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Pevna zloZka katalyzatora obsahuje 50 az 90 % hmotn.
oxidu kremicitého a 50 aZ 10 % hmotn. katalyticky ak-
tivnej Casti zahfilajuce;j titdn, hordik, chlér a tieZ alko-
xyskupiny, s nasledujicimi atémovymi pomermi:
Mg/Ti od 2,0/1 do 12,0/, CI/Ti od 10/1 do 40/1, alko-
xyskupiny/Ti od 0,1 do 20/1 a s obsahom titanu od 0,5
do 5,0 % hmotn., ku hmotnosti uvedenej pevnej zlozky.
Je pripravitelna tym, Ze sa pripravi roztok chloridu ho-
re¢natého v etanole, ktorym sa impregnuje aktivovany
oxid kremigity, k vzniknutej suspenzii sa prida najme-
nej jedna zlG¢enina titanu zvolena z alkoxidov a halo-
génalkoxidov titdnu obsahujica od 1 do 4 atémov uhli-
ka v kaZdej alkoxidovej &asti, halogenid kremika a pri-
padne zlozka rozSirujica spektrum molekulovych
hmotnosti, satémovym pomerom medzi hor&ikom v
chloride horcénatom a titinom v rozmedzi od 2,0/1 do
12,0/1 a pomerom medzi kremikovymi atémami a al-
koxyskupinami v alkoxide alebo halogénalkoxide titanu
v rozmedzi od 0,1/1 do 4,0/1, zo vzniknutej suspenzie
sa d’alej vylici etanol odparovanim kvdli ziskaniu pev-
nej zloZky, ktora sa necha reagovat’ s alkylaluminium-
chloridom obsahujucim od 1 do 4 atémov uhlika v kaZ-
dej alkylovej Casti satomovym pomerom medzi atd-
mami chléru v alkylaluminiumchloride a alkoxyskupi-
nami v alkoxide alebo halogénalkoxide titdnu v rozme-
dzi od 0,5/1 do 7,0/1 a ziska sa pevna zloZka katalyza-
tora. RicSenic sa tyka aj spdsobu pripravy pevnej zloz-
ky katalyzatora obsahujiiceho uvedent zlozku a pouzi-
tia katalyzatora na polymeriziciu etylénu s alfa-ole-
finmi.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka pevnej zlozky katalyzatora na polyme-
rizaciu etylénu a kopolymerizaciu etylénu s alfa-olefinmi,
spdsobu jej pripravy, katalyzétora, obsahujuceho pevnd
zloZku a jeho pouzitia v polymerizacii etylénu a kopolyme-
rizacii etylénu s alfa-olefinmi.

Doterajsi stav techniky

Je zname, Ze etylén alebo vieobecne alfa-olefiny méZu
byt polymerizované pri nizkom tlaku pri pouZiti katalyza-
torov typu Ziegler - Natta. Ticto katalyzatory sa zvy&ajne
skladaji zo zldCeniny prvkov z podskupin IV az VI perio-
dickej tabulky (zIi¢eniny prechodnych kovov), zmieSanych
s organokovovou zluteninou alebo hydridom prvkov v
skupinach 1 a7 [1I periodicke;j tabulky.

V odbore su tiez zndme katalyzatory, v ktorych je zla-
¢enina prechodného kovu fixovana na pevny nosig, bud’ or-
ganicky, alebo anorganicky a nickedy je fyzikilne a/alebo
chemicky spracovand. Priklady takychto pevnych nosifov
st kyslikaté zlateniny dvojmocnych kovov (ako oxidy, a-
norganické kyslikaté soli a karboxylaty) alebo hydroxych-
loridy, alebo chloridy dvojmocnych kovov. Pedla americ-
kého patentového spisu &. 3 642 746 je nosi¢ pre katalyza-
tor halogenid dvojmocného kovu, spracovany donorom e-
lektronu. Podla opisu v americkom patentovom spise &.
4 421 674 je nosi¢ katalyzatora pevny, hladky produkt, zis-
kany suSenim, rozpradenim roztoku chloridu hore¢natého v
etanole. Hlavne uvadza patentovy spis USA ¢&. 4 421 674,
Ze mikrogul'6¢kové Castice pevnej latky, ako oxidu kremi-
titého, mdZu byt suspendované v etanolovom roztoku
chloridu horec¢natého, kvéli ziskaniu guldkovitého nosi¢a
pre katalyzator, majiiceho jadro zloZené z mikrogulovitej
pevncj latky, opatrenej obkladom vrstvy aktivovaného
chloridu horegnatého.

