6 atémov uhlika, ako su napriklad
etylén, propylén, 1-butén, 1-pentén, 1-metylbutén, 1-
-hexén, 3-metyl-1-pentén, 4-metyl-1-pentén a vinyl-
cyklohexén. Obzv1ast' zaujimavé st na stereo¥pecific-
ki polymeriziciu propylén, 1l-butén a 4-metyl-1-
-pentén, z ktorych rezultuju krystalické, silne izotak-
tické polyméry. Katalytické systémy podla vynalezu sa
rovnako pouZivaji pri kopolymerizécii uvedenych al-
fa-olefinov medzi sebou, ako i s diolefinmi, obsahuja-
cimi 4 aZ 18 atémov uhlika.

Vyhodne st tymito diolefinmi nekonjugované alifa-
tické diolefiny, ako si napriklad 1,4-hexadién, nekonju-
gované monocyklické diolefiny, ako napriklad 4-
-vinylcyklohexén, alicyklické diolefiny, majace endo-
cyklicky mostik, ako napriklad dicyklopentadién, mety-
lénnorbornén a etylénnorbornén a konjugované alifatic-
ké diolefiny, ako napriklad butadién alebo izoprén.

Uvedené katalytické systémy sa tieZz pouzivaja pri
vyrobe kopolymérov, nazyvanych blokovymi kopoly-
mérmi, ktoré su vytvorené z alfa-olefinov a diolefinov.
Tieto blokové kopolyméry zahftiaji retazce, tvorené
niekol’kymi polymérnymi blokmi, z ktorych kazdy je
zloZeny z monomérnych jednotiek jedného druhu, pri-
dom retazce kazdého bloku maji premennu dizku. V
danom pripade kazdy blok pozostava z homopolyméru
alfa-olefinu alebo zo Statistického kopolyméru, obsa-
hujiceho alfa-olefin a aspori jeden kopolymér zo sku-
piny, zahfiiajicej alfa-olefiny a diolefiny. Alfa-olefiny
a diolefiny st zvolené z uvedenych alfa-olefinov a
diolefinov.

Predaktivované pevné katalyzatory podl'a vynalezu
s obzvlast’ vhodné na vyrobu homopolymérov pro-
pylénu a kopolymérov, obsahujicich celkom aspot
50 % hmotn. propylénu, vyhodne aspofi 75 hmotn. %
propylénu.

Polymerizacia mdZe byt vykonana l'ubovolnym
znamym spdsobom, a sice v roztoku alebo v suspenzii
v rozpistadle alebo v inertnom uhlovodikovom rie-
didle, ktoré bolo napriklad definované v suvislosti s
pripravou pevného katalyzitora a ktoré je vyhodne
zvolené zo skupiny, zahffiajlicej butan, pentan, hexan,
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heptén, cyklohexé4n, metylcyklohexan alebo ich zmesi.

Polymeriziciu je rovnako moné vykonavat v mo-
noméri alebo v monoméroch, udrziavanych v kvapalnom
stave alebo tieZ v plynnej faze. PouZitie predaktivova-
nych pevnych katalyzatorov podla vynalezu je velmi vy-
hodné v pripade polymerizicie v plynnej faze. Pouzitie
uvedencho katalytického systému s vyraznou stereodpe-
cificnostou podla vynalezu je ¥pecialne vyhodné v pri-
padoch, kedy pri polymerizicii dochidza k vzniku a-
morfnych a lepkavych vedrajsich produktov, ktorych e-
liminAcia nie je v silach danej technologie.

Pri polymerizacii mdZe byt vieobecne pouitd teplota
20 az 200 °C, vyhodne teplota 50 a% 90 °C, pri¢om naj-
lepsie vysledky sa dosiahnu pri pouziti teploty 65 az 85
°C. Pokial’ ide o polymerizainé tlakové podmienky, moze
sa pouZit’ vieobecne tlak atmosfericky az tlak 5 MPa, vy-
hodne tlak 1 aZ 3 MPa. Tento tlak je samozrejme funk-
ciou pouZitej polymerizaZnej teploty.

Polymerizicia moZe byt vykonavan4 kontinualne a-
lebo diskontinualne.

Vyroba u? uvedenych blokovych kopolymérov moze
byt tieZ vykondvand Tubovolnym zndmym spdsobom.
Déva sa prednost’ pouZitiu dvojstuptiového postupu, spo-
¢ivajiceho v polymerizécii alfa-olefinu, vieobecne pro-
pylénu, metédou opisanou v predchidzajiicom texte v
spojitosti s homopolymeriziciou. Potom sa polymerizuje
iny alfa-olefin a/alebo diolefin, vicobecne etylén v pri-
tomnosti eSte aktivneho homopolymérneho retazca. Tato
druhi polymerizacia sa méZe vykonavat’ aZ potom, & bol
celkom alebo Ciastodne odstréneny monomér, ktory ne-
zreagoval pocas prvého stupiia.

