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Sposob pripravy polymérov a kopolymérov olefinov vie-
obecného vzorca (CH,=CHR), v ktorom R znamena atém
vodika alebo alkylovi, alebo arylovii skupinu obsahujiicu 1
aZ 8 atomov uhlika, sa vykonava v pritomnosti katalyzatora
obsahujiiceho reakény produkt trialkylhlinitej zliéeniny a
pevnej katalytickej zlozky obsahujlicej zlG&eninu titanu,
obsahujucej aspoil jednu vizbu titén - halogén, nanesenej
na bezvodom chloride hore¢natom ako nosi¢i, pri¢om tato
zlozka ma podobu gulovitych &astic so strednym prieme-
rom v rozmedzi od 10 do 350 um, povrchovou plochou v
rozmedzi od 20 do 250 m%g a porozitou vy¥Sou ako
0,2 cm®/g, pricom v jej rontgenovom spekire sii a) pritomné
odrazy pri uhle 2 v = 35° a 2 v = 14,95° alebo b) nie je uz
pritomny odraz pri uhle 2 » = 35°, pri€om je nahradeny ha-
logenidom s maximom intenzity v rozmedzi uhlov 2 » =
= 33,5° az 35°, pri¢om nic je pritomny odraz pri uhle 2 ¥ =
= 14,95°. TieZ sa opisuje polymér alebo kopolymér tychto
olefinov, ktory je vo forme gul'ovitych éastic so strednym
priemerom v rozmedzi od 50 do 5 000 um, ziskany tymto
postuporm.

Spésob pripravy polymérov a kopolymérov olefinov a takto ziskany polymér alebo kopolymér olefinov
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka sposobu pripravy polymérov alebo kopolymérov olefinov a takto ziskanych polymérov
alebo kopolymérov s pouZitim katalyzatorov na baze trialkylhlinikovej zlozky a 3pecifickej pevnej katalytic-
kej zlozky na baze titinu nanesenej na bezvodom chloride hore¢natom. Ide sa hlavne o polymerizaciu takych
olcfinov, ako je napriklad etylén, propylén a ich zmesi.

Doterajsi stav techniky

Postupy polymerizacie pri pouZiti katalyzatorov na polymerizaciu olefinov obsahujiicich halogenid titinu
naneseny na bezvodom halogenide hor¢ika v aktivnej forme st v publikacidch podl'a doterajieho stavu tech-
niky a v patentovej literatire vel'mi obSime opisané.

0Od toho &asu, o boli na vykonavanie polymerizatnych postupov prvykrat navrhnuté halogenidy hor¢ika v
aktivnej forme ako nosi¢ové materialy pre zlozky katalyzitorov Ziegler - Natta v patentoch Spojenych Statov
americkych ¢. 4 298 718 a 4 495 338, je patentovi literattira vzt'ahujiica sa k tomuto odboru vel'mi rozsiahla.

Najaktivnejsie formy halogenidov hore¢natych su identifikované pomocou rontgenovych spektier, pricom
st charakteristické tym, Ze v ich rontgenovom spektre uZ nie je pritomny odraz s maximalnou intenzitou ob-
siahnuty v spektre neaktivnych halogenidov, ale je nahradeny halogenidom s maximom intenzity posunutym
v smere k niz&m uhlom v porovnani s uhlom, pri ktorom dochadza k odrazu s maximalnou intenzitou pri ne-
aktivnych halogenidoch.

Pri menej aktivnych forméach chloridu horenatého uz nie je pritomny odraz s maximéalnou intenzitou pri
0,256 nm (2v = 35 °), ale je nahradeny halogénom s maximom intenzity v rozmedzi uhlov 2v 33,5 az 35°; za-
tial’ &o odraz pri 2v = 14,95° je vZdy pritomny.

Postup vyroby polyolefinov pri aplikacii katalyzatorov nanesenych na chloride hore¢natom, pouZitom ako
nosicovy material, sa takto v priemyselnej praxi podstatne zjednodusil. Bolo to zrejme tak z toho dévodu, Ze tie-
to katalyzatory mozno ziskat’ vo forme gul'ovitych Gastic a pri polymerizacii s ich pouZitim vznikajtici polymér
duplikuje tvar Gastic katalyzatora. V désledku toho mé ziskany polymér dobré morfologické vlastnosti (sypkost’
a sypni hmotnost’) a nie je potrebné ho granulovat, o je, ako je zname, energeticky naro¢na operacia.

Priklady katalyzatorov s regulovanou velkostou &astic si uvedené v patente Spojenych Statov americ-
kych &.3 953 414.

Pri vykonavani tychto polymerizaénych postupov mé polymér (polyetylén), ktory je moZne takto ziskat’ s
pouzitim uvedenych katalyzatorov, dobré morfologické vlastnosti, ale produktivita tychto katalyzatorov, o
sa tyka mnoZstva vyrobeného polyméru, nie je prili§ vysoka (zvycajne sa pohybuje v rozmedzi od 2 000 do
15 000 g/g katalyzatora). Pokial sa vytaZok polyméru zvysi na hodnoty vy3Sie ako 20 000 g/g katalyzatora,
st vzniknuté Castice polyméru krehké a ich sypna hmotnost’ je vel'mi nizka.

Katalytické zlozky opisané v citovanom patente Spojenych $tatov americkych sa ziskaju z aduktu so zlo-
#enim MgCl,.6H,0, ktory sa sferulizuje v zariadeni, v ktorom sa produkt susi a chladi, naco sa nechava rea-
govat's tetrachloridom titani¢itym TiCl,.

V patente Spojenych statov americkych ¢. 4 399 054 sii opisané katalytické zloZky na polymerizaciu ole-
finov, ktoré moZno pouZit' na polymeriza&ny postup a ziskat' tak polymér (polypropylén) s dobrou sypkostou
a sypnou hmotnostou. Produktivita tohto katalyzatora nie je prili§ vysoké (pohybuje sa medzi 3000 az 9000 g
polyméru na gram katalyzatora pri polymerizacii v heptane pri teplote 70 °C pocas 4 hodin za parciaineho
tlaku propylénu 0,7 MPa).

Tieto Katalytické zloZky sa ziskavaju z aduktov chloridu hore¢natého s alkoholmi, pri¢om su vo forme
gulovitych &astic obsahujicich zvycajne 3 mdly alkoholu.

Pred reakciou s chloridom titani¢itym TiCl, sa obsah alkoholu zniZi na 2,5 az 2 mély, pricom téelom je
liprava katalyzatorov na formu vhodnt na ziskanie polymérov vo forme gulovitych Castic, ktoré nie su kreh-
ké. Obsah alkoholu sa nikdy neznizuje pod 2 mély (lebo v tomto pripade by sa drasticky zniZila aktivita kata-
lyzatora).