Podstata vynalezu

Bolo zistené, Ze je moZné ziskaf pevné zlieniny
Ziegler - Natta katalyzatorov na nosi¢i pripravenom z mik-
rogulockovitého oxidu kremiditého a roztoku chloridu ho-
re¢natého v etanole, pri pouZiti jednoduchého a vyhodného
postupu, ktory nielen prekonava azkosti a komplikacie vy-
skytujice sa pri sueni rozprafovanim, ale tieZ ziskava
pevné zloZky katalyzitorov majlice prekvapujico zdoko-
nalenu katalyticku aktivitu v (ko)polymerizacii etylénu.

V siilade s tym sa vyndlez tyka pevnej zloZky kataly-
zétora na polymerizéciu etylénu a kopolymerizéciu etylénu
s alfa-olefinmi, obsahujuca 50 az 90 % hmotn. oxidu kre-
micitého a 50 aZ 10 % hmotn. katalyticky aktivnej Casti za-
hffiajicej titan, horéik, chlor a tieZ alkoxyskupiny, s nasle-
dujlicimi atémovymi pomermi: Mg/Ti od 2,0/1 do 12,0 /1,
CU/Ti od 10/1 do 40/1, alkoxyskupiny/Ti od 0,1 do 20/l a s
obsahom titdnu od 0,5 do 5,0 % hmotn., vzhladom na
hmotnost’ Quvedenej pevnej zlozky, pripravitelna tym, Ze
sa v prvom kroku pripravi roztok chloridu hore¢natého v
etanole, v druhom kroku sa aktivovany oxid kremi¢ity v
Casticiach impregnuje pri pouZiti roztoku pripraveného v
prvom kroku suspendovanim &astic oxidu kremi¢itého v
tomto roztoku, k suspenzii z druhého kroku sa v trefom
kroku prida najmenej jedna zlGgenina titdnu zvolena z al-
koxidov a halogénalkoxidov titinu obsahujica od 1 do 4
atomov uhlika v kazdej alkoxidovej Casti, halogenid kremi-
ka a pripadne prisada rozdirujuca spektrum molekulovych

hmotnosti v polymerizatnom procese, s atomovym pome-
rom medzi horéikom v chloride horeénatom a titinom v
rozmedzi od 2,0/1 do 12,0/1 a pomerom medzi kremiko-
vymi atomami a alkoxyskupinami v alkoxide alebo halo-
génalkoxide titdnu v rozmedzi od 0,1/1 do 4,0/1, zo sus-
penzie ziskanej v tretom kroku sa v §tvrtom kroku vylici
etanol odparovanim kvdli ziskaniu pevnej zlozZky, pevna
zloZka ziskana v $tvrtom kroku sa neché reagovat’ v piatom
kroku s alkylaluminiumchloridom obsahujicim od 1 do 4
atémov uhlika v kazdej alkylovej asti s atdmovym pome-
rom medzi atbmami chléru v alkylaluminiumchloride a al-
koxyskupinami v alkoxide alebo halogénalkoxide titdnu v
rozmedzi od 0,5/1 do 7,0/1 a v Siestom kroku sa ziska pev-
na zlozka katalyzatora.