Organokovova zlitenina a predaktivovany pevny
katalyzator mozu byt do polymerizagného prostredia pri-
dané oddelene. Rovnako je moZné uviest ich pred zave-
denim do polymeriza&ného reaktora do vzdjomného styku
pri teplote -40 az 80 °C v &ase, ktory je 7avisly od pouZi-
tej teploty, pohybuje sa od jednej hodiny do nickolkych
dni.

Celkové mnozstvo pouZitej organokovovej zlugeniny
nie je kritickym faktorom; toto mnoZstvo je vieobecne
vy3Sie ako 0,1 mmdl na liter riedidla, kvapalného mono-
méru alebo objem reaktora, vyhodne vysSia ako 0,5 mmo!
na liter.

MnozZstvo pouzitého predaktivovaného pevného ka-
talyzatora je stanovené v zavislosti od jeho obsahu chlo-
ridu titanitého. Vieobecne je zvolené takym spdsobom,
Ze polymerizatné prostredie obsahuje viac ako 0,01
mmél chloridu titanitého na liter riedidla, kvapalného
monoméru alebo objemu reaktora, vyhodne viac ako 0,05
mmol na liter.

Vzajomny pomer mnoZstva organokovovej zlideniny
a predaktivovaného pevného katalyzétora rovnako nie je
kritickym faktorom. VZeobecne sii tieto mnoZstva zvole-
né tak, Ze molarny pomer organokovovej zlieniny k
chloridu titanitému, obsiahnutému v pevnom produkte, je
rovny 0,5 az 20, vyhodne 1 aZ 15. Najlep3ie vysledky sa
vak dosiahnu pri uvedenom molarnom pomere, rovnom
2az12.

Molekularna hmotnost’ polymérov, vyrobenych spo-
sobom podl'a vynilezu, mdZe byt regulovani tym, ¥e sa
do polymerizaZného prostredia prida aspoii jedno &inidlo,
regulujice molekulovii hmotnost' rezultujiceho polymé-
ru, ako je napriklad vodik, dietylzinok, alkoholy, étery a
alkylhalogenidy.

Stereo¥pecifi¢nost’ predaktivovanych pevnych kataly-
zatorov podla vynalezu je vy33ia ako stereodpecifitnost
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komplexnych katalyzatorov, opisanych v belgickom
patente BE-A-780758, ked' st pripravené z tychto po-
sledne uvedenych katalyzitorov. NavySe ich stereo-
Specifitnost’ zostava nezmenena po dlhy &as, i ked’ st
skladované pri pomerne vysokej teplote. Rovnako je
nevyhnutné pri ich pouziti priddvat do polymerizag-
ného prostredia zvy&ajnli opisand tretiu zlozku s Gde-
lom zlepSenia ich stereoSpecifi¢nosti, ako je napriklad
éter alebo ester. Je viak samozrejmé, e pridanie ta-
kejto tretej zlozky do polymerizaéného prostredia, ob-
sahujiceho predaktivovany pevny katalyzitor podfa
vynélezu, spadd rovnako do rozsahu vynalezu; toto
pridanie v3ak vedic nanajvy¥ iba k zlepSeniu stereo-
Specifi¢nosti okrajového rozsahu.

Pri homopolymerizacii propylénu v pritomnosti
predaktivovanych pevnych katalyzatorov podra vyna-
lezu je mnoZstvo amorfného polypropylénu, stanovené
meranim hmotnosti polypropylénu, rozpustného vo
vriacom hepténe, vo vztahu k pevnému polyprapylé-
nu, vyrobenému pocas polymerizicie, vzdy niZSie ako
3 %. Tito kvalitu m4 i vyrobeny pevny polypropylén
dokonca i v pripade, kedy bol pri polymerizacii pou-
Zity predaktivovany pevny katalyzétor, ktory bol pred
pouZitim skladovany pri relativne vysokej teplote
(45 °C) potas nickolkych tyZdiiov.

Priklady uskutoénenia vynalezu

V nasledujicej Casti opisu je vyndlez bliZ&ie ob-
jasneny formou konkrétnych prikladov vynalezu, ktoré
maju iba ilustraény charakter a ktoré rozsah vynalezu
nijako neobmedzuju.

