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{54) Zpasol piipravy pevné sloiky katalyzdloru pro po-
lymerizaci ethylenu a kopolymerizaci ethylenu = . ‘ : s
alfa-oleliny a katalyzdtor takto ziskany

(57) Pevnd slozka katalyzditoru pro {ko) polymerizaci
chhylenu sestdvd z nosife z oxidu kiemicitého a
katalyticeky aktivni &4&sti, - zahroujfcl titan,
hotcfk, chlor a také alkoxylové skupiny. Ziska se
suspendovanim akbivovaného oxidu kFemititého v
ethanolovém roztoku chloridu hotelnatého,
kontaktovdnim suspenze s alkoholdltem nebo
halogenalkoholitem .titanu nebo s halogenidem
kremiku, odstrangnim rthanolu z v¢sledné suspenze

' za Qdelem ziskdni pevné ldtky, a tim, 2e se tata
pevnd ldtka nechd reagovat s alkylechloridem
hlinitym,
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Zpisob pfipravy pevné sloZky katalyzé&toru pro polymerlzacl
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A © vVyndlez se tyké pevné slozky ly?é.‘l‘.&,;__,__zpi?ﬂ;ufjeho i

ﬁ% ptipravy a jeho pouiiti.v polvmerizaci e thylenu a kopolymerl-

zaci.ethylenu s alfa-olefiny.

Stav techniky

Je znémo, %e ethylen, nebo obecné alfa-olefiny, mohou
byt polvmerlzovény pfi nizkém tlaku pEi pou21t1 katalyzdtoru
typu Zlggler-Natta Tyto katalvzétory se obvykle skléadaji
ze sloudeniny prvkd z podskupin IV a% VI periodické tabulky
(sloudeniny pfechodovych kovi), smi%enych s organockovovou
sloudeninou, nebo hydridem prvkld ve skuplnéch I a%z III perio-

dické tabulky.

" v oboru jsou také zndmé katalyz&tory, v nichZ je slouceni-
na prechodového kovu fixovéna na pevny nosic, bud organicky
nebo anorganicky, a nékdy je fyzikd1lné& a/nebo chemicky zpra-
covéna. P¥iklady takovych pevnych nosidd jsou okyslicené slou-
geniny dvojmocnych kova (jako oxidy, anorganické okyslitené
soli a karboxylany) nebo hyvdroxychloridy nebo chloridy dvoi~

.mocnych kovi. Podle ‘amerického patentového spisu &. 3 642 746
je nosil pro katalyz&tor halogenid dVijOCDEhO kovu, zpracova-
ny donorem elektronu. Podle poplsu 'v americkém patentovém spi-

S su &, 4 421 674 je nosic katalyzatoru pevny, hladky produkt,
21skany suiénim rozprésenim roztoku chloridu hofe&natého v
ethanolu. Zejména uvadi patentovy spis USA 4 421 674, Ze mi-
krokulovité &4stice pevné latky, jako oxidu k¥emi&itého, mo-

¥ hou byt suspendovény v ethanolovém roztoku chloridu hotelnaté-

ho, pro ziskénl ‘kuli&kovitého nosi&e pro katalyzator, majici-
ho jé&dro slozené z m1krokulov1te pevné latky, opat¥ené bokla-

- dem vrstvy aktlvovaneho chloridu hofe&natého.

Charakteristika vynédlezu

Bvlo zjlsteno, e je moZné ziskat pevné slouleniny Zieg-

ler-Natta katalyzdtord na nosici prlpravenem z mikrokulovitého



oxidu kF¥emiditého a roztoku chloridu ho¥e&natého v ethanolu,

p¥i pouziti jednoduchého a vﬁhodného postupu, ktery nejen pteko-
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ndv4 obtiZe a komplikace vvskytu]ic1 se pfi sufeni rozprdse-
nim, ale také ziskiv& pevné sloZky katalyZatoru majici pfekva-
pive zdokonalenou katalytlckou aktivitu v (ko)oolymerlzac1

:pthV1enu

Vv souladu s tim se vynélez tyké zpusobu prlpravy pevné

slozky katalyzdtoru pro polymerizaci ethylenu a kopolymeriza-

ci ethylenu s alfa-olefiny, sestdvajici{ z nosile 2 -oxidu kfemi
g¢itého v &ésticich (50 a¥ 90 hmot. o/o) a katalyticky aktivni

gasti (50 aZ 10 hmot. o/o) zahrnujici titan, ho¥&{ik, chlox a

také alkoxylové skupiny. Zpisob se vyznaduje nédsledujicimi £&-

zemi s

(a) .ptipravi se roztok chloridu horeénatého v ethanolu, (Db)
impregnuje se aktivovany oxid krem1c1ty prl pou21ti roztoku
pfipraveného ve fézi (a), a to suspendovanim gastic oxidu k¥e-
mic¢itého v roztoku, (c) k suspenzi (b) se pfidd alespon jedna

titanov& sloucenina zvoleni z alkoholétd a halogenalkoholétu

titanu a halogenidu kfemi&itého, s atondrnim pomérem mezi hof-

gikem v chloridu horeénatém a titanem v rozmezi od 2, o/1 az.

12, l/i a pomérem mezi atomy kremiku a aloxylovyml skupinami
\ alkoholétu 1ebo halogenalkoholétu titanu v rozmezi od O, 1/1

do 4,0/1, (d) ylouéi se ethanol ze ziskané suspenze odpa¥enim
pro ziskanf pevné latky, {e) pevné létka ziskand v (4) se ne-
ché reagovat s alkylchlorldem hlinitym s atomdrnim pomérem’ me-
zi atomy chloru v alkylchlorldu hlinitém a alkoxvlovyml skupi-
nemi v alkoholatu nebo halogenalkoholétu titanu Vv rozmezi od
0, 5/1 do 7 o/1, a (f) ziskd se pevnd slozka katalyzatoru.

Roztok chloridu hofe&natého v ethanolu se pfipravuje ve
fazi (a) postupu. Pro tento u&el je vyhodné pouZit Gplné nebo
témer uplné bezvody chlorid hofe&naty, pficemz je témé¥ Gpl-

n& obsah vody mendi neZ prlbllzne 5 hmotovych procent. ‘Podobné .
je ethanol s vyhodou bezvody nebo miZe mit nizky-obsah vody
ktery je viak menE{ nez p¥ibliZn& 5 hmot. o/o. Rozpousténi

chioridu hofe&natého miZe probihat p¥i teplotd mistnosti



(20 - 25 °C) nebo pfi vy35i teplotd pro dosaZeni bodu zpétné-
ho toku ethanolu p¥i atmosférickém tlaku. Vyhodnd pracovni -
teplota je p¥ibliZné& 60 °c pfi p¥ipravé ethanolovych roz-
tokd majicich koncentraci chloridu hofecnatého od 1 do 15

o/o hmotnosti.