V pripade chloridu hore¢natého, prinajmensom pokial sa tyka jeho menej aktivnych foriem (to znamena
foriem, v ktorych st v spektre pritomné dva halogény s maximami intenzity v rozmedzi hodnoty uhla 2 v
30,45° a7 31° a 33,5° aZ 35°) je edte pritomny odraz, ktory je v spektre neaktivneho chloridu horeé&natého pri-
tomny pri uhle 2 v 14,95°.

Podstata vynalezu

Podl'a predmetného vynalezu bol vyvinuty postup pripravy polymérov a kopolymérov vieobecného vzor-
ca(I)
CH,=CHR 1,
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v ktorom:

R predstavuje atém vodika alebo alkylovi alebo arylovii skupinu obsahujicu 1 a 8 atémov uhlika,
pri ktorom sa pouzivaju katalyzétory, pomocou ktorych je mozné pripravit vysledné polyméry vo forme gu-
Fovitych Castic s optimalnymi morfologickym vlastnostami, to znamené s dobrou sypkostou a vysokou syp-
nou hmotnost'ou. Okrem toho maji tieto katalyzatory zna¢nii katalyticku aktivitu a stereoSpecifi¢nost’,

Podstata postupu pripravy polymérov a kopolymérov olefinov vieobecného vzorca CH,=CHR, v ktorom
R znameni atém vodika alebo alkylovii alebo arylovii skupinu obsahujiicu 1 aZ 8 atémov uhlika, spociva
podl'a predmetného vynalezu v tom, Ze sa tento postup vykondva v pritomnosti katalyzatora obsahujiceho
reak¢ny produkt Al - trialkylovej zlugeniny a pevnej katalytickej zlozky (A) obsahujucej zhi¢eninu titanu,
obsahujticej aspoti jednu vézbu titin - halogén, nanesenej na bezvodom chloride hore¢natom ako nosici, pri-
¢om tato zloZka mé podobu gulovitych Gastic so strednym priemerom v rozmedzi od 10 do 350 um, po-
vrchovou plochou v rozmedzi od 20 do 250 m?/g a porozitou vy$Sou ako 0,2 cm’/g, pricom v Jj€j rontgeno-
vom spektre

a) su pritomné odrazy priuhle 2 v =35°a2 v=14,95°, alebo

b) nie je pritomny odraz pri uhle 2 v = 35°, pri¢om je nahradeny halogenidom s maximom intenzity v
rozmedzi uhlov 2 v = 33,5° az 35°, pri¢om nie je pritomny odraz pri uhle 2 v = 14,95°,

Vo vyhodnom vyhotoveni tohto postupu sa pouije katalyzator s pevnou katalytickou zlozkou (A), ktora
dalej obsahuje elektrén - donorovii zlugeninu v mnoZstve zodpovedajiicom molarnemu pomeru k chloridu
hore¢natému v rozmedzi od 1: 4 do 1 : 20.

Tato elektron - donorova zligenina je vo vyhodnom vyhotoveni zvolena zo siboru zahmujiceho alkyl-,
cykloalkyl- a arylestery kyseliny ftalovej. Vyhodna je rovnako elektron - donorova zhicenina zvolend zo sti-
boru zahmujiiceho 1,3-diétery vieobecného vzorca (IT)

R1 cH,-orFII
- 2

\\ e

- ~

(1n,

-

RII " cd,-orY

v ktorom znamena

R'a R, ktoré s rovnakeé alebo rézne, jednotlivo predstavuji alkylové, cykloalkylové alebo arylové sku-
piny obsahujiice 1 aZ 18 atémov uhlika a

R" a R", ktoré st rovnaké alebo rozne, jednotlivo predstavujii alkylové skupiny obsahujiice 1 aZ 4 at6-
mov uhlika.

Vo vyhodnom vyhotoveni tohto postupu sa pri priprave katalyzatora, pouzitého pri tomto postupe, pouZi-
je elektrén - donorova zlidenina ako externy donor.

Pri vykondvani polymerizaéného postupu podla vynilezu sa vyhodne pouzije pevna katalyticka zlozka
(A), ktora obsahuje elektron - donorovii zli¢eninu zvolent zo siiboru zahrujiceho alkyl-, cykloalkyl- a ary-
lestery kyseliny ftalovej a externy donor je zvoleny zo siboru zligenin kremika vieobecného vzorca (1)

R'RSi(OR), (I10),
v ktorom:

R' a R? predstavuju alkylové, cykloalkylové alebo arylové zvysky obsahujiice 1 aZ 18 atémov uhlika a

R predstavuje alkylovi skupinu obsahujiicu 1 aZ 4 atémy uhlika.

Rovnako je vyhodny podl'a vynalezu polymerizaény postup, pri ktorom sa externy donor zvoli zo siboru
zahrnujiceho 1,3-diétery uvedeného vieobecného vzorca (II), v ktorom substituenty maju rovnaky vyznam,
ako bolo uvedené.

Do rozsahu predmetného vynélezu rovnako patri polymér alebo kopolymér olefinov CH,=CHR, v kto-
rych R znamena atém vodika alebo alkylovii alebo arylovii skupinu obsahujiicu 1 a 8 atémov uhlika, priCom
tento polymer alebo kopolymér je vo forme gulovitych ¢astic so strednym priemerom v rozmedzi od 50 do
5 000 pm, ktory bol ziskany uvedenym postupom.

Vo vyhodnom vyhotoveni podl'a vynilezu ide o krystalicky propylénovy homopolymér alebo propylén -
etylénovy kopolymér obsahujiici mensi podiel etylénu, pri¢om je vo forme poréznych &astic.

V postupe podla vynalezu sa na pripravu katalyzétorov pouziji katalytické zlozky, ktoré maji podobu
gulovitych ¢astic so strednym priemerom astic v rozmedzi od 10 do 350 um, pricom tieto zlozky obsahuji
zluCeninu titdnu s aspoii jednou vézbou titén - halogén a pripadne elektrén - donorovit zIi&eninu a tieto latky
si nanesené na nosi¢ovom materiéli tvorenom chloridom hore¢natym. Tieto katalytické zlozky maju Speci-
ficky povrch 20 az 250 m’/g, porozitu vysSiu ako 0,2 cm’/g a spravidla v rozmedzi od 0,2 do 0,5 cm’/g a vy-
kazuju rontgenové spektrum (CuKalfa), v ktorom:

a) su pritomné odrazy pri 2 v = 35° a 14,95° (charakteristické pre chlorid horecnaty) alebo
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b) odraz pri 2 v = 35° je nahradeny halogénom s maximom intenzity v rozmedzi uhla 2 v od 33,5 do 35°
a nie je pritomny odraz pri 2 v = 14,95°.

Co sa tyka definicie rontgenového spektra chloridu horetnatého, je mozné odkazat' na normu ASTM D-
-3854. Registracia spektra sa vykonava s pouzitim medenej antikatédy a Kalfa Ziarenia.