V tychto prikladoch maju nasledujice symboly
dalej definovany vyznam:

LI znamen4 index izotakticity polyméru, definovany
ako podiel polyméru, potitané v % a vztahujice
na celkové mnoZstvo ziskaného pevného polymé-
ru, ktory je nerozpustny vo vriacom heptane,

G znamena modul pruznosti v ¥myku polyméru, me-
rany pri teplote 100 °C a pre uhol torzie 60 obli-
kovych stupiiov, pri¢om teplota formy je ustalena
na 70 °C a dizka spracovania je 5 minit (normy
BS 2782 - Zast’ I. - metdda 1504, 1SO 458/1, me-
t6da B, DIN 53447 a ASTM D 1043); tento mo-
dul je vyjadreny v daN/cm?,

MFItavny index, merany pod zafaZenim 2,16 kg pri
teplote 230 °C a vyjadreny v g/10 min. (norma
ASTM D 1238),

PSAzdanliva 3pecifickd hmotnost' nerozpustného po-
dielu polyméru, merana po straseni a vyjadrena v
gl

a  katalytickd aktivita, vyjadrend zvyZajne v gra-
moch nerozpustného polyméru v polymerizaénom
prostredi, ziskaného za hodinu a na gram chloridu
titanitého, obsiahnutého v predaktivovanom pev-
nom katalyzatore.

Priklad 1
A. Priprava prekurzora (pevny produkt na baze kom-
plexného chloridu titanitého)

Do reaktora s objemom 800 ml, vybaveného mie-
3adlom s dvoma lopatkami a otafajicim sa rychlostou
400 otafok za minatu, sa zavedie pod atmosférou du-
sika 90 ml bezvodého hexanu a 60 ml &istého chloridu
titani¢itého. Tento hexanovy roztok chloridu titani¢i-
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tého sa ochladi na teplotu 0 (1) °C. V priebehu 4 hodin
sa k tomuto roztoku prida roztok, tvoreny 190 ml hexinu
a 70 ml dietylaluminiumchloridu, pri®om sa udr¥iava
teplota v reaktore na hodnote 0 (x1) °C.

Po pridani rozioku, obsahujiceho dietylaluminium-
chlorid a hexén, je reakéné prostredie tvorené suspenziou
jemnych Castic a toto prostredie sa mieda pri teplote 1
(1) °C poéas 15 minut, nado sa poas jednej hodiny za-
hreje na teplotu 25 °C a na tejto teplote sa udriava podas
Jednej hodiny, na€o sa v priebehu jednej hodiny zahreje
na asi 65 °C. Pri tejto teplote sa reakéné prostredie miesa
potas dve hodiny.

Kvapalna faza sa potom oddeli od pevného produktu
a izolovany pevny produkt sa potom sedemkrat premyje
200 ml bezvodého hexanu, pri¢om sa pri kazdom premyti
pevny produkt v bezvodom hexane suspenduje.

Takto ziskany redukovany pevny produkt sa potom
suspenduje v 456 ml riedidla (hexan) a k tejto suspenzii
sa prida 86 ml diizoamyléteru. Rezultujlica suspenzia sa
mie3a pri teplote 50 °C podas jednej hodiny. Potom sa
takto spracovany pevny produkt oddeli od kvapalnej fazy.

Oddeleny pevny produkt sa suspenduje v 210 ml he-
xanu a k ziskanej suspenzii sa prida 52 ml chloridu titani-
titého; tato suspenzia sa miea (150 otdok za minitu) pri
teplote 70 °C dve hediny. Kvapalna féza sa potom od-
stréni filtriciou a pevny produkt na baze komplexného
chloridu titanité¢ho sa trnastkrat premyje 270 ml hexénu.
B. Predaktivacia

Do reaktora s obsahom 800 ml, vybaveného lopatko-
vym mie3adlom, otatajiicim sa rychlosfou 150 otatok za
minitu, sa zavedie 70 g pevného produktu na baze kom-
plexného chloridu titanit¢ho (obsahujuceho asi 820 g
chloridu titanitého na kilogram tohto produktu), suspen-
dovaného v 280 ml hexanu. Do tohto reaktora sa potom
pomaly zavedie (v priebehu 30 minit) 120 ml roztoku
predaktivatora (oznaovaného d'alej ako predaktivator A)
v hexane, predbeZne pripraveného zmieSanim jedného lit-
ra hexédnu, 80 g dietylaluminiumchloridu (organohlinita
zligenina) a 176,2 g 3-(3',5"-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)
propiénanu n-oktadecylnatého (hydroxyaromaticka zlG-
Zenina).

Molarny pomer organohlinitej zla¢eniny k hydroxya-
romatickej zhiéenine, pouZitych na pripravu predaktivato-
ra, je teda rovny 2, zatial' €o molérny pomer predaktivato-
ra A k pevnému produktu na baze komplexného chloridu
titanitého (vyjadreny v méloch organohlinitej zlaeniny,
potiatofne pouzitych na mél chloridu titanitého, pritom-
ného v pevnom produkte) mé hodnotu 0,2.

Roztok predaktivatora je zavedeny do reakiora az
15 mint potom, &o bol pozorovany koniec vyvoja plynu
potas mie3ania organohlinitej zluteniny a hydroxyaro-
matickej zli€eniny. Rezultujica suspenzia po pridani
predaktivitora A sa mieSa podas jednej hodiny pri teplote
30°C.