Podl'a d’al8ieho znaku vyndlezu pevné zloZka pre kata-
lyzator obsahuje ako prisadu rozsirujucu spekirum mole-
kulovych hmotnosti v polymerizaénom procese pridavok
zirkonia alebo hafnia, s atémovym pomerom medzi titinom
a zirkéniom alebo hafniom od 0,5/1 do 2,0/1,2.

Dalej sa vynélez vztahuje na spdsob pripravy pevnej
zlozky katalyztora na polymerizciu etylénu a kopolyme-
rizaciu etylénu s alfa-olefinmi podla ktorého sa v prvom
kroku pripravi roztok chloridu hore¢natého v etanole, v
druhom kroku sa aktivovany oxid kremility v &asticiach
impregnuje pri pouZiti roztoku pripravencho v prvom kroku
suspendovanim ¢astic oxidu kremigitého v roztoku, k sus-
penzii z druhého kroku sa v trefom kroku pridd najmencj
jedna zliZenina titanu zvolena z alkoxidov a halogénalko-
xidov titanu, obsahujica od 1 do 4 atémov uhlika v kazdej
alkoxidovej &asti a halogenid kremika s atémovym pome-
rom medzi horéikom v chloride hore¢natom a titinom roz-
medzi od 2,0/1 do 12,1/1 a pomerom medzi kremikovymi
atébmami a alkoxyskupinami v alkoxide, alebo halogénal-
koxide titdnu od 0,1/1 do 4,0/1, pritom zo suspenzie takto
ziskanej v trefom kroku sa v $tvrtom kroku vylidi etanol
odparovanim na ziskanie pevnej zlozky, pevna zlozZka zis-
kana v §tvrtom kroku sa nechd reagovat' v piatom kroku s
atkylaluminiumchloridom obsahujiicim od 1 do 4 atémov
uhlika v kaZdej alkylovej Casti, s atdmovym pomerom me-
dzi atémami chléru v alkylaluminiumchloride s alkoxysku-
pinami v alkoxide, alebo halogénalkoxide titAnu v rozmedzi
od 0,5/1 do 7,0/l a v iestom kroku sa ziska pevna zlozka
katalyzatora.

V trefom kroku sa dalej vyhodne pridava prisada rozsi-
rujica spektrum molekulovych hmotnosti v polymerizag-
nom procese. Menovite sa v trefom kroku pridava ako pri-
sada rozsirujica spektrum molekulovych hmotnosti prida-
vok zirkénia alebo hafnia s atdmovym pomerom medzi ti-
tanom a zirkéniom alebo hafniom od 0,5/1 do 2,0/1.

Mbze sa konkrétne pridavat’ zlidenina zirkonia alebo
hafnia, zvolena z halogenidov, vyhodne tetrachloridov, al-
koxidov a halogénalkoxidov, vyhodne chléralkoxidov, v
takom mnoZstve, Ze sa ziska atdmovy pomer medzi titdnom
a zirkéniom alebo hafniom od 0,5/1 do 2,0/1. Tymto spo-
sobom sa ziska pevna zlozka katalyzatora, ktory je vhodny
na polymerizaciu etylénu, pri ktorej sa ziskavaju polyméry
so Sirokym rozloZenim molekulovej hmotnosti.

Podra dalSieho znaku spdsobu podla vynalezu sa v pr-
vom kroku pripravi etanolovy roztok s koncentraciou chlo-
ridu horeénatého od 1 do 15 % hmotn. Na tento G&el je vy-
hodné pouZif uplne alebo temer fiplne bezvody chlorid ho-
re€naty, pritom pod pojmom uplne bezvody sa rozumie s
obsahom vody men$im ako priblizne 5 % hmotn. Podobne
je etanol vyhodne bezvody, alebo moZe mat nizky obsah
vody, ktory je viak mensi ako priblizne 5 % hmotn. Roz-
plfanie chloridu hore¢natého modZe prebichat pri teplote



SK 280848 B6

miestnosti 20 aZ 25 °C, alebo pri vy$ej teplote pri dosiah-
nuti teploty spitného toku etanolu pri atmosférickom tlaku.