Ak

Ve fézi (b) £pﬁsobu podle vynélezu se oxid k¥emicity
v &&sticové formé‘impregnuje pri pouiiﬁi roztbku pfiprave-
ného ve f4zi (a) suspendovénim Géstic oxidu k¥emifitého
v roztoku.

Nejvhodnéisi oxid kfemidity pro tento el je mikrokulo-
vity porézni oxid kfemidity majici velikost &stic v rozmezi
od 10 do 100 mikrometrli, obsah oxidu k¥emi&itého SiO2 mens{
ne% 90 hmot. o/c, povrchovou plochu v rozmezi od 250 do 400
m2/g, objem pdra. v rozmezi od 1,3 do 1,8 ml/g a st¥fedni pri- .
mér poérii v rozmez{ od 20 do 30 nm. Tento oxid k¥emility by.
m&l byt podroben aktiva&nimu zpracovéni pfed tim, neZ je im-
pregnovén, co? mife byt provédéno bud oh¥ivénim oxidu k¥emi-
&itého v inertni atmosféfe p¥i teploté od okolo 100 °c do
okolo 650 °C po dobu od 1 do 20 hodin, mebo ulofenim oxidu

_ k¥emi&itého_do. kontaktu s organokovovou sloueninou, jako - -
~Jje alkyl horecnaty nebo alkV1 hllnlty, jako je butyl horec—
naty, oktyl-magne51um—butyl a Lrlethyl ‘hlinity, pfi teploté
mistnosti nebo p¥i zvyZené teploté, napfiklad p¥ibliZné& 60 °c.
Je vyhodné, aby oxid k¥emility byl aktivovén pisobenim oktyl-
magnesium-butylu v mnoZstvich pfibliZné& 10 aZ 20 hmotovych

procent oxidu k¥emiitého. ' -

Impregnace se provadi suspendovénim od 10 do 20 hmoto-
vych d11t oxidu k¥emiditého na kaidgch 100 di1d objemu etha-
nolového roztoku chloridu hofe&natého, a dotyk se udriuje,

\Y prlpade pot¥eby za lehkého michéni, pfi teploté uvedené

z teploty mistnosti (20 aZ 25 °c) na pfim&feny bod varu etha-

.nolq,_sIVYhodou na.okolq.SO az.65 C, po dobu do 0,5 do 2,0
hodin. - i | o

Podle vyndlezu se ve fazi (c) postupu pFid4vi alespon
jedna titanovd sloulenina zvolend z alkoxidd a halogenalko-

xidh titanu a halogenid k¥emiZity do suspenze (b), s ato=




marnim pomérem mezi ho¥&ikem ve chloridu hofe&natém a titanu
v rozmezi od 2,0/1 do 12,0/1 a pomér mezi atomy k¥emiku a
alkoxylovymi skupinami v alkoholédtu nebo halogenalkoholétu

i
l titanu je v rozmezi od o0,1/1 do 4,0/1.

I TitanovéAglogéeniny, nejvhodnéjsi pro tento Géel jsou
alkoholéty a-chlofaikoholéty titanu, obsahujici od 1 do 4 -
atom@ uhliku v alkoholdtové Casti. Konkrétnimi pfiklady téch-
to sloudenin jsou tetra-n-propyldt titanu, tetra-n.butylat
titanu, tetra-i-propyldt titanu, tetra-i-putylédt titanu a
odpovidajici mono- nebo,diﬂchloralkoholéty titanu. Tyto alko-
hol4aty mohou byt mich4dny s chloridem titanigitym, avdak je
vyhodné pouzit smes ‘chloridu titani&itého a alkoholétu tita-
ni&itého, svoleného z vye uvedeného seznamu, S molédrnim po-

m&rem mezi ob&ma sloZkami pEibliznd& 1/3. , S

podle vyndlezu se pfidava k suspenzi féze (b) halogenid

x¥emiku, voleny mezi chloridy kfemiditymi a haloqensilanyﬁi
Konkrétnimi pfiklady téchto sloudenin jsou chlorid kFemidity
trichlorsilan, vinyltrichloréilan, trichlorethoxy-silan, chlo-. U

. rethyl-trichlorsilan. Pro tento G&el je moZno povaiovat chlo- g

B

rid kfemiéity jako nejvyhodn&jsi. B R
: ot i ibE
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Ve fézillg) péstﬁpu_je thddhé pracovat s_atdmérnim;pofv-
mérem mezi hoféikem'a titanem od 3,5/1 do 8,5/1 a s pomérem
mezi kfemfkovymi atomy a alkoxylovymi skupinami od 0,5/1 do

4,0/1.

L podle obzviéstni aplikace vynélezu by se m&la pridavat
ﬁ: k suspenzi (b) sloudenina zirkonu nebo hafnia, zvolend z ha-
¥ - logenidl, obzvlaite tetrachloridd, .alkoholatd, halégenalko-

" hol&td, obzvl&sté ghloralkoholétﬁ; a to v takovych mnozstvich,

ye maji atomdrni pomér mezi titanem a zirkonem nebo hafniem
0d 0,5/4 do 2,0/1. Timto zpisobem se ziské pevn& sloika kata-
'1yzétoru,nkteré se hodi.polymerizaci‘ethylu p¥i ziskévéni
polymexd s girokym rozdélenim molekulové véahy. '

ve f&zi (c) postupu neni pfedepisovano konkrétni pofadf

pro pfidévéni slou&enin titanu, kfemiku a eventuelné zirkonu

nebo hafnia. Toto ptivadéni se v&ak provédi a vyslednd sus-




penze se udrfuje pfi. teploté od teploty mistnosti (20 - 25 c)
do pfiblizné 100 °c po dobu od okolo 0,5 do 3 hodin, s vyhodou
pfi teploté 'ckolo 60 °c po dobu p¥ibliZné 1 hodinu.