Spektrum, ktoré mé vlastnosti uvedené v odseku (a), je charakteristické pre katalytické zloZky s povrcho-
vou plochou pod 70 az 80 m’/g a porozitou nad 0,4 cm’/g. Spektrum s vlastnostami uvedenymi v odseku (b)
zodpoveda zloZkam so $pecifickym povrchom nad 60 m?/g a porozitou v rozmedzi od 0,25 do 0,4 cm’/g.

Katalytické zlozky pouzité na vykondvanie postupu podla vynalezu maji taku distribiciu objemu pdrov,
7e viac ako 50 % porov ma vacsi polomer ako 10 nm. Pri zloZkach, ktoré maju 3pecificky povrch nizsi ako
100 m’/g, mé viac ako 70 % pérov polomer nad 10 nm.

Ako uZ bolo uvedené, s pouzitim $pecifikovanych katalytickych zloZiek je moZné ziskat katalyzatory
vhodné na vyrobu olefinovych polymérov a kopolymérov vo forme gulovitych Castic s cennymi morfologic-
kymi vlastnostami (vysokou hodnotou sypkej hmotnosti, dobrou sypkostou a mechanickou odolnost'ou).
Stredny priemer polymerizaénych ¢astic je v rozmedzi od 50 do 5 000 pm.

Katalyzatory ziskané zo zloZiek so $pecifickym povrchom niz§im ako 100 m’/g a porozitou vy3Sou ako
0,4 cm®/g je moZné vyhodne pouzit na vyrobu polymérov etylénu (HDPE a LLDPE). Tieto katalyzatory ma-
jii vysoku aktivitu a ziskany sféricky polymér mé atraktivne morfologické vlastnosti (velmi vysoku sypnu
hmotnost, sypkost’ a mechanickii odolnost).

Katalyzatory, ziskané zo zloZiek, ktorych povrchové plocha (alebo 3pecificky povrch) je vy$sia ako 60 az
70 m?/g a ich porozita je niZsia ako 0,4 cm’/g, sa vo vyhodnom vyhotoveni podl'a vynalezu pouzivajii na pri-
pravu krystalickych homopolymérov a kopolymérov propylénu a na pripravu tzv. impaktnych kopolymérov
(to znamen4 kopolymérov s vysokou razovou huZevnatostou), ktoré sa vyrobia sekvenénou polymerizaciou
(1) propylénu a (2) zmesou etylénu s propylénom.

Rovnako sa vyhodne pouZivaju pri priprave etylén - propylénovych kaucukov (EP kaucukov) alebo ety-
1én - propylén - diénovych kautukov (EPDM kaucukov) a propylénovych polymerizaénych hmét, ktoré tieto
kaucuky obsahuju.

Podl'a predmetného vynalezu sa prekvapujico zistilo, Ze mozno pri pouziti katalyzatorov podla vynalezu
vyrobit' tieto typy kautukov vo forme gulovitych Castic s dobrou sypkostou a dobrou sypnou hmotnost'ou,
pretoze az doteraz nebolo moZné pripravovat' elastoméme polyméry uvedeného typu vo forme sypkych gra-
nulatov v désledku neprekonatelnych problémov so zana3anim reaktorov a/alebo aglomeraciou ¢astic.

Hlavne v pripade polypropylénu je mozné s pouZitim stereo§pecifickych katalyzatorov vyrobenych z vys-
Sie 3pecifikovanych zloZiek, so ¥pecifickym povrchom pribliZne v rozmedzi od asi 60 do asi 70 m’/g, porozi-
tou nizSou ako 0,4 cm’/g a rénigenovym spektrom typu (b), ziskat’ postupom podl'a predmetného vynalezu
kryitalické homopolyméry propylénu a propylén - etylénové kopolyméry obsahujice mensie podiely etylénu,
ktorych hodnota porozity je vyznamne zvySend, o ich robi velmi atraktivnymi pri priprave masterbecov
(predzmesi) s pigmentmi a/alebo inymi prisadami.

Podl'a predmetného vynalezu sa rovnako prekvapujuco zistilo tieZ to, Ze katalyzatory podla vyndlezu si
vysoko aktivne, hoci chlorid hore¢naty, ktory je v nich obsiahnuty, poskytuje rontgenové spektrum, ktoré je
charakteristické pre nizkoaktivne formy chloridu hore¢natého.

Koneéne je rovnako prekvapujiice a celkom neotakévatelné to, Ze chlorid hore¢naty je pritomny v krySta-
lickej forme, pri¢om m4 réntgenové spektrum charakterizované pozri v odseku (b).

Tieto uvedené katalytické zlozky sa pripravuju roznymi sposobmi. Vo vyhodnom vyhotoveni tohto po-
stupu sa vychadza z aduktu chloridu hore¢natého a alkoholu, v ktorom je alkohol pritomny v takom molar-
nom mnozstve, Ze je adukt pri teplote miestnosti pevny, ale topi sa pri teplote v rozmedzi od 100 °C do 130
°C.

Molamne mnozstvo alkoholu kolise v zavislosti od réznych typov alkoholov.

Alkoholy vhodné na uvedené ticely majii vicobecny vzorec (ROH), kde R predstavuje alkylov, cykloal-
kylovii alebo arylovii skupinu obsahujiicu 1 az 12 atémov uhlika. Rovnako sa mézu pouZivat' zmesi tychto
alkoholov. Ako priklady tychto alkoholov je mozné uviest metanol, etanol, propanol, butanol, 2-etyl-
hexanol a ich zmesi.

V pripade alkoholov, ako je etanol, propanol a butanol, je poet pouZitych mélov tohto alkoholu asi 3 na
1 m6l chloridu horeénatého. Alkohol a chlorid horeénaty sa spolu zmieSaju v inertnom uhl'ovodikovom kva-
palnom prostredi, s ktorym sa adukt nemieSa a pri teplote, pri ktorej je adukt v roztavenom stave. Tato zmes
sa intenzivne mieSa (napriklad s pouZitim zariadenia Ultra Turrax T-45N rotujiceho pri frekvencii otatania
2 000 aZ 5 000 otagok za minutu (Jouke a Kunkel K.G. IKG Werkel)).

Takto ziskana emulzia sa v priebehu velmi kratkeho ¢asu ochladi. Pritom adukt stuhne vo forme gul'ovi-
tych Castic poZadovanych rozmerov. Castice sa vysusia a potom sa z nich odstrani Cast’ alkoholu zahrievanim
na teplotu 50 aZ 130 °C.
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Ciastoéne dealkoholizovany adukt m4 podobu gul'ovitych Castic so strednym priemerom v rozmedzi od
50 do 350 pm, $pecifickym povrchom v rozmedzi od 10 do 50 m/g a porozite v rozmedzi od 0,6 do 2 cm’/g
(stanovené ortut'ovym porozimetrom).

Ctm vy$§i je stupeti dealkoholizacie, tym vysiia je porozita. Distribticia objemu porov je takd, Ze viac ako
50 % poérov ma polomer vy3si ako 1 000 nm.