V druhom kroku sa vyhodne impregnuje mikrogulog-
kovy oxid kremigity, majuci velkost &astic od 10 do
100 pm, obsah SiO, > 90 % hmotn., povrchovu plochu od
250 do 400 m%g, objem pérov v rozmedzi od 1,3 do
1,8 ml/g a stredny priemer pérov v rozmedzi od 20 do
30 pm, pricom tento oxid kremitity sa aktivuje zahricva-
nim v inertnej atmosfére pri teplote v rozmedzi od okolo
100 °C do okolo 650 °C, po&as 1 aZ 20 hodin, alebo uvede-
nim oxidu kremititého do kontaktu s organokovovou zli-
Ceninou, ako je alkylmagnéziova alebo alkylaluminiova
zlidenina, vyhodne butylmagnézium, butyloktylmagné-
zium a trietylaluminium, pri teplote miestnosti alebo vy3-
Sich teplotach, vyhodne 60 °C.

Vyhodne sa v druhom kroku suspenduje od 10 do 20
hmotnostnych dielov oxidu kremiditého na kaxdych 100
objemovych diclov etanolového roztoku chloridu hore&na-
t¢ho a kontakt sa udrziava pri teplote, ktora sa uvedie z
teploty miestnosti 20 aZ 25 °C, k bodu varu etanolu, vy-
hodne okolo 50 aZ 65 °C, poas 0,5 aZ 2,0 hodin.

Podl'a vyndlezu sa vyhodne zlG¢eniny titdnu pouZité v
tretom kroku, alkoxidy a chlératkoxidy titdnu, obsahujice
od 1 do 4 atémov uhlika v alkoxidovej &asti, vyhodne tet-
rapropoxytitan, tetrabutoxytitin, tetraizopropoxytitan, tet-
raizobutoxytitin a zodpovedajice mono- alebo dichléral-
koxidy titAnu. Vyhodne sa pouZije zmes chloridu titani&ité-
ho a tetraalkoxidu titdnu, s moldmym pomerom medzi nimi
1/3.

Podla d’alSieho znaku vynalezu sa halogenid kremika v
trefom kroku zvoli z halogenidov kremi&itych a halogénsi-
lénov, vyhodne chloridu kremititého, trichlérsilanu, vinyl-
trichlorsilanu, trichléretoxysilanu a chléretyltrichlérsilanu.

Treti krok spésobu sa vyhodne vykonéava s atémovym
pomerom medzi horéikom a titinom od 3,5/1 do 8,5/1 a s
pomerom medzi kremikovymi atomami a alkoxyskupinami
od 0,5/1 do 2,0/1.

V tretom kroku spdsobu nie je predpisované konkrétne
poradie na pridavanie zludenin titdnu, kremika a pripadne
zirkénia alebo hafnia. Toto priddvanie sa viak vykonava, a
vysledna suspenzia sa udrZiava pri teplote od teploty miest-
nosti od 20 az 25 °C do priblizne 100 °C, po&as 0,5 aZ 3
hodin, vyhodne pri teplote priblizne 60 °C pocas priblizne 1
hodiny.

V Stvrtom kroku sa vyhodne etanol vylaZi pomocou
odparenia vykonavaného pri atmosférickom tlaku alebo pri
zniZenom tlaku a pevna zloZka sa susi podas 0,5 aZ 2 hodin
pri teplote pribliZzne 120 °C pri tlaku 666 aZ 1333 Pa.