Ve fézi (4) postupu se ethanol odstranuje ze suspenze
ziskané ve fézi (c) odpafovénim. Odpa¥ovdni by se m&lo prové-
'dét:destilaéi Ethaﬁblu,pfi'atmosférickém-tlaku'nebo pfi sni-

&

seném tlaku a kone&nd® sufenfim pevné slofky po dobu 0,5 a¥
2 hodiny pfi teploté& p¥ibliZné 120 °c pfi tlaku 5 - 10 mm Hg
(666,6 - 1333 Pa). |

Ve f4zi (e) postupu se pevnd slozka ziskand ve fdzi (d)
nech4 reagovat s alkylchloridem hlinitym, s atomdrnim pomé-
rem mezi atomy chloru v alkylchloridu hlinitém, a alkoxylovy-
mi skupinami alkoholdtu nebo halogénalkoholétu titanu v rbzmezi
od 0,5/1 do 7,0/1.

Konkrétnéji je've.fézi'(e) pevnd slofka suspendovéna
v inertnim kapalném uhlovodiku, jako je hexan nebo heptan,
a uvddi se do kontaktu s alkylchloridem hlinitym, vieobecné
volenym.ze skupiny tvo¥ené diethylchloridem hlinitym, ethyl-

chloridem—hlinitym,—diizobitylchloridem_hlinitym a_izobutyl-_

‘dichloriden Hlinitym, rozpuiténgym ve vyde uvedeném-uhlovodf—--- - -

- kovém rozpouStédlem nebo v jlném uhlovodikovém rozpoustedle
Proces se provédi pti teplote v rozmezi od 10 do 100 °C po
dobu,_které‘v zédvislosti na zvolené pracovni teploté se miZe
pohybovat od 10 minut do 24 hodin, pro ziskdni atomdrniho
poméru mezi chlorem a titanem v pevné sloZce od 10/1 do 40/1..
Vyhodnéd pracovni teplota je od 10 minut do 1 hodiny, pro zis-
k4ni atom&rniho pomdru mezi chlorem a titanem v pevné sloi-
ce od 12/1 do 36/1. Toto zpracovdni ma ulinek v tom, Ze se
zvySi obsah chloru v peﬁné sloZce katalyzdtoru se soulasnou
reduked, bu&iéésteénou nebo Uplnou, titanu ze &ty¥mocného
stavu do trojmbcného'stavu a s S4ste&nym nebo dplnym vylou-

‘cenim prltomnych alkoxylovych skupln.

_ Na konci zpracovdvéni se pevnd sloZka katalyzatoru zis-
kavé ve fazi (f), promyvd se kapalnym alifatickgm “uhlovoedi-"

kovym rozpouStédlem, jako je hexan nebo heptan, a¥ jsou z pro-




£

myvaci kapaliny odstranény chloridy, a nakonec se susi.

Pevnd sloika katalyz&toru podle vynéiezu se skl4d4 z no-
sige z oxidu k¥emi&itého ve formé& &&stic (50 a¥ 90 hmotnost-

- nich o/o) a katalyticky aktivni &asti (50 a? 10 hmot. o/0)
zahrnujic1 titan, ho¥&ik a chloer, a také alkoxylové skupiny,
5 n&sledujfcimi atomérnimi poméry: Mg/Ti od 2, o/1 do 12,0/1,

cl/Ti od 10/1 do 40/4, alkoxylové skupiny/Ti od o/1 do 20/1.
Tyto alkoxylové skupiny zahrnuji ethoxylové skupiny pochéaze-
jici z ethanolu a alkoxylové skupiny pochédzejici z pouzitého
alkoholétu titanu. Mnozstv1 titanu ve sloZce katalyzatoru

se obvykle pohybuje od 0,5 do 5,0 hmot. o/o. Pevné sloZika
katalyzétoru se s vyhodou sklddé z n051ée na b&zi oxidu kfemi-
¢itého v d4sticich (55 aZ 80 hmot. o/o), obsahujicich titan,
hot&ik, chlor a alkoxylové skupiny, s nisledujicimi atomdr-,
nimi poméry:

Mg/Ti od 3,5/1 do 8,5/1, C1/Ti od’ 12/1 do 36/1, alkoyylové
skupiny /Ti od 2/1 do 10/1. V této sloZce katalyzdtord se K
mnozstvi tltanu obvykle pohybuje od 0,8 do 2,0 hmot. o/o.

Je-1i v pevné slozce katalyzdtorh pritomen zirkon nebo

hafnium, atomdrni pomdr mezi titanem a zirkonem nebo hafniem

._bude v rozmezi - od 0, S/i do 2, 0/1

Vynélez se také tyké katalyzatoru pro (ko)polymerlzac1"
ethylenu, sestévajlc1ho z vyse uvedené slofky katalyzdtoru,
komblnované s organokovovou sloudeninou hliniku (ko-kataly-
z&tor), zvolenou z trialkyl- nebo alkylhalogenidd hlinitych
{zejména chloridll, obsahujicich ed 1 do 5;a£omﬁ uhliku v
alkylové sekci. Mezi t&mito ldtkami jsou nejvyhodnéjdi tri-
alkylhalogenidy s 2 aZz 4 atomy uhliku v alkylové sekci, jako
je triethylhalogenid hlinity, tributylhalogenid hlinity a
triizobutyl hlinity. Katalyzétor podle vyndlezu mé atomdrni

poméxr mezi hlinikem (v ko-katalyzdtoru) a titanem (v pevné

slo¥ce katalyzétoru), ktery se obvykle pohybuje v rozmezi

od 20:l.do 250:1, s vyhodou od 100:1 do 200:1.

Tento katalyzétor je mimo¥édné aktivni v postupech pro

polymerazi ethylenu a kopolymerizaci ethylenu s alfa-olefiny.