Tato dealkoholizacia sa vykonava tak dlho, kym obsah alkoholu nie je vy3§i ako 2 mély na mél chloridu
horec¢natého MgCl,. Vo vyhodnom vyhotovent je obsah alkoholu v rozmedzi od 0,15 do 1,5 mélov, vyhodne
0,3 aZ 1,5 mélov na mél chloridu hore&natého.

Ak sa dealkoholizdcia dovedie aZ k hodnotim niZ§im ako 0,2 mélu alkoholu na mél chloridu horednaté-
ho, podstatne sa zniZi katalyticka aktivita.

Ciasto¢ne dealkoholizovany adukt sa potom suspenduje v chladnom tetrachloride titani¢itom TiCl, v
koncentracii 40 aZ 50 g/l, suspenzia sa zahreje na teplotu 80 aZ 135 °C a udriava sa pri tejto teplote pocas
0,5 aZ 2 hodin. Prebytok chloridu titani¢itého sa za horica odstréni filtraciou alebo sedimentaciou.

Pokial' ma byt obsah alkoholu velmi nizky (zvy&ajne menej ako 0,5 % hmotnostného), opakuje sa este
jedno alebo niekol'ko spracovani s chloridom titani¢itym.

V pripadoch, ked sa pripravuje katalyticka zlozka obsahujiica elektron - donorovii zhideninu, pridava sa
tato elektron - donorova zlucenina k chloridu titani¢itému v mnoZstve zodpovedajiicom jej molarnemu pome-
ru vzh'adom na chlorid horeénaty v rozmedzi od 1: 6 do 1 : 16.

Po spracovani chloridom titani¢itym sa pevna latka premyje uhlovodikom (napriklad hexanom alebo hep-
tanom) a potom sa vysusi,

Podla iného postupu sa roztaveny adukt vo forme emulzie v inertnom uhl'ovodiku vedie rirkou vhodne;j
dlzky, pri¢om sa udr¥iava v turbulentnom pohybe a potom sa zachytiva v inertnom uhl'ovodiku, ktory sa
udrZiava pri nizkej teplote. Tento postup je opisany v patente Spojenych §tatov americkych ¢. 4 399 054, kto-
ry tu sluzi ako odkazovy material. I v tomto pripade sa &astice podrobuji Ciasto¢nej dealkoholizicii a reakcii
s chloridom titani¢itym.

Ako variant opisanych postupov je mozZné uviest postup, pri ktorom sa zlidenina titanu, hlavne ak ide o
latku, ktora je pevna pri teplote miestnosti, ako je napriklad chlorid titanity TiCl;, rozpusti v roztavenom
adukte, ktory sa potom dealkoholizuje uvedenou metédou a podrobi reakcii s halogenaénym éinidlom schop-
nym reagovat' s hydroxyskupinami a separovat’ ich, ako napriklad s chloridom kremi¢itym SiCl,.

Vo vychodiskovom roztavenom adukte méZu byt okrem zlicenin titinu a pripadne inych prechodovych
kovov tieZ pritomné pomocné nosi¢ové latky, ako chlorid hlinity AICl;, bromid hlinity AlBr; a chlorid zi-
noc¢naty ZnCl,.

Zo zluCenin titinu vhodnych na pripravu katalytickych zloZiek je moZné okrem chloridu titanitého TiCl; a
chloridu titani¢itého TiCl, a podobnych inych halogenidov uviest tieZ iné zlideniny obsahujuce aspofi jednu
véizbu titan - halogén, ako su napriklad halogénalkoholéty, ako je napriklad trichlérfenoxytitan a trichlérbu-
toxytitan.

Okrem toho sa méZe zluéenina titinu pouZivat' v zmesiach s inymi zli&eninami prechodnych kovov, ako
st napriklad halogenidy a halogénalkoholaty vanadu, zirkénia a hafnia.

Ako uZ bolo uvedené, moZe katalyticka zlozka pouZit v postupe podla predmetného vynalezu tie? obsa-
hovat’ elektrén - donorovi zluceninu (vniitorny donor). Této zlidenina je potrebna v tych pripadoch, ked’ je
nutné uvedené katalytické zlozky pouZit' na stereoregularnu polymerizaciu olefinov, ako sii napriklad propy-
1én, 1-butén a 4-metyl-1-pentén.

Tieto elektron - donorové zligeniny je mozné zvolit’ zo siboru zlicenin zahrnujticeho étery, estery, ami-
ny a ketdny.

Vo vyhodnom vyhotoveni sii tymito zli¢eninami alkylestery, cykloalkylestery a arylestery polykarboxy-
lovych kyselin, ako je napriklad kyselina ftalova a maleinové, étery vieobecného vzorca n:

Rl CH,-ORTIT

\\
c/ (11)
- / \\x\ :

~

rII " cH,y-0rIY

v ktorom:

R'a R, ktoré sit rovnaké alebo rézne, jednotlivo predstavujii alkylové, cykloalkylové alebo arylové sku-
piny obsahujuce 1 a7 18 atémov uhlika a

R"a RY, ktoré st rovnake alebo rézne, Jednotlivo predstavujii alkylové skupiny obsahujice 1 az 4 atémy
uhlika.
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Etery tohto typu st opisané v patentovej prihlaske Spojenych 3titov americkych &. USSN 359 234, poda-
nej 31. méja 1989, ktora je tu uvedena ako odkazovy material.

Ako reprezentativne priklady tychto zlienin je mozné uviest' n-butylftalt, diizobutylftalat, di-n-ok-
tylftalat, 2-metyl-2-izopropyl-1,3-dimetoxypropéan, 2-metyl-2-izobutyl-1,3-dimetoxypropan, 2,2-diizobutyl-
-1,3-dimetoxypropan a 2-izopropyl-2-izopentyl-1,3-dimetoxypropan.

Vnutorny (interny) donor je zvy&ajne pritomny v mnoZstve zodpovedajicom molarnemu pomeru k horéi-
kul:8a%1: 14, Zlicenina titinu, ktorej mnoZstvo je vyjadrené ako mnozstvo titdnu, je pritomna v mnoz-
stve 0,5 az 10 % hmotnostnych.

Ako ko-katalyzatory sa pouZivaji v pripade postupu podla predmetného vynalezu alkylhlinikové zlice-
niny, ktoré sa volia hlavne zo stboru zahrnujiceho trialkylhlinité zliceniny, ako je napriklad trietylhlinik,
triizobutylhlinik a tri-n-butylhlinik.

Pomer AUTi je vy3ii ako 1 a spravidla sa pohybuje v rozmedzi od 20 do 800.

V pripade stereoregulamej polymerizacie alfa-olefinov ako je napriklad propylén alebo 1-butén, sa okrem
alkylhlinikovej zli¢eniny zvydajne tieZ pouZiva edte clektrén - donorova zlicenina (vonkajsia alebo externd
elektron - donorové zlicenina). Tato zhicenina mdZe byt rovnaka ako uvedend elektrén - donorova zliceni-
na, ktora sa pouziva ako interny donor, alebo méze ist' o odlini zluceninu.