V piatom kroku sa pevnd zloZka neché4 reagovat s al-
kylaluminiumchloridom s atomovym pomerom medzi até-
mami chiéru v alkylaluminiumchloride a alkoxyskupinami
alkoxidu alebo halogénalkoxidu titanu v rozmedzi od 0,5/1
do 7,0/1. Alkylaluminium chlorid sa vyhodne voli z dietyl-
aluminiumchloridu, etylaluminium-seskvichloridu, diizo-
butylaluminiumchloridu a izobutylaluminiumdichloridu,
Pracuje pri teplote od 20 do 90 °C potas 10 minit aZ 1 ho-
diny. Pracuje sa v inertnej uhlovodikovej kvapaline pri
teplote od 10 do 100 °C podas 10 mindt aZ 24 hodin na zis-
kanie atdmového pomeru medzi chlérom a titinom v pev-
nej zlozke od 10/1 do 40/1. Vyhodne sa pracuje pri teplote
od 20 do 90 °C po¢as 10 minut a¥ 1 hodiny na ziskanic a-
témového pomeru medzi chlérom a titanom v pevnej zloZ-
ke od 12/1 do 36/1. Toto spracovanie ma G¢inok v tom, Ze sa
zvysi obsah chléru v pevnej zlozke katalyzitora so satas-
nou redukciou titdnu, bud &iastodnou, alebo dplnou zo
Stvormocného stavu do trojmocného stavu a s &iastotnym
alebo fiplnym vylacenim pritomnych alkoxyskupin.

Na konci spracovavania sa pevna zlozka katalyzitora
ziskana v piatom kroku premyva kvapalnym alifatickym
uhfovodikovym rozpistadlom, ako je hexéan alebo heptan,
aZ do odstranenia chloridov z premyvacej kvapaliny a na-
koniec sa susi.

Vynélez sa dalej vztahuje na katalyzator obsahujuci u-
vedent pevnt zlozku, ktory d’alej obsahuje najmenej jednu
organokovovi zli¢eninu hlinika, zvolent z trialkylalumi-
niovych zlitenin a aluminiumalkylchloridov obsahujicich
od 1 do 5, vyhodne od 2 do 4 atémov uhlika v alkylovej
Lasti, s atbmovym pomerom medzi hlinikom organokovo-
vej zliceniny a titinom v pevnej zlozke katalyzatora od
20 :1do 250 : 1, vyhodne od 100 : 1 do 200 : 1.

Tento katalyzitor je mimoriadne aktivny v postupoch
pri polymerizacii etylénu a kopolymerizacii etylénu s alfa-
-olefinmi. PouZitie halogenidu kremika, za opisanych pod-
mienok je podstatné na dosiahnutie tejto aktivity, ako méZe
byt zrejmé z nasledujiicich experimentalnych prikladov.
Hlavne sa preukézalo, Ze halogenid kremika robi pevné
zlozky katalyzatora vysoko aktivne i v pripade vysokého
obsahu alkoxyskupin a tieZ v pripade pevnych zloZiek ka-
talyzatorov obsahujiicich zirkénium alebo hafnium, ako
pridavok k titdnu.

Katalyzator podl'a vyndlezu méZe byt pouzity v poly-
merizalnom procese vykondvanom pomocou suspenznej
polymerizicie v inertnom rozpuitadle alebo pri pouZiti
polymerizicie plynnej fizy, vo fluidizovanom alebo pre-
micSavanom 16zku. Alfa-olefiny, ktoré méZu byt kopoly-
merizované, si vieobecne tie, ktoré obsahuja od 3 do
10 atémov uhlika, vyhodne od 4 do 6 atomov uhlika ako je
butén-1, hexén-1 a 4-metylpentén-1. VSeobecne podmienky
polymerizécie su: teplota od 50 do 100 °C, celkovy tlak od
0,5 do 4 MPa, s pomerom medzi &iastoénymi tlakmi vodika
a etylénu od 0 do 10. V kazdom pripade dochadza k vyso-
kej produktivite olefinového polyméru a polymér takto zis-
kany ma vyborné reologické vlastnosti a hlavne je vo forme
nedrobivych grandl a bez jemnych Zastic.

Vynilez sa preto vztahuje tiez na pouZitie uvedenej
pevnej zloZky katalyzétora v katalyzatore na polymerizaciu
etylénu alebo kopolymeriziciu etylénu s alfa-olefinmi.