Po dekantécii sa rezultujuci predaktivovany pevny
katalyzator patkrat premyje 100 ml bezvodého hexanu,
pri¢om sa pri kaZzdom z tychto premyti katalyzator vidy
znova suspenduje v novej davke bezvodého hexanu, nato
sa katalyzator vysusi vo fluidnom 16zku pridom dusika
pri teplote 70 °C pocas dvoch hodin.

Takto ziskany predaktivovany pevny Kkatalyzator
obsahuje 641 g chloritu titanitého, 12 g hlinika, 31 g
diizoamyléteru a mnoZstvo odhadované na asi 250 g
predaktivatora A na jeden kilogram predaktivovaného
katalyzatora.
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C. Polymerizicia propylénu v suspenzii kvapalného
monoméru v pritomnosti predaktivovaného pevného
katalyzatora

Do autoklavu s obsahom 5 litrov, ktory bol pred-
bezne vysufeny a udrZiavany pod atmosférou dusika,
sa zavedie pod pradom dusika:

- 400 mg dietylaluminiumchloridu (vo forme roztoku
v hexéne s koncentraciou 200 g/l (atémovy pomer
Cl/Al je nastaveny na hodnotu 1,02 pridanim etylalu-
miniumdichloridu),

- 100 mg predaktivovaného pevného katalyzatora
(molarny pomer dietylaluminiumchloridu k chloridu
titanitému, pritomnému v pevnom produkte, mé teda
hodnotu asi 8),

- vodik pod parciélnym tlakom 0,1 MPa,

a

- 3 litre kvapalného propylénu.

Reakind zmes sa v reaktore miela pri teplote
65 °C potas 3 hodin. Potom sa odplyni prebyto&ny
propylén a izoluje sa vytvoreny polypropylén v mnoz-
stve 643 g suchého polypropylénu.

Aktivita a predaktivovaného pevného katalyzitora
je 3340, produktivita sa zvy3i na 6430 g polypropylé-
nu/g predaktivovaného pevného katalyzatora.

Ziskany polypropylén ma nasledujice vlastnosti:
LI=98,1%

G = 678 daN/cm?

MFI = 3,16 g/10 min.

PSA =510 g/l

Priklady 1R aZ SR
Tieto priklady predstavujii porovnavacie priklady.

Priklad IR

Pripravi sa pevny produkt na béze komplexného
chloridu titanitého spdsobom, opisanym v &asti A pri-
kladu 1, ale tento pevny produkt sa podrobi predakti-
vécii, opisanej v ¢asti B prikladu 1.

Tento pevny produkt sa vysu$i spdsobom, uvede-
nym v priklade 1, pricom sa ziska produkt, obsahujuci
811 g chloridu titanitého, 2,8 g hlinika a 61 g diizoa-
myléteru.

Potom sa vykona polymeriza¢ny proces v pritom-
nosti takto ziskaného nepredaktivovaného pevného
katalyzatora za podmienok presne rovnakych, aké boli
pouZzité v &asti C prikladu 1. Po skonéeni polymeriza-
cie sa ziska 785 g suchého polypropylénu.

Aktivita a teda je 3230 a produktivita dosahuje hod-
noty 7850 g polypropylénu/g pevného katalyzatora.

Tento polypropylén ma nasledujice vlastnosti:
[1=949%

G = 572 daN/cm?
MFI =173 g/10 min.
PSA =490 g/1.

Vyrazné rozdiely v obsahu podielu nerozpustného
vo vriacom hepténe a v hodnotach modulov G ziska-
nych polymérov za porovnatelnych podmienok podra
prikladu 1 a IR preukazuji vy$siu stereodpecifiénost
katalytického systému, obsahujiiceho predaktivovany
pevny katalyzator podla prikladu 1.

Priklad 2R

Pevny produkt na baze komplexného chloridu ti-
tanit€ho, pripraveny postupom, opisanym v &asti A
prikladu 1, sa predaktivuje roztokom obsahujiicim iba
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hydroxyaromatickd zlG¢eninu. MoZno pozorovat Sias-
tofné rozpustenie pevného produktu, ktory ma inak for-
mu velmi jemnych zfn. Polymerizatny test, vykonany
postupom, opisanym v &asti C prikladu 1, je v tomto pri-
pade vykonany s takym mnoZstvom katalyzatora, ktory
obsahuje 70 mg chloridu titanitého.

Ziska sa 535 g polypropylénu, &o zodpoveda aktivite
a iba 2550. Tento polypropylén ma formu jemnych zin a
Jjeho PSA je iba 100 g/l, o vylutuje moznost’ jeho pou-
Zitia.