V pripadoch, ked sa ako interny donor pouZiva ester polykarboxylovej kyseliny, hlavne ftalat, zvoli sa
externy donor prednostne zo zlugenin kremika véeobecného vzorca (III):

R'R’Si(OR), (1),
v ktorom:

R' a R? predstavuju alkylové, cykloalkylové alebo arylové zvysky obsahujice 1 aZ 18 aiémov uhlika a

R predstavuje alkylovi skupinu obsahujiicu 1 aZ 4 atémy uhlika.

Ako priklad tychto silanovych derivatov je moZné uviest metylcyklohexyl-dimetoxysilan, difenyldimeto-
xysildn a metyl-terc.-butyldimetoxysilan.

Rovnako je mozné vyhodne pouzit' 1,3-diétery uvedeného vieobecného vzorca.

Pokial je internym (vnitornym) donorom niektory z tychto diéterov, potom nie je potrebné pouZivat' ex-
terny (vonkajsi) donor, pretoZe stereodpecifiénost’ katalyzatora je uz i tak dostatocne vysoka.

Katalyzatory obsahujiice interny donor sa pouzivajui pri priprave linerneho nizkohustotného polyetylénu
(LLDPE) s obmedzenou distribticiou molekulovych hmotnosti. Ako uZ bolo uvedené, ticto katalyzatory sa
pouzivajii pri polymerizacii olefinov vieobecného vzorca (1)

CH, =CHR @),

v ktorom:

R predstavuje vodik alebo alkylovi alebo arylovii skupinu obsahujiicu 1 az 8 atémov uhlika,
a zmesi tychto olefinov, pripadne tieZ s diénom.

Vlastné praktické vykonanie polymerizadného postupu podla vynalezu sa uskuto¢fiuje znamym sposo-
bom, bud’ v kvapalnej fize v pritomnosti alebo nepritomnosti inertného uhPovodikového riedidla, alebo v
plynne;j faze.

Rovnako je moZné pouzit podla vynalezu kombinované prevadzkové postupy v kvapalnej a v plynnej fa-
ze, pri ktorych sa v jednom alebo viacerych stupiioch polymerizacia vykonava v kvapalnej faze a v jednom
alebo viacerych nasledujucich stupiioch v plynnej faze.

Pri vykonavani postupu pripravy polymérov a kopolymérov podl'a vynilezu sa polymerizatni teplota
zvydajne pohybuje v rozmedzi od 20 do 150 °C, vyhodne v rozmedzi od 60 do 90 °C, pri¢om polymerizaény
postup prebieha za atmosférického tlaku alebo vy3sieho tlaku.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

Postup pripravy polymérov a kopolymérov podl'a vynalezu s pouZitim Specifickych katalyzatorov, blizsie
charakteristiky tychto katalyzatorov a vysledky dosiahnuté pri tychto polymerizacnych postupoch budi v
d’aliom blizsie opisané pomocou konkrétnych prikladov vyhotovenia, ktoré s v3ak iba ilustrativne a nijako
neobmedzujii rozsah predmetného vynalezu.

Hodnoty uvedené v tychto prikladoch a v texte vztahujicom sa na prisluSné charakteristiky ziskanych
produktov boli ziskané nasledujicimi postupmi:

Vlastnost Metdda

Index toku taveniny MIL ASTM-D 1238

Index toku taveniny MIE ASTM-D 1238

Index toku taveniny MIF ASTM-D 1238

Obsah frakcie rozpustnej v xyléne (pozri stanovenie uvedené pred prikladmi)
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Index izotakticity (I.L):

hmotnostny percentualny podiel polyméru nerozpustného v xyléne pri
25 °C; v podstate sa zhoduje s hmotnostnym percentudlnym podielom polyméru nerozpustného vo vriacom
n-heptane,
Povrchova plocha (alebo $pecificky povrch):

B.E.T. (pomocou zariadenia SORPTOMATIC 1800 - C. Erba)
Porozita:

ak nie je uvedené inak, meria sa porozita metédou B.E.T. (pozri hore),
porozita sa vypocita z integralnej krivky zavislosti distribucie pérov od velkosti samotnych pérov.
Porozita (ortutova metoda):

sa zisti tak, Ze sa vzorka so zndmym objemom ponori do znameho
mnoZstva ortuti umiestnenej v dilatometri a postupne sa hydraulicky zvysuje tlak ortuti. Tlak pri vtli¢ani or-
tuti do pérov je zavisly od priemeru pérov. Meranie sa vykondva pomocou porozimetra ,,Porosimeter 2000
Series,, (C. Erba). Celkové porozita sa vypocita z objemového tbytku ortuti a z hodnét pouzitého tlaku.
Sypna hmotnost’ DIN - 53194
Sypkost’

sa meria ako doba, ktora potrebuje mnoZstvo 100 g polyméru na to,
aby pretieklo nalevkou s priemerom vytokového otvoru 1,25 cm, ktorej steny maji uhol sklonu vertikaly 20°,
Morfolégia ASTM-D 1921-63

Stanovenie percentuélneho podielu rozpustného v xyléne

Percentualny podicl polyméru rozpustného v xyléne sa stanovuje takto: 2 g polyméru sa rozpustia v 250
ml xylénu za miesania pri teplote 135 °C. Po 20 minttach sa roztok nechd ochladit za staleho mie¥ania 2% na
teplotu 25 °C.

Po 30 minutach sa vyzrdZana latka odfiltruje cez filtracny papier, roztok sa odpari v pride dusika a zvy-
Sok sa za vakua vysusi pri teplote 80 °C do konstantnej hmotnosti.

Zo zistenych hodn6t sa vypocita percentualny obsah polyméru rozpustného v xyléne pri teplote miestnos-
f1.

Priklady
Priprava aduktov chloridu horeénatého s alkoholom

Adukty chloridu hore¢natého s alkoholom vo forme gul'ovitych ¢astic sa pripravia postupom opisanym v
priklade 2 patentu Spojenych Stitov americkych ¢. 4 399 054, ale s tym rozdielom, Ze sa pracuje s frekven-
ciou ota¢ania 3 000 otacok za mintitu namiesto 10 000 ota¢ok za mimitu.

Tento adukt sa potom ¢iastoéne dealkoholizuje teplom za zvysujiicej sa teploty v rozmedzi od 30 do
180 °C v pride dusika.

Priprava pevnej katalytickej zlozky

Do jednolitrovej nadoby vybavenej spatnym chladi¢om a mechanickym miesadlom bolo pod pridom du-
sika uvedenych 625 ml chloridu titanititého TiCl, a potom sa k nemu za mie3ania pri teplote 0 °C pridalo
25 g Ciastocne dealkoholizovaného aduktu. Zmes bola potom v priebehu jednej hodiny zahriata na teplotu
100 °C, pri€om po dosiahnuti teploty 40 °C bol pridany diizobutylftalat (DIBF) v mnoZstve zodpovedajiicom
molédrnemu pomeru Mg/DIBF = 8.