Priklady uskuto&nenia vynalezu

V experimentalnych prikladoch, ktoré nasleduja a ktoré
sa urfené na poskytnutie lepSej ilustracie vynalezu, sa pou-
Zije mikroguld¢kovy nosi¢ na baze oxidu kremiéitého,
majiceho velkost Zastic v rozmedzi od 20 do 60 mikro-
metrov a obsah oxidu kremi&itého v4&&i ako 99 hmotn. %,
povrchovii plochu 320 m%g, objem pérov 1,65 mlig a
priemerny priemer porov 25 - 26 nm.

Priklad 1 (porovnavaci)

4,5 g (47,3 mmol) bezvodého chloridu horednatého a
100 ml &istého etanolu zbaveného vody na hliniku sa naplni
do 250 ml flade s refluxnym chladitom, mechanickym
mieatom a teplomerom. Zmes sa zahrieva na 60 °C poéas
30 minit, aby sa umoZnilo Wiplné rozpustenie chloridu ho-
regnatého.

15 g mikrogul'd¢kovitého oxidu kremiditého, predtym
aktivovaného dotykom potas 30 minit pri teplote 60 °C
roztokom obsahujicim 17 ml (20 hmotn. %) butyloktyl-
magnézia v heptane a 150 ml n-hexénu sa suspenduji v
takto ziskanom roztoku. Suspenzia sa udrZiava pri teplote
60 °C pocas 30 minat.
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24 g (7,05 mmol) tetrabutoxytitinu a 0,445 g
(2,35 mmol) chloridu titaniitého sa pridd do suspenzie a
kontakt sa udrziava pri teplote 60 °C podas 1 hodiny.

Potom sa vykondva su$enie odparovanim rozpuit'adla a
ziskana pevna zloZka sa zahrieva vo vakuu (5 - 10 mm Hg,
t. j. 666 aZ 1333 Pa) pri teplote 120 °C potas 1 hodiny.

12 g takto ziskanej pevnej zloXky sa suspenduje v
40 ml bezvodého n-hexdnu a 9,6 ml roztoku 50 % hmotn.
ctylaluminium-seskvichloridu (3,23 g, 13,03 mmél) v n-de-
kéne sa prida k vyslednej suspenzii. UdrZiava sa kontakt
pocas 15 minut pri teplote 25 °C. Pevnd zlozka sa potom
ziska filtrdciou, premyje sa bezvodym n-hexanom, aZ boli
odstranené z premyvacej kvapaliny vietky chloridy a ko-
neéne sa susi odparenim rozpaitadla.

Ziska sa tak pribliZne 10 g pevnej zloZky katalyzatora v
pevnej granularnej forme, obsahujucej 58 hmotn. % oxidu
kremicitého a majicej pomer Mg : Ti : Cl : alkoxyskupiny
1,2:1,0:16,6 :94.

Pevna zloZka katalyzatora pripraveného uvedenym spo-
sobom sa pouzije v pokuse polymerizcie etylénu. Kon-
krétnejsie sa polymerizcia vykonava v 5 litrovom autokla-
ve obsahujicom 2 litre n-hexanu. Postup sa vykonava pri
tlaku 1,5 MPa za pritomnosti vodika, s pomerom medzi
tlakom vodika a etylénu 0,47/1, pri teplote 90 °C a pocas 2
hodin, pri pouZiti 100 mg pevnej zlozky katalyzdtora a
trietylaluminia ako kokatalyzatora, s atomarnym pomerom
medzi hlinikom v kokatalyzatore a titinom v pevnej zloZke
katalyzatora 190/1.

7iska sa tak vytazok rovnajuci sa 2,4 kg polyetylénu na
gram pevnej zloZky katalyzatora a polyetylén ma nasledu-
juce vlastnosti:

- merné hmotnost (ASTM D-1505) 0,9595 g/ml,

- MFI (2,16 kg):

(index tavného toku - ASTM D-1238) 1,38 g/10,

- sypna merna hmotnost (ASTM D-1895) 0,315 g/ml,
-MFR 30,0,

(MFR - pomer indexov tavného toku, definovany ako MFI
(21,6 kg)/MFI (2,16 kg)).