Priklad 3R

V tomto priklade sa zopakuji &asti A a B prikladu 1 s
Jjedinou vynimkou, spo&jvajicou v tom, Ze suspenzia
pevného produktu na baze komplexného chloridu titani-
t¢ho je zlutend postupne najprv s roztokom organohlini-
tej zlafeniny v hexane a 15 mindt po skonéeni pridavku
uvedeného roztoku organohlinitej zlugeniny s roztokom
hydroxyaromatickej zlaCeniny v hexane. Hodnoty molar-
nych pomerov oddelene pridanej organohlinitej zlu¢eniny
a hydroxyaromatickej zlG&eniny, ako i organohlinitej zlu-
¢eniny a mnoZstva chloridu titanitého, pritomného v pev-
nom produkte st 2, resp. 0,2. Izolovany pevny katalyzs-
tor obsahuje 757 g chloridu titanitého na kilogram kata-
lyzatora.

Polymerizaény test vykonany postupom opisanym v
¢asti C prikladu 1, umoZiuje izolovat s aktivitou rovnou
3090 iba polypropylén, majici formu nemanipulovatel-
nych blokov.

Priklad 4R

Zopakuje sa postup podla prikladu 3R, pri¢om sa
viak obrati poradie zavedenia roztokov organohlinitej
zligeniny a hydroxyaromatickej zluéeniny. Je mozné po-
zorovat’ rovnaky jav ako v priklade 2R, a sice &iastoéné
rozpustenie pevného produktu.

Polymeriza¢ny test, vykonany postupom opisanym v
Casti C prikladu 1, umoZiiuje izolovat s aktivitou a 3450
iba polypropylén, majuci formu velmi velkych zfn, kto-
rych PSA je rovné iba 200 g/l, ¢o vyluduje moznost’ jeho
pouZitia.

Priklad 5R

Pevny produkt na baze komplexného chioridu titani-
tého, pripraveny postupom opisangym v priklade IR
(t. j., Ze ide o nepredaktivovany katalyzator), sa pouzije
pri polymerizagnom teste, vykonanom postupom, opisa-
nym v Casti C prikladu 1 s vynimkou, spogivajiicou v
tom, 7e sa do polymerizaéného prostredia zavedie okrem
dietylaluminiumchloridu, pevného produktu, vodika a
propylénu este produkt Irganox 1076 v takom mnoZstve,
Ze molarny pomer tohto produktu k chloridu titanitému,
pritomnému v pevnom produkte, je asi 0,2.

S aktivitou a rovnou 3286 sa ziska polypropylén s na-
sledujicimi vlastnostami:
LI=952%
G =575 daN/cm®
MFI = 5,2 g/10 min.
PSA =505 g/l

Priklad 2

Postupom, opisanym v ¢astiach A a B prikladu 1, sa
pripravi predaktivovany pevny katalyzator s vynimkou,
Z¢ sa produkt 3-(3',5'-diterc. butyl-4-hydroxyfenyl)pro-
pi6nan n-oktadecylnaty nahradi 2,6-diterc.butyl-4-metyl-
-fenolom, komeréne dodavanym firmou SHELL pod o-
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znagenim Ionol CP.

Takto ziskany predaktivovany pevny katalyzator
obsahuje 632 g TiCls, 14 g hlinika, 30 g diizoamyléte-
ru a mnoZstvo predaktivatora, odhadované na asi 170
g na kilogram katalyztora. Tento katalyzator je pou-
Zity pri polymerizatnom teste, opisanom v &asti C pri-
kladu 1.

Tento test umoZiiuje izolovat’ s aktivitou a 3230
polypropylén, majiici nasledujace vlastnosti:
L1=959%

G = 653 daN/em®
MFI =9 g/10 min.
PSA =500 g/l.

Priklad 3

Predaktivovany pevny katalyzator, pripraveny po-
stupom opisanym v &astiach A a B prikladu 1, sa pou-
Zije pri polymerizacii propylénu v suspenzii v hexdne
za d'alej opisanych podmienok.

Do autoklavu s obsahom 35 litrov z neoxidovate!-
nej ocele, preplachnutého niekolkokrat dusikom, sa
prida 1 liter vygisteného a bezvodého hexanu. Potom
sa do autoklavu postupne prida 400 mg dietylalumi-
niumchloridu (ve forme hexanového roztoku s kon-
centraciou 200 g/l) a mnoZstvo pevného katalyzatora,
ktoré je ekvivalentné asi 51 mg chloridu titanitého.
Molérny pomer dietylaluminiumchloridu k chloridu
titanitému sa teda rovna asi 10.