Pou¥iti halogenidu k¥emiditého, za podminek popsanych vy3e,

je podstatné pro dosaZeni této aktivity, jak miZe byt patrné

z ndsledujicich experimentdlnich p¥ikladt. Zejména se prokdza-
lo, %e halogenid k¥emility &ini pevné sloZky katalyzatoru
vysoce aktivni i v p¥ipad& vysokého obsahu alkoxylovych skﬁ-
pin a ataké v p¥ipadé& pevnych slozek katalyzétorﬁ obsahuji—
cich zirkon nebo hafnium p¥idavné k titanu. - - - -

Katalyzdtor podle vyndlezu mlZe byt pouZit v polymerizac-
nim procesu provadéném pomoci suspenzni teéhniky v inertnim
rozpoudtédle nebo pfi pouZiti metody plynné faze, ve fluidi-
zovaném nebo promichaném lozi. Alfa-olefiny, které mohou byt
kopolymerizovény, jsou vieobecn& ty, které obsahuji od 3 do
10 atomt uhliku, s v¢hodou od 4 do 6 atomi uhliku, jako je
buten-1, hexen-1 a 4-metylpenten-1i. Obecné podminky polymeri-
zace jsou: teplota od 50 do 100 ©c, celkovy tlak od 5 do
40 barl, s pomérem mezi Cistelnymi tlaky'vodiku a ethylenu
od 0 do 10. V ka?dém pfipadé dochézi k vysoké produktivité
olefinového polymeru a polymer takto ziskany md vyborné

rheologické vlastnosti a zejména je ve formé nedrobivych. gra-

nuli a bez jemnych Castic.

Provedenl vynélezu

v experlmentélnich pfikladech, které nésledujl a které
jsou urdeny pro poskytnuti lep3{ ilustrace vyndlezu, se pouZi-
je mikrokulovitého nosile na bdzi oxidu k¥emititého, majici-
ho velikost E&stic v rozmezi od 20 do 60 mikrometrd, a obsah
oxidu k¥emi&itého v&tE{f neZ 99 hmot. o/o, povrchovou plechu
320 mZ/g, objem pord 1,65 ml/g a primérny primér pdrd 25 -

26 nm.

PRIKLAD 1 (srovnévaci)

4,5 g (47,3 mol) bezvodého chloridu hoFeénatého a 100 ml Cis-
tého ethanolu zbaveného vody na hliniku se naplni do 250 ml

14hve s refluxnim chladilem, mechanickym michafem a teplomérem.

Smé&s sé zah¥ivéd na 60 °c po dobu 30 minut, aby se umoZnilo




ES.
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dplného rozpusSténi chloridu hofecnatého.

lSIg mikrokulovitého oxidu kfemi&itého, p¥ed tim akti-
vovaného dotykem po dobu 30 minut p¥i teploté 60 °c roztokem
obsahujicim 17 ml 20 hmot o/0 oktyl-magnesium-butylu v hepta-
nu a 150 ml n-hexanu, se suspentuji v takto ziskaném rozto-

ku..Suspenzehsenpdfihje_pii,teploté GO‘QC po dobu 30 minut.

2,4 g (7,05 mmol) tetrabutyldtu titanu a 0,445 g (2,35
mmol) chloridu titanicitého se pridéd do suspenze a kontakt
se udrzuje prfi teploté 60 C po dobu 1 hodiny.

"Po té se provadi sueni odpa¥fovidnim rozpoustédla a ziska-
nd pevné sloZka se zah¥iv4 ve vakuu (5 - 10 mm Hg, tj. 666
a¥ 1333 Pa) pti teplot& 120 °C po dobu 1 hodiny. |

12 g takto ziskané pevné sloZky se suspenduje ve 40 ml.
bezvodého n-hexanu a 9,6 ml roztoku 50 o/o hmot. procent i
ethylchloridu hlinitého (3,23 g, 13,03 mmol) v n-dekanu se:
ptidd k vysledné suspenzi. UdrZuje se kontakt po dobu 15 mi-

- nut p¥i teploté 25 °C. Pevné sloZka se po té zisk4 filtraci,

promyje se bezvodym n-hexanem, aZ byly odstranény z promyva-
ci kapaliny vSechny chloridy, a kone&né se susi odparenim .

rozpoustedla

.leké se tak prlbllzne lO g pevné sloZky katalyzétoru

- v pevné granuldrn{ forme, obsahujici 58 hmot. o/o oxidu k¥emi-

gitého a majici pomdr. Mg Ti; Cl alko tylové skupiny 1,2:1,0:
16,6:9,4.
Pevné slozka katalyzatoru pfipraveného vySe uvedenym

zplisobem se pouZije v pokudu polymerizace ethylenu. Konkrét-

néji se polymerizace provéddi v 5 litrovém autoklédvu obsahuji-

ci{m 2 litry n-hexanu. Postup se provad{ p¥i tlaku 1,5 MPa

za pfitomnosti vodiku, s pom&€rem mezi tlakem vodiku a ethyle-

‘nu 0,47/1, pfi teploté 90 °C a po dobu 2 hedin, p¥i pouZiti
. 100 mg pevné sloiky'katalyzétoru a triethylu hlinitého jako

ko-katalyzdtoru, s atomarnim pomérem mézi hlinikem v ko-kata-
lyz&toru a titanem v v pevné sloZce katalyzédtoru 190/1.

Ziskd se tak vytéZek rovny 2,4 kg polyethylenu na gram




_9_
pevné sloZky katalyz&toru a polyethylen ma nésledujfci vlast-
nosti: ’

mé&rné hmotnost ‘ 0,9595 g/ml
(ASTM D-1505)

1

MFI (2,16 kg(: 1,38 g/10”
(index tavného’ toku —- ASTM D-1238)

sypnd mérné hmotnéét 0,315 g/ml
(ASTM D-1895) -

~ MFR | 30,0 _
(MFR = pomé&r indexu tavného toku, definovany jako MFI
(21,6 kg)/MFI (2,16 kg)).

Polyethylen je v granuldrni formé s nasleduijicim rozdéle-

nim velikosti &&stic v um:

> 2000 0,1
2000 < 1000 ' 6,9
1000 < ~ 500 | 77,0

500 <. 7 250 14,0

£ 250 2,0

PﬁiKLAD 2 (srovnévac1)

4,5 g (47 3 mmol) bezvodeho chlorldu horecnatého a 100 ml
gistého ethanolu zbaveneho vody na hlinfku se naplni v dusi-
kové atmosféfe do 250 ml-ové léhve opatfené refluxnim chladi-
cem, mechanickym mlchadlem a teplomerem. smds se zah¥ivéd na
60 °c po dobu 30 minut, aby se umoznilo Gplné rozpuiténi chlo-

ridu hofefnatého.

15 g mlkrokulov1tého oxidu k¥emi&itého, pred tim aktivo-
vaného kontaktem po dobu 30 minut p¥i teploté 60 %°c a rozto-
kem obsahujicim 17 ml 20 hmot. o/e oktyl—magne51um—butylu
v heptanu a 150 ml n—hexanu, se suspenduje v takto ziskaném

roztoku. Suspenze je udrzovéna pfi teploté 60 °cC po dobu 30°

minut.