Polyetylén je v granulovanej forme s nasledujiicim roz-
delenim velkosti &astic v pm:
> 2000 0,1

2000 < > 1000 6,9
1000 < > 500 77,0
500 < > 250 14,0
<250 2,0

Priklad 2 (porovnavaci)

4,5 g (47,3 mmoél) bezvodého chloridu horednatého a
100 ml ¢istého ctanolu zbaveného vody na hliniku sa naplni
v dusikovej atmosfére do 250 ml-ovej fTade opatrenej ref-
luxnym chladi¢om, mechanickym mie$adlom a teplome-
rom. Zmes sa zahrieva na 60 °C po¢as 30 minit, aby sa u-
moZnilo uplné rozpustenie chloridu horenatého.

15 g mikrogulovitého oxidu kremititého, predtym akti-
vovan¢ho kontaktom potas 30 minut pri teplote 60 °C a
roztokom obsahujicim 17 ml 20 hmotn. % butyloktylmag-
nézia v heptane a 150 ml n-hexanu, sa suspenduje v takto
ziskanom roztoku. Suspenzia je udrZiavand pri teplote
60 °C potas 30 minut.

Potom sa pridd do suspenzie 2,4 g (7,05 mmol) tetra-
butoxytitanu a 0,445 g (2,35 mmol) chloridu titani¢itého a
kontakt sa udrziava pri teplote 60 °C po¢as 1 hodiny.

Potom sa vykonava susenie odparovanim rozpistadla a
ziska sa pevna zlozka, ktord sa zahrieva vo vakuu (5 -
- 10 mm Hg, t. j. 666 - 1333 Pa) na teplotu 120 °C poas
1 hodiny.

12 g takto ziskanej pevnej zlozky sa suspenduje v
40 ml bezvodého n-hexanu a 19,2 ml roztoku 40 hmotn. %
etylchloridu hlinitého v n-dekane (6,45 g, 26,06 mmol) sa
prida do vyslednej suspenzie. Kontakt sa udrZiava pocas
1 hodinu pri teplote 65 °C. Pevnd zloZka sa potom ziskava
filtrAciou, premyje sa bezvodym n-hexanom, az vSetky
chloridy v premyvacej kvapaline s odstrdnené a konecne
sa sudi odparovanim rozpistadla.

Ziska sa tak priblizne 10 g pevnej zlozky katalyzatora v
pevnej granulovanej forme, obsahujiicej 56 hmotn. % oxidu
kremi¢itého a majicej pomer Mg : Ti : Cl : alkoxyskupiny
6,3:1,0:189:6,0.

Pevna zlozka katalyzatora pripravend uvedenym spdso-
bom sa pouzije v skitke pre polymerizdciu etylénu. Kon-
krétnej8ie sa polymerizicia vykonéva v 5 litrovom autokla-
ve obsahujicom 2 litre n-hexanu. Postup sa vykonava pri
tlaku 1,5 MPa za pritomnosti vodika, s pomerom medzi
tlakom vodika a etylénu 0,47/1, pri teplote 90 °C pocas 2
hodin, pri pouZiti 100 mg pevnej zloZky katalyztora a
trietylaluminia ako kokatalyzatora, s atomarnym pomerom
medzi hlinikom v kokatalyzatore a titinom v pevnej zlozke
katalyzatora 180/1.