Autoklav sa vyhreje na teplotu 65 °C a tlak v iom
sa udrZiava na hodnote atmosferického tlaku pozvol-
nym odplyfiovanim. Potom sa v autokléve realizuje
absolttny tlak vodika 0,03 MPa, nao sa do autoklavu
zavadza propylén, aZ sa dosiahne celkovy tlak pri uve-
dene;j teplote 1,19 MPa. Tento tlak sa podas polymeri-
zécie udrZiava na konStantnej hodnote zavadzanim
plynného propylénu.

Po 3 hodinach sa polymerizicia zastavi odplyne-
nim propylénu,

Obsah autoklavu sa sfiltruje v Buchnerovej nilev-
ke, trikrat premyje 0,5 | hexénu a vysu$i za zni¥eného
tlaku pri teplote 60 °C. Izoluje sa 251 g polypropylé-
nu, nerozpustného v hexdne. V hexane, pouZitom na
polymeriziciu a premyvanie bolo zistenych 0,75 g
rozpustného polyméru, ¢o zodpovedd mnoZstvu asi
0,3 %. Aktivita a ma hodnotu 1643. Produktivita do-
sahuje hodnoty 3157 g polypropylénwg predaktivova-
ného pevného katalyzatora.

Polypropylén, nerozpustny v hexéne, ma nasledu-
juce vlastnosti:
1.1=982%

G = 654 daN/cm®
MFI =29 g/10 min.
PSA =503 g/l.
Priklad 6R

Tento priklad je porovndvacim prikladom.

V pritomnosti pevného katalyzatora, pripraveného
postupom, opisanym v priklade 3 s vynimkou, spo&i-
vajiicou v tom, Ze sa vypusti predaktiva¢né spracova-
nie a obsahujiceho 735 g chloridu titanitého na kilo-
gram katalyzitora, sa vykona polymerizaény test za
rovnakych podmienok, ako si opisané v priklade 3.

S aktivitou a rovnou 1719 sa ziska polypropylén,
ktorého 1 % je rozpustné v polymerizaénom hexéne a
v premyvacom hexéne a ktorého &ast, nerozpustna v
hexéne, ma nastedujice vlastnosti:
11=957%
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G =591 daN/cm?
MFI =9,5 g/10 min.

Aktivita a predaktivovaného pevného katalyzatora
sa rovna 3286 a produktivita desahuje hodnoty 7027 g