Po té se pfidd do suspenze 2,4 ¢ (7,05 mmokj~tetrabuty--
14tu titanu a 0,445 g (2,35 mmol) chloridu titaniitého a
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kontakt se udrZuje pfi teploté 60 °c po dobu 1 hodiﬁy;

Po té se provéddi suSeni odpafovénim rozpoustédla a zis-~
k4 se pevnd sloika, kterd se zahfivd ve vakuu (5 - 10 mm Hg,
“tj. 666 - 1333 Pa) na teplotu 120 °C po dobu 1 hodiny.

12 g takto ziskané pevné slozky se suspenduje ve 40 ml
bezvodého n- hexanu a 19,2 ml roztoku 40 hmot. o/o ethylchlo-
ridu hlinitého v n-dekanu (6,45 g, 26,06 mmol) se pridé do
vysledné suspenze. Kontakt se udrZuje po dobu 1 hodiny pEZi

teploté 65 Oc. Pevn&-sloika se potom ‘ziskévad filtraci, pro-
myje se bezvodym n-hexanem, aZ v3echny chloridy v promyvaci
kapalin® jsou odstran&ny, a kone&né se suS{ odpafovénim roz-

poustédla.

Ziska se tak pfibliZné 10 g pevné sloZky katalyzétorﬁ,
v pevné granuldrni form&, obsahujici 56 o/o hmot. oxidu kfe-
miditého a majici pom&r Mg:Ti:Cl:alkoxylové skupiny 6,3:1,0:
18,9:6,0.

Pevné slozky katalyzétoru pfipravené vy$e uvedenym zpiso-
bem se poufije ve zkou$ce pro polymerizaci ethylenu. Konkrét-
n&ji se polymerizace provadi v 5 litrovém autoklévu obsahuji-
cim 2 litry n-hexanu. Proces se provddi p¥i tlaku 1,5 MPa, :

v pfitbﬁﬁoéﬁi vodiku, s pomérem mezi tlakem vodiku a ethyle-
nu.0,47/l,‘pfi teploté 90 °C po dobu 2 hodin, pfi pouziti.
100 mq'pevné‘sio%kyukafalyzétorﬁ a triethylu hlinitého jako
ko-katalyzétoru, s;atpméfnimwpomérem mezi hlinfikem v ko-kata-
lyz&toru a titanem v pevné sloZce kazalyzétorﬁ 180/1.

7isk4 se vytd¥ek rovny 4,2 kg polyethylenu na gram pevné .
'slozky katalyzdtoru a polyethylen m& nésledujici vlastnosti:

~ m&rnd hmotnost: : N 0,9606 g/ml .
- MFI (2,16 kg): ' . 2,16 g/10”

- sypné mérnd hmotnost: - 0,30 g/ml

- MFR:  : A-.f“i*;" : 031

Polyethylen je v granuldrni forme s nasledujic1m rozloze-

nim velikosti Cé&stic v um:
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~ 2000 8,4
2000 € 71000 - 19,9
1000 <  >*500 63,7
500 £ 7250 6,9
- < 250 1,1
PRIKLAD 3 R

4,5 g (47,3 mmol) bezvodého chloridu hofe&natého a 100
ml &istého ethanolu zbaveného vody na hliniku se plni v du-
s{kové atmosfé¥e do 250 ml-ové lé&hve vybavené refluxnim chla-
di%em, mechanickym michadlem a teplomérem. smés se zah¥iva
na 60 °C po dobu 30 minut, aby se umoznilo Gplné rozpulténi

chloridu hofe&natého.

15 g mikrokulovitého oxidu k¥emi&itého, pfed tim aktivo-
vaného dotykem po dobu 30 minut p¥i teploté 60 °c s roztokem
obsahuijfcim 17 ml roztoku 20 hmot. o/o butyloktylu hofelna-
tého v neptanu a 150 ml n-hexanu, se suspenduje v.takto ziska-
ném roztoku. Suspenze se udriuje p¥i teploté 60 °c po dobu,

30 minut..

2,4 g (7,05 mmol) tetrabutylatu titanu?‘O‘ﬂﬂﬁ—g—ii—Gﬁ

mmol) chlorldu tltan1c1tého a 3,3 ml (4 84 g, 28 52 mol)

chlorldu kfemiditého se potom prldé do suspenze a kontakt

se udrfuje p¥i teploté 60 °c po dobu 1 hodiny.

Po té se provadi suseni odpafovédnim rozpoustédla a ziska
se pevnd sloZka, ktera se zah¥{v4 ve vakuu (5 - 10 mmHg, tJ.
666 az 1333 Pa) na teplotu 120 °¢ po dobu 1 hodinu.

13,5 g takto ziskané pevné slozky se suspenduje v 50 ml
bezvodého hexanu a 12,7 ml roztoku 40 hmot. o/o ethylchlori- i
du hlinitého v n-dekanu (4,03 g, 16,29 mmol) se pfidd do vy-

'sledné suspenze Udriuje se kontakt po dobu 15 minut pEi te-
ploté 25 °c. Po té se znovu ziska pevné slozka filtraci, pro-
'my]e se bezvodym n-hexanem, a% se odstrani z promyvac1 ka-
paliny vSechny chloridy, a nakonec se sus{ odpafovanim rozpou-

stédla. Yoo T e e e e

7{sk& se tak 12 g pevné sloZky katalyzétoru'v pevné gra-
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nuldrni form&, obsahujici 62 hmot. o/o oxidu k¥emifitého a
majiciho pomér Mg:Ti:Cl:alkoxylové skupiny 7,2:1,0:18,9:5,4.

Pevnd sloZika katélyzétoru pfipraveného vySe uvedenym .
zpisobem se pouZije v pokusu pro polymerizaci ethylenu. Kon-

krétn&ji se polymerizace provdd{ v 5 litrovém autokldvu obsa-

hujfeim 2 litry n-hexanu. Proces probiha pFi tlaku'l,5 MPa,

za pfitomnosti vodiku, s pomérem mezi tlakem vodiku a tlakem
ethylenu 0,47/1, pfi teploté 90 °c, po dobu 2 hodin, p¥i po-
ufit{ 50 mg. pevné slofky katalyzdtoru a triethylu hlinitého

jako ko-katalyzétoru,.s atomdrnim pom&rem mezi hlinikem v ko=

_katalyzdtoru a titanem v pevné sloZce katalyzdtorG rovnym

200/1.