Teplota bola potom udrziavana pocas 2 hodin na hodnote 100 °C, na¢o bola kvapalina dekantované a za
horica odsata. K zvysku bolo pridanych 550 ml chloridu titani¢itého TiCl, a tato zmes bola potom znova za-
hrievana pocas 1 hodiny pri teplote 120 °C. Po usadeni sa kvapalina za hortica odsala a pevny zvySok bol po-
tom Sestkrat premyty 200 ml podielmi bezvodého hexanu pri teplote 60 °C a trikrét pri teplote miestnosti.
Pevna latka bola potom vysu$end vo vakuu.

Polymerizacia propylénu

Do Stvorlitrového autoklévu z nehrdzavejucej ocele vybaveného mieSadlom a termostatickym systémom,
ktory bol odplytiovany dusikom pri teplote 70 °C v €ase 1 hodinu a potom propylénom, bol zavedeny pri tep-
lote 30 °C bez miesania, ale pod slabym priidom propylénu, katalyticky systém tvoreny suspenziou uvedene;
pevnej katalytickej zlozky v 80 ml hexdnu a obsahujticej 0,76 g trietylhlinika a 8,1 mg difenyldimetoxysilanu
(DPMS). Uveden suspenzia bola pripravené bezprostredne pred testom.

Potom bol autoklédv uzatvoreny, naco bol do neho zavedeny 1 NI vodika. Za miesania bolo potom prive-
denych 1,2 kg kvapalného propylénu a teplota sa zvysila v priebehu 5 mimit na 70 °C, pri¢om tato hodnota
bola udrziavana konstantna pocas 2 hodin.
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Na konci tohto testu bolo micianie zastavené a vietok nezreagovany propylén bol odstraneny. Autoklav
bol potom ochladeny na teplotu miestnosti, naéo bol po dosiahnuti tejto teploty okamzZite polymér vybrany, 3
hodiny bol suseny v susiarni v pride dusika pri teplote 70 °C a potom bol analyzovany.

Kopolymerizicia etylénu s 1-buténom (LLDPE)

Opisany autoklav bol odplyneny s pouZitim propinu namiesto propylénu. Do autoklivu bol potom pri
teplote miestnosti pod slabym pridom propanu privedeny katalyticky systém obsahujici 25 ml hexanu, 1,05
g triizobutylhlinika a uvedenej katalytickej zlozky pri teplote miestnosti. Tlak v autoklave bol potom zvySeny
na 0,55 MPa privedenim vodika a potom na hodnotu 0,2 MPa privedenim etylénu, pricom prebehla predpo-
lymerizécia etylénu aZ do spotrebovania 15 g etylénu. Teplota v priebehu predpolymerizécie bola 45 °C.

Propan a vodik boli z autoklavu vypustené, autoklav bol preplachnuty vodikom a potom v fiom bola na-
miesana plynna faza obsahujiica 37,0 g etylénu, 31,9 g 1-buténu a vodik s tlakom 0,18 MPa (celkovy tlak bol
1,5 MPa).

Do autoklavu bola potom v priebehu 2 hodin pri teplote 70 °C privadzand zmes etylénu a 1-buténu v
hmotnostnom pomere 9 : 1.

Nakoniec bol autoklav odplyneny, na¢o bol rychlo ochladeny na teplotu miestnosti.

Oddeleny kopolymér bol potom suseny pocas 4 hodin pri teplote 70 °C v suSiarni s cirkulaciou dusika.

Polymerizicia etylénu

Pri tomto postupe bol pouZity 2,5 litrovy autoklav z antikorovej ocele vybaveny mieSadlom a termosta-
tickym systémom, ktory bol preplachnuty rovnakym sposobom, ako bolo uvedené v sivislosti s polymeriza-
ciou propylénu, iba s tym rozdielom, Ze bol pouZity etylén namiesto propylénu.

V daliom postupe bolo pri teplote 45 °C v pride vodika privedenych 900 ml roztoku obsahujiceho
0,5 g/l triizobutylhlinika v bezvodom hexéne a bezprostredne na to bola katalyticka zlozka suspendovand v
100 ml uvedeného roztoku.

Potom bola teplota rychlo zvy$end na 70 °C, nato bol zavedeny vodik aZ do dosiahnutia tlaku 0,3 MPa a
etylén a2 do dosiahnutia tlaku 0,105 MPa. Tieto podmienky boli udrziavané pocas 3 hodin, pri€om bol po-
stupne nahradzany spotrebovavany etylén. Na konci polymerizagnej reakcie bol autoklav rychlo odvetrany a
ochladeny na teplotu miestnosti.

Polymeriza&na suspenzia bola potom prefiltrovana a pevny zvySok bol vysuseny osemhodinovym suse-
nim pod atmosférou dusika pri teplote 60 °C.

Priklad 1

Adukt so zloZenim MgCl, . 3EtOH (Et = etyl) vo forme gul'ovitych Castic, ziskany uvedenym vseobec-
nym postupom, bol dealkoholizovany az do dosiahnutia molarneho pomeru EtOH/MgCl, zodpovedajicemu
1,7. Ziskany produkt mal nasledujice vlastnosti.

porozita (ortut) 0,904 cm’/g
povrchova plocha 9,2 m’/g
sypna hmotnost’ 0,607 g/cm’

7 tohto aduktu bola spracovanim chloridom titani¢itym, vykonavanym uvedenym vSeobecnym postupom,
ziskana pevna katalyticka zlozka vo forme gulovitych ¢astic, ktora mala tieto vlastnosti:

obsah titanu 2,5 % hmotnostné
obsah diizobutylftalatu 8,2 % hmotnostné
porozita 0,405 cm’/g
povrchova plocha 249 m¥/g

sypna hmotnost’ 0,554 g/cm3

Réntgenové spektrum tejto zlozky neobsahovalo odrazy pri uhle v = 14,95° a namiesto toho bol pritomny
halogén s maximalnou intenzitou pri 2 v 34,72°,

Této katalyticka zloZka bola potom pouZita pri polymerizacii propylénu, ktora bola vykonana rovnakym
sposobom, ako je uvedeny vieobecny postup. S pouzitim 0,01 g zlozky sa ziskalo 430 g polyméru s nasledu-
jacimi vlastnostami:
podiel frakeie rozpustnej v xyléne pri 25 °C 24 %

index toku taveniny MIL 2,5 g/10 minut

sypna hmotnost’ 0,48 g/cm’

morfolégia: 100 % gulovité Eastice s priemerom v rozmedzi od 1 000 do 5 000 pm
sypkost’: 10 sekund.