PSA =479 g/l. polypropylénu/g predaktivovaného pevného katalyzé-
tora. Tento propylén ma nasledujice vlastnosti:
Priklad 4 S LI=979%
Pripravi sa predaktivovany pevny katalyzator postu- G = 698 daN/cm?
pom, vieobecne opisanym v stupfioch A a B prikladu 1. MFI = 3 g/10 min.
Ale po spracovani suspenzie redukovaného pevného pro- PSA =520 g/l.
duktu mieSanim pri teplote 65 °C pocas dvoch hodin sa
tato suspenzia ochladi na teplotu asi 55 °C; vtedy sa za- 10 Priklad 7R
vedie do plynnej Casti reaktora propylén pod tlakom 0,2 Tento priklad je porovnavacim prikladom.
MPa. V tomto zavadzani sa pokratuje v Case nevyhnut- Pripravi sa predaktivovany pevny katalyzator po-
nom (asi 45 minat) na ziskanie 100 g polymerizovaného stupom, opisanym v priklade 4, pri¢om sa v3ak vypusti
propylénu na 1 kilogram pevného katalyzatora. Suspenzia predaktivatné spracovanie. Tento pevny produkt ob-
takto "predpolymerizovaného” pevného produktu sa po- 15 sahuje na 1 kilogram 718 g chloridu titanitého, 3,8 g
tom ochladi na teplotu 40 °C a v priprave sa potom po- hlinika a 84 g diizoamyléteru. PouZitic pri polymeri-
krauje, ako je to uvedené v asti A prikladu 1. zatnom teste, vykonanom za podmienok, opisanych v
Finalne ziskany predaktivovany pevny katalyzéitor priklade 4, umoZiiuje ziskat' s aktivitou a rovnou 3168
obsahuje 611 g chloridu titanitého, 9 g hlinika, 14 g dii- polypropylén, charakterizovany nasledujici vlastnos-
zoamyléteru a mnoZstvo predaktivitora A, odhadované 20 tami:
na asi 143 g na jeden kilogram katalyzétora. 11=96,4 %
Tento predaktivovany pevny katalyzitor sa pouZije G = 620 daN/cm?
pri polymerizicii propylénu, zahfiajuicej prvy stupeti, vy- MFI =3 g/10 min.
konavany v kvapalnom monoméri a druhy stupeii, vyko- PSA =516 g/l
navany v plynnej faze za podmienok, detailnejdie opisa- 25
nych v nasledujicom texte. Priklady 5 az 7
Do autoklavu s obsahom 5 litrov, pouZitom v prikla- Pripravia sa predaktivované pevné katalyzitory za
doch 1 a 3, sa zavedie pod pridom dusika: podmienok uvedenych v priklade 4 s vynimkou, spo-
- 800 mg dietylaluminiumchloridu a ¢ivajlicou v tom, Ze sa modifikuje molarny pomer or-
- mnoZstvo pevného katalyzatora, ekvivalentné 100 mg 30 ganohlinitej zlu¢eniny a hydroxyaromatickej zliceni-
chloridu titanitého. ny, pouZitych na pripravu predaktivatora A (pozri ¢ast’
Molarny pomer dietyluminiumchloridu k chloridu ti- B prikladu 1), &o sa tyka prikladov 5 a 6, ako i molar-
tanitému je teda asi 10. ny pomer predaktivatora A a pevného produktu na ba-
V autoklave sa realizuje absolitny tlak vodika 0,02 ze komplexného chloridu titanitého (vyjadrené v mé-
MPa. Potom sa za mie$ania zavedi 2 litre kvapalného 35 loch) pogiatoéne pouZitej organohlinitej zliceniny na
propylénu a autokldv sa vyhreje na teplotu 60 °C. Obsah mol chloridu titanit¢ho, pritomného v pevnom pro-
sa polymerizuje 30 minGt pri uvedenej teplote. Potom sa dukte (pozri ¢ast' B prikladu 1), &o sa tyka prikladu 7.
autoklav odplyni na tlak 1,5 MPa, pri¢om sa sicasne vy- Tieto predaktivované pevné katalyzatory sa pou-
hrieva na teplotu 70 °C. Potom sa v autoklave realizuje Ziju pri testovacich polymerizaciach propylénu v sus-
absolutny tlak vodika 0,1 MPa, nato sa do autoklvu za- 40 penzii v hexdne za podmienck, uvedenych v priklade
vadza propylén aZ do okamihu, kedy sa dosiahne pri uve- 3.
denej teplote celkovy tlak 2,8 MPa. Po 3 hodinach sa Jednotlivé podmienky pripravy uvedenych pev-
polymerizicia zastavi odplyncnim propylénu, nado sa nych katalyzétorov, ako i vysledky uvedenych testova-
izoluje vytvoreny polypropylén v mnoZstve 1150 g su- cich polymerizacii su zhrnuté v nasledujicej tabul’ke I.
chého polypropylénu. 45
Tabulka I
Priklad 5 6 7
Priprava predaktivovanych
pevnych katalyzatorov
organohlinita zli¢enina
(mol/mol) 50 10 10
hydroxyaromaticka
zla¢enina
organohlinit4 zli¢enina
(mol/mol) 1 1 0,2
obsah TiCl, v pevnom
produkte
obsah TiCl, v predaktivovanom
pevnom katalyzatore (g/kg) 724 672 709

10
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Tabulka I - pokraovanie

Priklad 5 6 7

Vysledky polymerizicie

aktivita

(g polypropylénu/g TiCls.h) 2160 2160 2130

polypropylén, rozpustny v

polymerizatnom hexane

(v % celkového polypropylénu) 1,1 0,8 L1

1.1 (%) 97,3 98,2 97,4

G/daN (cm?) 678 688 689

MFI (g/10 min.) 7,1 5,0 7,7

PSA (g/) 502 502 504
Priklad 8 Priklady 9a 10

Pripravi sa predaktivovany pevny katalyzitor podla Pripravia sa predaktivované pevné katalyzitory za
prikladu 4, ktory sa pouZije pri polymerizanom teste, podmienok, uvedenych v ¢astiach A a B prikiadu 1 s vy-
vykonanom za podmienok uvedenych v &asti C prikladu nimkou spo€ivajiicou v tom, Ze sa ako organohlinita zli-
1 s vynimkou, Ze sa reaktor prevadzkuje za mieania pri 5 Cenina pouZije trietylaluminium (priklad 9) alebo etyla-
teplote 75 °C po&as dvoch hodin. luminiumchlorid (priklad 10).
Za tychto podmienok umoziiuje predaktivovany pev- Tieto predaktivované pevné katalyzatory sa pouziji
ny katalyzator ziskat s aktivitou a rovnou 5010 polypro- pri testovacich polymerizacidch propylénu v suspenzii v
pylén, charakterizovany nasledujucimi viastnostami: kvapalnom monoméri za podmienok vieobecne uvede-
LT=98,1 % 10 nych v &asti C prikladu 1.
G = 688 daN/cm? Vlastnosti pouZitych katalyzatorov, ako i vysledky
MFI = 5,9 g/10 min. uvedenych testovacich polymerizacii, sii uvedené v na-
PSA=510 g/l sledujtcej tabulke II.
Tabulka II