Ziskd se vytéiek rovny 10,4 kg polyethylenu na gram pevné
sloZky katalyzéforu.a polyethylen m& nésledujfc{ vlastnosti:

- m&rnd hmotnost: ' 0,9589 g/ml
- MFI (2,16 kqg): ' 2,2 g/10”
- sypn& m&rné hmotnost: : 0,28 g/ml

- MFR: . 29,9

Polyethylen je v granuldrni form& s ndsledujicim rozddle-

oy

> 2000 o R 4‘,1

2000 & >1000 31,2
1000 < > 500 52,2
500 <. >250 : 8,1

<,250 : 4,4

PRIKLAD 4 (srovnévaci)

4,5 g.(47,3 mmol) bezvodého chloridu hofeénatého a 100 ml
gistého ethanolu, zbaveného vody na hlinfku, se naplni v dusi-
kové atmosféfe do 250 ml-ové lahve opat¥ené refluxnim chladilem,
mechaniﬁk?m’miéhadlem a terplomérem. Sm&s se zah¥ivd na te- .
plotu 60 oC PO dobu 30 minut,.aby se'umoénilo-ﬁplné rozpusdté-

n{ chloridu ho¥eé&natého.

15 g mikrokulovitého oxidu kfemi&itého, p¥ed tim akti~

.vovaného dotykem pé dobu 30 minut p¥i teploté 60 ° s roztokem
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obsahujfcim 17 ml roztoku 20 hmot. o/o butyloktylu ho¥e&naté-
ho v heptanu a 150 ml n-hexanu, se suspenduje v takto ziska-
ném roztoku. Suspenze se udrzuje p¥i teploté 60 °c po dobu

30  minut.

oy

3,2 g (9,40 mmol): tetrabutyldtu titanu 2 3,60 g (9,38

. mmol) tetrabutylétu zirkonu se potom prldé do suspenze a udrzu-

=

je se kontakt pri teplote 60 °c po dobu 1 hodiny.

po té se provaddi suSeni odpafovénim rozpou$tédla a ziské
se pevné slofka, kterd se zah¥{v4 ve vakuu (5 - 10 mm Hyg,
tj. 666 - 1333 pa) pri teploté 120 °c po dobu 1 hediny.

11 g pevné sloZky, takto ziskané, se suspenduje ve i00 ml
bezvodého n-hexanu a 30 ml roztoku 40,5 hmot o/o izobutyldi-
chloridu hlinitého v n-hexanu (9,72 g, 62,7 mmol) se piidé
do vysledné suspenze. Kontakt se udriuje po dobu 1 hodiny
pr¥i teploté 65 Oc. pevnéd sloika se potom ziskd filtraci, pro-.
myje se bezvodym n-hexanem, aZz jsou odstranény viechny chlo-
ridy v promyvaci kapalingé, a kone&nd se sudi odparenlm roz-

pouétédla

ziskd se tak 10 g pevné sloZky katalyzatoru v pevné gra-

"fnulérnl formé, - obsahu]ic1 53,5.hmot. o/o oxidu ‘k¥emicitého

. a ma3101 pomér Mg Ti:Zr: Cl: alkoxylové skupiny 6,5.;,0,1,0.
24.8 4 l"

Pevnd sloZka katalyzétoru, prlpravené vy$e uvedenym Zzpu-
sobem, se pouZije v pokusu pro polymerlzac1 ethylenu. Konkrét-
néji se polymerizace provédi v 5 litrovém autoklavu obsahuji-
cim 2 litry n-hexanu. Proces se provdd{ p¥fi tlaku 1,5 MPa
za pEitomnosti vodiku, s pomérem mezi tlakem vodiku a tlakem \
ethylenu 0,47/1, p¥i teploté 90 Oc, po dobu 2 hodin, p¥i po- .
u21t1 150 mg pevné sloZky katalyzétoru a triethylu hlinité- )
ho jako ko-katalyzdtoru, s atomdrnim pomérem mezi hlinikem
v ko_katalyzétoru a- titanem v pevné slozce katalyZQtoru rov-

‘ném 140/1. B ' -

7{ské se vytéiek 4,1 kg polyethylenu na gram pevné sloz-
ky katalyzatoru a polyethylen nd nasledujici Vlastmosti: ~' "7 7
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- mérnéd hmotnost: ' 0,9636 g/ml
- MFI (2,16 kg): . 2,9 g/l0”
- sypn& mérn4 hmotnost © 0,30 g/ml

- MFR:. 37,8

- Polyethylen je v‘granulérni formé s nésledujicim rozdé-

lenim velikoSti“Eéstig'v um:

> 2000 o 0,1

2000 4 71000 - 26,7 -

1000 < > 500 | 64,7

500< >250 | 7,4

<250 o 1,1
PRIKLAD 5

4,5 g (47,3 mmol) bezvodého chlorldu ho¥e&natého a lOOO
ml &istého ethanolu zbaveného vody na hliniku se plni v dusi-
kové atmosfé¥e do 250 ml-vé léhve opatrene refluxnim chladi-
Yem, mechanickym michadlem a teplomérem. Smés se’ zah*{v4 na
60 °C po dobu 30 minut, ‘aby se umoinilo uplné rozpusténi chlo-

ridu ho¥ednatého.

'15 .g mikrokulovitého oxldu kiemi€itého, pred tim aktivované-

ho kontaktnem po dobu 30 minut pfi teplote 60 °C s ‘roztokem

-obsahujicim 17 ml roztoku 20 o/o hmot. butyloktylu hofecna-

tého v heptanu a 150 ml n-hexanu, se suspenduje v takto zis-
kaném roztoku. Suspenze se udriuje pfi teploté 60 °c po dobu

30 minut.

Po té se ptida do suspénze 3,2 ¢ (9,4 mmol) tetrabutyla-
tu titanu, 3,6 g (9,38 mmol) tetrabutyldtu zirkonu a 8,0 ml
(11,74 g, 69,13 ml) chloridu kfemi&itého a kontakt se udriu-

je pfi teploté 60 %c po dobu 1 hodiny.:

- Po té se orovédi suéeni odparenim rozpoustedla a zisk4

vse pevné slozka, kterd se zahfivé ve vakuu (5 - 10 mm Hg,

tj. 666 az 1333 Pa) pFfi teploté 120 °c po dobu 1 hodiny.