Priklad 2

PodTa tohto prikladu bol ¢iasto&nou dealkoholizaciou (vykondvanou rovnakym sposobom ako v priklade
1) aduktu vo forme gulovitych Sastic so zloZenim MgCl, 3EtOH, ktory bol rovnako pripraveny rovnakym
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postupom ako v priklade 1, ziskany adukt s molarnym pomerom EtOH/MgCl, rovnajiicim sa 1,5, ktory mal
nasledujiice vlastnosti:

porozita (ortuf) 0,946 cm’/g
povrchova plocha 9,1 m*/g
sypna hmotnost’ 0,564 g/cn’

S pouzitim tohto aduktu bola spracovanim chloridom titani¢itym, opisanym skér, ziskana katalytick4
zlozka vo forme gul'ovitych &astic, ktord mala nasledujice vlastnosti:

obsah titanu 2,5 % hmotnostné
obsah dibutylftalatu 8,0 % hmotnostné
porozita 0,389 cm’/g
povrchova plocha 221 m*/g

sypna hmotnost’ 0,555 g/em’

V 16ntgenovom spektre tejto zlozky neboli pritomné odrazy pri uhle 2 v 14,95°. Je iba pritomné halo s
maximom intenzity pri 2 v 2,5780°.

Tato katalyticka zlozka bola potom pouZita na polymeriziciu propylénu, ktora bola vykonana rovnakym
sposobom ako v priklade 1.

S pouzitim 0,015 g tejto katalytickej zlozky bolo pri vykonavani tohto postupu ziskanych 378 g polypro-
pylénu, ktory mal nasledujuce vlastnosti:
obsah frakcie rozpustnej v xyléne pri 25 °C 2,6 %

index toku taveniny MIL 2,8 g/10 mimit

sypna hmotnost’ 0,395 g/cm’

morfologia: 100 % gul'ovité Castice s priemerom v rozmedzi od 1 000 do 5 000 pm
sypkost”. 12 sekund.

Priklad 3

Podl'a tohto postupu bol ¢iastoénou dealkoholizaciou (vykonavanou rovnakym spdsobom ako v priklade
1) aduktu vo forme gulovitych Castic so zlozenim MgCl,.3EtOH, ktory bol rovnako pripraveny rovnakym
postupom ako v priklade 1, ziskany adukt s molarnym pomerom EtOH/MgCl, rovnajiicim sa 1, ktory mal na-
sledujuce vlastnosti:

porozita (ortut’) 1,208 cm’/g
povrchova plocha 11,5 m¥g )
sypna hmotnost’ 0,535 g/em’

S pouZitim tohto aduktu bola spracovanim chloridom titani¢itym, ¢o bolo vykonané rovnakym spdsobom,
ako je uvedené v predchidzajucich prikladoch, ziskana katalyticka zloka vo forme gulovitych dastic, ktora
mala nasledujice vlastnosti:

obsah titdnu 2,5 % hmotnostné
obsah dibutylftalatu 6,8 % hmotnostné
porozita 0,261 cm’/g
povrchova plocha 66,5 m’/g

sypna hmotnost’ 0,440 g/cm’

V réntgenovom spekire takto ziskanej Katalytickej zloZky bol pritomny odraz pri uhle 2 v 14,95° i pri2 v
35,

Tento katalyzator bol potom pouZity na polymerizaciu propylénu, ktora bola vykonana rovnakym spdso-
bom ako v priklade 1. Podl'a tohto postupu bolo s pouzitim 0,023 g katalytickej zlozky ziskanych 412 g po-
lypropylénu, ktory mal nasledujiice vlastnosti:
obsah frakcie rozpustnej v xyléne pri 25 °C 3,0%

index toku taveniny MIL 3,2 g/10 minut

sypna hmotnost 0,395 g/cm’

morfolégia: 100 % gul'ovité Castice s priemerom v rozmedzi od 500 do 5 000 um
sypkost’: 12 sekind.

Rovnakym sposobom, ako je uvedené v stvislosti s opisom kopolymerizacie etylénu s buténom a s pouzi-
tim 0,0238 g katalytickej zlozky bolo podl'a tohto vyhotovenia ziskanych 240 g kopolyméru, ktory mal na-
sledujiice vlastnosti:

obsah viazaného buténu 8,3 % hmotnostné
obsah frakcie rozpustnej v xyléne

pri teplote miestnosti 12,2 %

index toku taveniny MIE 12 g/10 minit
index toku taveniny MIF 12 g/10 mimit
pomer MIF/MIE 30

morfologia: 100 % gul'ovité ¢astice s priemerom v rozmedzi od 500 do 5 000 pm.
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Priklad 4

Podl’a tohto vyhotovenia bol ¢iastoénou dealkoholizéciou (vykonavanou sposobom podla prikladu 1)
aduktu so zlozenim MgCl,.3EtOH vo forme gul'ovitych ¢astic, ktora bola vykonana rovnakym postupom ako
v predchadzajticich prikladoch, pripraveny adukt so zloZzenim EtOH/MgCl, rovnajticim sa 0,4, ktory mal na-
sledujice vlastnosti:

porozita (ortut’) 1,604 cm’*/g
povrchova plocha 36,3 m’/g
sypna hmotnost’ 0,410 g/em’

Spracovanim takto ziskaného nosicového materialu chloridom titani¢itym pri teplote 135 °C s koncentra-
ciou 50 g/l, vykonévanym trikrat vZdy pocas 1 hodiny bola pripravend katalyticka zlozka vo forme gulovi-
tych &astic, ktora po odstraneni prebytkového chloridu titanicitého, premyti a vysuSeni vykazovala nasleduji-
ce vlastnosti:

obsah titanu 2,6 % hmotnostné
porozita 0,427 cm’/g
povrchové plocha 66,5 m’/g

V rontgenovom spekire tejto zlozky bol pritomny tak odraz pri uhle 2 v 14,95°, ako aj pri 2 v 35°.

V daliom postupe bolo pouzitych 0,012 g tejto katalytickej zlozky na polymerizaciu etylénu, ktora bola
vykonana rovnakym spdsobom, ako je uvedené v opisanom vieobecnom postupe. Podr’a tohto vyhotovenia
bolo pripravenych 400 g polyetylénu, ktory mal nasledujuce vlastnosti:

index toku taveniny MIE 0,144 g/10 minut

index toku taveniny MIF 0,87 g/10 mint

pomer MIF/MIE 61,6

morfologia: 100 % gulovité Zastice s priemerom v rozmedzi od 1 000 do 5 000 pm
sypkost™ 12 sekund

sypna hmotnost 0,38 g/em’.

Priklad 5

Podra tohto vyhotovenia bol ¢iastoénou dealkoholizaciou (vykonavanou rovnakym spésobom podla pri-
kladu 1) aduktu so zloZenim MgCl,.3EtOH vo forme gulovitych ¢astic vykonanou rovnakym spdsobom ako
v predchadzajiicich prikladoch, pripraveny adukt s molarnym pomerom EtOH/MgCl, rovnajicim sa 0,15,
ktory mal nasledujuce vlastnosti:
porozita (ortut) 1,613 cm’/g
povrchova plocha 22,2 m'/g

V réntgenovom spekire tejto zlozky bol pritomny ako odraz pri uhle 2 v 14,95°, tak pri 2 v 35°.