Priklad 9 10

Charakter organohlinitej zla¢eniny trietyl- etyl-

pouZitej na pripravu predaktivo- aluminium aluminium-

vaného pevného katalyzatora dichlorid

Obsah TiCl3 v predaktivovanom

pevnom katalyzatore (g/kg) 648 713

Aktivita

(g polypropylénu/g TiCl3.h) 3136 2875

Vlastnosti polypropylénu

LI (%) 98,0 97.7

G (daN/cm?) 645 667

MFI (g/10 min.) 3.4 3,7

PSA (g/l) 504 490
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PATENTOVE NAROKY

1. Pevny katalyzator na baze komplexného chloridu
titanitého, pouZitelny na stereodpecifickdl polymerizaciu
a-olefinov a predaktivovany uvedenim do styku pevného
prekurzora vo forme gulovitych ¢astic s priemerom 5 aZ
100 pm, tvorenych aglomeratom rovnako gulovitych
mikro€astic s priemerom 0,05 aZ 1 pm, pri¢om 3pecificky
povrch prekurzora je 100 aZ 250 m%g a jeho celkové
vnitorna porozita je 0,15 az 0,35 cm’/g, tvoreného zlage-
ninou vieobecného vzorca

TiCl;.(AIR"Cly),-C,,

kde

R" znamena alkylovy zvy3ok s 2 az 6 atdmami uhlika,

C znamena komplexotvorné &inidlo, zvolené zo skupi-
ny, zahriiujucej alifatické étery, ktorych alifatické
zvySky obsahuji 4 aZ 6 atomov uhlika,

x znamena islo mensie ako 0,20 a

Y znamena &islo vy&sie ako 0,009,

s organohlinitym predaktivatorom, vyznaéujaci

sa tym, Ze predaktivitor je tvoreny reakinym pro-

duktom 0,1 aZ 50 mdl organchlinitej zlueniny, zvolenej
zo zludenin veobecného vzorca

AanXS-na
kde
R znamena linearny alebo vetveny alkylovy zvy3ok s 2

aZ 8 atdbmami uhlika,

X je chior,
n je tislo z rozmedzia 1< n< 3,
a | mél hydroxyaromatickej zlu€eniny, zvolenej zo sku-
piny, zahrfiujucej diterc.-alkylované monocyklické mo-
nofenoly a monoestery kyseliny 3-(3',5'-diterc.butyl-4'-
-hydroxyfenyl) propiénovej.

2. Pevny katalyzédtor podla naroku 1, vyzna -
Cujuci sa tym, Ze organohlinitd zlatenina je
zvolend zo skupiny, zahriiujicej trialkylaluminium a
dialkylaluminiumchloridy.

3. Pevny katalyzator podl'a naroku 1 alebo 2, vy -
znalujuci sa tym, Ze predaktivitor je tvo-
reny zlu¢eninou vieobecného vzorca

RpAl(OR')qX}(p*ql’

kde

R znamena rovnaké alebo odlidné linearne alebo roz-
vetvené alkylové skupiny s 2 aZ 8 atémami uhlika,

OR' znamena aryloxyskupinu, odvodenti od hydroxya-
romatickej zlu¢eniny, vybranej zo skupiny, defino-
vangj v naroku 1,

X znamena chlér,

P znamena ¢islo z rozmedzia O <p <3,

q  znamena ¢islo z rozmedzia 0 < q <2,

pri¢om sucet (pt+q) je v rozmedzi 0 < (p+Q) < 3.

4. Spdsob pripravy pevného katalyzatora podla né-
rokul, vyznadujici sa tym, Ze sapred-
aktivator zavedie do suspenzie pevného prekurzora v i-
nertnom uhlovodikovom riedidle v molarnom pomere
celkového potiato¥ného mnoZstva organohlinitej zlude-
niny k mnoZstvu chloridu titanitého, obsiahnutému v pre-
kurzore, rovnom 10 az 10, vyhodne 102 az 1 a pevny
prekurzor a predaktivator sa udrZiavaji v styku poéas 5
aZz 120 min. pri teplote v rozmedzi medzi 0 °C a normal-
nou teplotou varu pouzitého inertného uhlovodikového
riedidla.
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5. Sposob podla niroku 4, vyznadujuci
sa tym, Ze pevny prekurzor a predaktivator sa udr-
Ziavaja v styku po¢as 15 a2 90 min. pri teplote 20 az
40°C.

6. Sposob podl'a naroku 4 alebo 5, vyzna-
€ujici sa tym, Ze sapredaktivovany pevny
katalyzéator pred jeho pouZitim pri polymerizacii oddeli
od predaktivainého prostredia.

7. Spdsob podla naroku 4 alebo 5, vyzna-
€ujici sa tym, Ze sapredaktivovany pevny
katalyzitor pred jeho pouZitim pri polymerizacii oddeli
od predaktivaéného prostredia a premyje inertnym uhl'o-
vodikovym rozpastadlom.

Koniec dokumentu
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