18,6 g takto ziskané pevné slofky se suspenduje v 100 ml
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pezvodého n-hexanu a 37 ml roztoku.40,5 hmot. o/o izobutyl-
dichloridu hlinitého v n-hexanu (11,9 g, 77,34 mmol) se pti-
d4 do vysledné suspenze. Udr¥uje se dotyk po dobu 1 hodiny
pEi teplot& 65 Oc. pevnd sloika se ziskd filtraci, promyva
se bezvodym n-hexanem, aiz byly odstranény vSechny chloridy
v prom9vaci-kapaliné, a kone&nd& se susi odpafovénim rozpous-
tédla. N CACEEE B ' ‘
Takto se ziskd p¥ibliZné 17 g pevné sloZky katalyzétoru.
v pevné granulérni formé&, obsahujiciho 50 hmot. o/o k¥emiku
a majiciho pomér Mg:Ti:Zf:Cl:alkoxylové skupiny 8,2:10:1,0:
36,2:17,1.

pPevné sloiky katalyzédtoru, p¥ipravené vyse uvedenym zplso-
bem, se pouZije v pokusu pro polymerizaci ethylenu. Konkrét-
néji se polymerizace provéddi v 5 litrovém autoklévu obsahuji-
cim 2 litry n-hexanu. Proces se provadi pf¥i tlaku 1,5 MPa,
v pfitomnosti vodiku, s pomérem mezi tlakem vodiku a tlakem
ethylenu 0,47/1, pfi teploté 90 ¢, po dobu 2 hodin, p¥i po-
uiit{ 50 mg pevné slofky katalyzdtor a triethylu hlinitého

jako ko-katalyzatoru, s atomérnim pomérem mezi hlinikem,

v—ke-katalyzétoru_a_titanem v _pevné sloice katalyzétoru-rov-

-

i

; _n},’m 2.00.71_. S e .._.-_____.._.'-___,H_______.___.____,___._.-'....,v...:.. -

z{sk& se vytéiek rbvn?’il kg”polyefhyienu'na-gfam:ﬁeﬁné .

slozky katalyzétoru a polyethyled mé nésledujfci vlastnosti:

- mérna hmotnost 0,9591 g/ml .
- MFI (2,16 kg): 1,22 g/107
- sypnd mérnid hmotnost: . 0,23 g/ml

- MFR: - 35,1

Polyethvlen je v granuléfni form® a m& nésledujici rozdé-

leni velikosti &&stic v um:

>2000 6,6
© 2000 €. »1000 40,0
1000 < >500 42,7
500 < >250 “ 8,4

Sl g s

< 250 2,3

[
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PATENTOVE NAROKY
N

1. Zpisob p¥ipravy pevné slozky katalyzdtoru pro poly-
merizaci ethylenu a kopolymerizaci'ethylehu s alfa-olefiny,
sestdvajiciho z nosife z oxidu k¥emi&itého v Gésticich (50 -
90 hmot. o/o) a katalytlcky aktivni &&sti (50 aZ 10 hmot.
o/0) zahrnujici titan, horéik, chlor a také alkoxylové skupl—
ny, vyznatené tim, te se pfipravi roztok chloxridu ho¥ednaté-
ho v ethanolu (a), aktivovany oxid kfemi&ity v &é&sticich se
impregnuje pfi pouzitf{ roztoku p¥ipraveného v (a) suspendo-
vAnim &&stic oxidu k¥emi&itého v roztoku, k suspenzi (b) se
pfidd (c) nejméné jedna sloulenina titanu zvolend z alkocholé-

th a halogenalkoholétﬁ titanu, a atomiérnim pomé&rem mezi hof-

&ikem v chloridu hofe&natém a titanem v rozmezi od 2, 0/ do.
12,1/1 a pom&rem mezi k¥emikovymi atomy alkoxylovymi skupl—!
nami v alkoholdtu nebo halogenalkoholatu titanu v rozmezi
od 0,1/1 do 4,0/1, ze suspenze ziskané v (c) se vyloudi (d)
ethanol odpafovénim pro ziskéni pevné slofky, pevna sloZka
ziskan& v (d) se nech& reagovat (e) s alkylchloridem hlini-
tym, s atomovym pomérem mezi atomy chloru v alkylchloridu

hlinitém a alkoxylovymi skupinami v alkoholdtu nebo halogen-

z1lkoholdtu titanu v rozmezi od 0,5/41 do 7,0/1 a ziskd se (f).

pevnd sloZka katalyzédtoru.

2. zZplsob po&le ndroku 1 vyznadeny tim, Ze se ve fézi
1 p¥ipravi ethanolovy roztok s koncentraci chloridu hofecna-

tého od 1 do 15 hmot. o/o.

3. Zpiscb podle ndroku 2 vyznadeny tim, Ze se ve fazi
(b) impregnuje mikrokulovity oxid kfemidity, majici velikost
¢4stic od 10 do 100 um, obsah SiO2 > 90 hmot. o/o, povrcho-
vou plochu od 250 do 400 mzlg, objem pérd v rozmezi od 1,3
do 1,8 ml/g a stfedni primér pdérd v rozmezi od 20 do 30 aum,

ptidemZ tento oxid kfemi&ity se aktivuje zahrivénlm v inert- .

ni atmosféfe pfi teplotd v rozmezi od okole 100 °c do okolo

650 °c, po dobu od 1 do 20 hodin, [nekc ¢kIydenim oxtdw FePemir

%a
©
=1

AA3rgao
AZATY I AA
uvyn
N6 -x1 Lf
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!
.06 0o ?0

gitého do kontaktu s organokovovo& 51 inou; jako je bu-
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tyl hofelnaty, butyloktylhofeénatf a triethyl hlinity, pEZi
teploté mistnosti nebo vys$Sich teplotdch, s vyhodou p¥ibliZ~
~ n& 60 °c.
4. Zpusob podle néroku 3 vyznaleny tim, Ze ve vySe uve-
dené f&zi (b) se od 10 do 20 hmotovych dilt oxidu kfemidité- I
ho na kaZdych 100 objemovych di{1l ethanolového roztoku chlo-

LN

ridu hofe&natého suspenduje a kontakt se udrzuje pfi teplo- _ -
té, kterd je uvedena z teploty mistnosti (20 - 25 °c) x p¥i- |
bli%n& bodu varu ethanolu, s vyhodou okolo 50 - 65 °¢, po

dobu 0,5 aZ 2,0 hodiny.