Rovnakym sposobom ako v priklade 4 bolo 0,03 g tejto katalytickej zlozky pouzitych na polymerizaciu
etylénu. Tymto sposobom sa ziskalo 380 g polyetylénu, ktory mal tieto vlastnosti:

index toku taveniny MIE 0,205 g/10 minut
index toku taveniny MIF 16,42 g/10 minut
pomer MIF/MIE 80,1

sypkost’ 12 sekund

sypna hmotnost’ 0,40 g/cm3‘
Priklad 6

Podra tohto prikladu bol rovnakym spdsobom ako v priklade 3 vyrobeny adukt so zlozenim MgCl, EtOH,
iba s tym rozdielom, Ze pri priprave vychodiskového aduktu so zloZenim MgCl, 3EtOH bol pouZity alkohol,
ktory obsahoval 2 % hmotnostné vody.

Po dealkoholizicii obsahoval adukt 3 % hmotnostné vody. Tento dealkoholizovany adukt bol potom
spracovany chloridom titani¢itym a dibutylftalatom, ¢o bolo vykonané rovnakym spésobom ako v priklade 1.
Tymto spdsobom bola pripravena katalyticka zlozka vo forme gulovitych Castic s nasledujiicim zloZenim:
obsah titanu 2.35 % hmotnostné
obsah dibutylftalatu 6,9 % hmotnostnych

V daliom postupe bolo 0,025 g tejto katalytickej zlozky pouzitych na vykonanie polymerizacie propylé-
nu, ktora bola vykonana rovnakym spdsobom ako v priklade 1. Podla tohto vyhotovenia bolo pripravenych
410 g polyméru vo forme gulovitych &astic, ktory mal nasledujiice vlastnosti.
obsah frakcie rozpustnej v xyléne pri 25 °C 3,1%

index toku taveniny MIL 3,0 g/10 minut

sypna hmotnost’ 0,35 g/em’.

morfolégia: 100 % gul'ovité Castice s priemerom v rozmedzi od 100 do 500 pum
sypkost’: 13 sekund.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob pripravy polymérov a kopolymérov olefinov vieobecného vzorca CH,=CHR, v ktorom R zna-
mena atom vodika alebo alkylovii alebo arylovu skupinu obsahujiicu 1 aZ 8 atémov uhlika, v yznaéu-
juci sa tym, Zesa tento postup vykondva v pritomnosti katalyzatora obsahujiceho reakény produkt
Al-trialkylovej zhi¢eniny a pevnej katalytickej zlozky (1), obsahujicej zliceninu titanu, obsahujiicej aspori
jednu vézbu titin - halogén, nanesenej na bezvodom chloride horegnatom ako nosi¢i, priom tato zlozka ma
podobu gulovitych ¢astic so strednym priemerom v rozmedzi od 10 do 350 pm, povrchovou plochou v roz-
medzi od 20 do 250 m%/g a porozitou vyssou ako 0,2 cm’/g, pricom v jej rontgenovom spektre

a) st pritomné odrazy priuhle 2 v=35°a2 v = 14,95°, alebo

b) nie je pritomny odraz pri uhle 2 v = 35°, priom je nahradeny halogenidom s maximom intenzity v
rozmedzi uhlov 2 v = 33,5° a7 35°, pri€om nie je pritomny odraz pri uhle 2v = 14,95°,

2. Sposob podla ndroku 1, vyznadujici sa tym, Zzepevni katalyticka zlozka (A) dalej ob-
sahuje elektron - donorovii zliceninu v mnoZstve zodpovedajiicom molarnemu pomeru k chloridu horeéna-
tému v rozmedziod 1 : 4 do 1 : 20.

3. Sposob podlandroku 2, vyznaéujici sa tym, ze elektron- donorova zlienina je zvo-
lena zo stiboru zahrnujiceho alkyl-, cykloalkyl a arylestery kyseliny ftalove;.

4. Sposob podlandroku 2, vyznadéujtici sa tym, e elektron - donorova zlidenina je zvo-
lend zo siboru zahrnujuiceho 1,3-diétery vieobecného vzorca (1)

R! CH,-0RMT
.
N
~
g (n,
PN
ke \\

rII " CH,-0r1Y

v ktorom znamena

R'a R", ktoré sii rovnaké alebo rézne, Jednotlivo predstavuju alkylové, cykloalkylové alebo arylové sku-
piny obsahujuce 1 aZ 18 atomov uhlika a

R"™ aR", ktoré st rovnaké alebo rozne, Jednotlivo predstavuju alkylové skupiny obsahujice 1 aZ 4 atémy
uhlika.

5. Sposob podlanaroku 122, vyzna€ujuci sa tym, Zesapripriprave katalyzatora pouzije
elektrén - donorova zli¢enina ako externy donor.

6. Sposob podlanaroku 5, vyzna€ujlci sa tym, Zepevna katalytickd zlozka (A) obsahuje
elektron - donorovi zliceninu zvolent zo siiboru zahmujiiceho alkyl-, cykloalkyl- a arylestery kyseliny fta-
lovej a externy donor je zvoleny zo siiboru zligenin kremika vieobecného vzorca (III)

R'R*Si(OR), (1),
v ktorom:

R' a R? predstavujii alkylové, cykloalkylové alebo arylové zvysky obsahujice 1 az 18 atémov uhlika a

R predstavuje alkylovi skupinu obsahujiicu 1 az 4 atémy uhlika.

7. Spésob podla ndroku 5, vyznac€ujici sa tym, Zeexterny donor sa voli zo siiboru zahr-
nujiiceho 1,3-diétery vieobecného vzorca (II)

Rr! CHo-ORIIT
~ / -
N~
c

PN

P ~

(1n),

~

rII " CHy-orEY

v ktorom:

R'a R", ktoré st rovnaké alebo rozne, jednotlivo predstavuju alkylové, cykloalkylové alebo arylové sku-
piny obsahlgﬁce 1 az 18 atémov uhlika a

R™a RY, ktoré sii rovnaké alebo rozne, jednotlivo predstavujii alkylové skupiny obsahujuce 1 aZ 4 atémy
uhlika.

8. Polymér alebo kopolymér olefinov CH*=CHR, v ktorych R znamena atém vodika alebo alkylovu alebo
arylovii skupinu obsahujiicu 1 aZ 8 atémov uhlika, vyznadujici sa tym, Ze tento polymér
alebo kopolymér je vo forme gulovitych Castic so strednym priemerom v rozmedzi od 50 do 5 000 um, pri-
¢om je ziskany postupom podl’a narokov 1 az 7.
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9. Polymér alebo kopolymér podl'a naroku 8, vyznacujici sa t ym, Ze ide o krystalicky
propylénovy homopolymér alebo propylén - etylénovy kopolymér obsahujuci mensi podiel etylénu, priom
je vo forme poréznych Castic.

Koniec dokumentu
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