5. Zplusob podle néroku 1 vyznaleny tim, %e titanové slou-
¢eniny pouZité ve fdzi (c) jsou alkoholéty a chloralkohold-
ty titanu, obsahujici{ od 1 do 4 atomd uhliku v alkohol&tové
E4sti, s vyhodou tetra-n-propyldt titanu, tetra-n-butylét
titanu, tetra-i-propyl&t titanu, tetra-i-butyldt titanu a
odpovidajici mono- nebo di-chloralkoholdty titanu.

6. Zplsob podle ndroku 5 vyznaleny tim, Ze se pouZije J
smés chloridu titaniitého a tetraalkohol&tu titanu s molér-

— L

‘nim pomérem mezi nimi p¥ibli¥nd 4/3.

‘;1

e — -7, ZpUsob - podle-ndroku—l--vyznadeny—tim,—¥%e--halogenid—-----w -+ -

‘kFemiku ve fAzi (c) se zvoli z halogenidl K¥emi&itych a halo-- =~ [
genovych silani, s vyhodou chlorodu k¥emi&itého, trichlorsi-- j
lanu, vinyltrichlorsilanu, trichlorethoxysilanu a chloethyl- “
trichlorsilanu. ‘

8. Zpusob podle ndroku 1 vyznaceny tim, Ze fédze (c) zpu-
sobu se provddi s atomdrnim pom&rem mezi ho¥&ikem a titanem
od 3,5/1 do 8,5/1 as pomérem mezi kEemikovymi atomy a alko-

xylovymi skupinami od 0,5/1 do 2,0/%.

#

9. Zpusob podle n&roku l‘vyznaéen? tim, Ze se ve fézi
(c).-pfiddvd sloudenina zirkonu nebo hafnia, zvolen& z haloge- ,
nidld, s vyhodou tetrachloridi, alkohiléth a halogenalkohold-

td, s vyhodou chloralkoholétﬁ; v takovém mnofstvi, 3e se zis-

kd atomdrni pomér mezi titanem a zirkonem nebo hafniem od
0,5/1 do 2,0/1.

10. Zplsob podle ndroku 1 vyznadeny tim, Ze pracovni
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teplota ve f4zi (c) je v rozmezi od teploty mistnosti (20 -
C) do pfiblizné 100 C, po dobu od 0,5 do 3 hodin, s vy-
hodou p¥i. teploté pfibliZné 60 °c po dobu okolo 1 hodiny. o

11. Zpisob podle naroku 1 vyznaéeny tlm, Ze ve fazi (4}
zplisobu se ethanol vylouéi pomoci odpa¥feni provédeného p¥i

atmosférickém tlaku nebo p¥i snlzeném tlaku a pevnd sloZka

se susi po dobu 0,5 az 2 hodiny p¥i teploté prlbllzne 120 °c

.p¥i tlaku 5 aZ 10 mm Hg (666 aZ 1333 Pa}.

12, Zpisob podle néroku 1 vyznaCeny tim, e ve fézi (e)
zpiisobu se pevnd sloZka neché reagovat s alkylchloridem hlini-
tym, a atomdrnim pomérem mezi atomy chloru v alkylchlorldu
hlinitém alkoxylovymi skupinami alkoholadtu nebo halogenalko-
holdtu titanu v rozmezi od O, 5/1 do 7,0/1, pfitemZ se pra-
cuje v inertni uhlovodikové kapalité p¥i teploté od 10 do |
100 °c po dobu od 10 minut do 24 hodin.

13. Zplsob podle néroku 12 vyznadeny tim, Ze alkylchlo-
rid hlinity se vol{ z diethylchloridu hlinitého, ethylchlo-
rodu hlinitého, diizobutylchloridu hlinitého a izobutyldi-
chlorodu hlinitého, pfifemZ se pracuje pfi teploté od 20 do
90 °c po dobu od 10 minut do 1 hodiny. E

14 Pevné slozka katalyzétoru z{skan&’ zpﬁsobem podle -
bodd 1 aZ 13, s 50 a% 90 hmot. o/o oxidu k¥emiitého a 50
a¥ 10 hmot. o/o katalyticky aktivni Césti zahrnujlci titan,
ho¥éik a chlor,'a také alkoxylové skupiny s nésledujiciml
atomdrnimi pomdry: Mg/Ti od 2 ,0/1 do 12,0/4, C1/Ti od 10/1
do 40/1, alkoxylové skupiny/Ti od 0,5 do 5,0 hmot. o/o, vzhle-

‘dem k hmotnosti vySe uvedené pevné sloZky.

15. Pevné slozka katalyzétoru podle nadroku 14 vyznale-

“n& tim, Ze obsahu]e od 55 do 80 hmot. o/o oxidu kE¥emilitého

a od 45 do 20 o/o katalyticky aktivni Z&sti, zahrnujici t1~
tan, hoféik,_chlor a alkoxylové skuplny, s nésledujlc1m1 ato-
mérnimi pomdry: Mg/Ti od 3,5/1 do 8, 5/4, C1/Ti od 12/1 do
36/1, alkoxylové skupiny/Ti od 2/1 do 10/{ a s obsahem tita-
nu od 0,8 do 2,0 hmetovych o/o, s ohledem na hmotnost vySe

uvedené pevné sloZky.
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16. Pevné sloZka katalyzdtoru podle n&roku 14 nebo 15
vyznaCend tim, Ze obsahuje piidavek zirkonu nebo hafnia s

atomdrnim pomérem mezi titanem a zirkonem nebo hafniem od H
0,5/1 do 2,0/1.

17. Katalyzdtor pro polymerizaci ethylenu nebo pro poly- ,
' merlzac1 -ethylenu s alfa-olefiny, sestévajici z pevné slozky - .
katalyzdtoru podle kteréhokoll z predchozich ndrokd a orga-~ -
nokovové sloucCeniny hliniku, zvolené z trialkyld hlinitych

a alkylchloridd hlinitych, obsahujici od 1 do 5, s vyhodou

od 2 do 4 atomd uhliku v alkylové sekci, s atomdrnim pomdrem

mezi hlinikem, organokovovou slou¢eninou hiiniku ‘a titanu ' : -
v pevné sloZce katalyzdtoru od 20:1 do 250:1, s vyhodou od

100:1 do 200:1.

18. Zpisob polymerizace ethylenu nebo kopolymerizace
ethylenu s alfaolefiny, vyznafeny tim, Ze se pouZije kata-
lyzdtoru podle ndroku 17.
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