Ziska sa tak vytaZzok rovnajici sa 4,2 kg polyetylénu na
gram pevnej zlozky katalyzatora a polyetylén ma nasledu-
jlce vlastnosti:

- mernéd hmotnost’ 0,9606 g/ml,
- MFI (2,16 kg) 2,16 g/10,

- sypna memd hmotnost® 0,30 g/ml,

- MFR 31

Polyetylén je v granulovanej forme s nasledujacim roz-
delenim velkosti ¢astic v pm:
> 2000 84
2000< >1000 199
1000<  >3500 63,7
500<  >250 6,9
<250 1,1

Priklad 3

4,5 g (47,3 mmol) bezvodého chloridu horecnat¢ho a
100 ml istého etanolu zbaveného vody na hliniku sa naplni
v dusikovej atmosfére do 250 mlovej flase vybavenej ref-
luxnym chladifom, mechanickym mieSadlom a teplome-
rom. Zmes sa zahrieva na 60 °C po¢as 30 minut, aby sa u-
moznilo Gplné rozpustenie chloridu hore¢natého.

15 g mikrogul'ovitého oxidu kremicitého, predtym akti-
vovaného kontaktom poéas 30 minat pri teplote 60 °C a
roztokom obsahujicim 17 ml 20 hmotn. % butyloktylmag-
nézia v heptane a 150 ml n-hexanu, sa suspenduje v takto
ziskanom roztoku. Suspenzia sa udrZiava pri teplote 60 °C
pocas 30 minut.

24 g (7,05 mmol) tetrabutoxytitanu, 0,445 g
(2,35 mmol) chloridu titanigitého a 3,3 ml (4,84 g, 28,52
mméol) chloridu kremicitého sa potom prida do suspenzie a
kontakt sa udrziava pri teplote 60 °C poéas 1 hodiny.

Potom sa vykondva suSenie odparovanim rozptitadla a
ziska sa pevna zlozka, ktord sa zahrieva vo vékuu (5 -
- 10 mm Hg, t. j. 666 - 1333 Pa) na teplotu 120 °C podas 1
hodiny.

13,5 takto ziskanej pevnej zloZky sa suspenduje v
50 ml bezvodého hexénu a 12,7 ml roztoku 40 hmotn. %
etylaluminium-seskvichloridu v  n-dekdne (4,03 g,
16,29 mmél) sa prida do vyslednej suspenzie. UdrZiava sa
kontakt po¢as 15 minut pri teplote 25 °C. Potom sa znova
ziska pevna zlozka filtraciou, premyje sa bezvodym n-he-
Xanom, aZ sa odstrania z premyvaccj kvapaliny v3etky
chloridy a nakoniec sa susia odparovanim rozpu$tadla.
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Ziska sa tak 12 g pevnej zloXky katalyzitora v pevnej
granulamej forme, obsahujticej 62 hmotn. % oxidu kremi-
titcho a majlicej pomer Mg : Ti : Cl : alkoxyskupiny 7,2 :
:1,0:189:54.

Pevna zlozka katalyzatora pripraveného uvedenym sp-
sobom sa pouzije v pokuse na polymerizaciu etylénu. Kon-
krétnejie sa polymerizacia vykonava v 5 litrovom autokla-
ve obsahujiicom 2 litre n-hex4nu. Proces prebieha pri tlaku
1,5 MPa, za pritomnosti vodika, s pomerom medzi tlakom
vodika a tlakom etylénu 0,47/1, pri teplote 90 °C, po&as 2
hodin, pri pouZiti 50 mg pevnej zloZky katalyzatora a trie-
tylaluminia ako kokatalyzatora s atomarnym pomerom me-
dzi hlinjkom v kokatalyzitore a titinom v pevnej zlozke
katalyzatorov rovnajucim sa 200/1.

Ziska sa tak vyfaZok rovnajici sa 10,4 kg polyetylénu
na gram pevnej zlozky katalyzatora a polyetylén ma nasle-
dujice vlastnosti:

- merna hmotnost’ 0,9589 g/ml,
- MFI (2,16 kg) 2,2 ¢/10,

- sypnd mernd hmotnost” 0,28 g/ml,

- MFR 29.9.

Polyetylén je v granulovanej forme s nasledujficim roz-
delenim velkosti &astic v pm:
> 2000 4,1
2000<  >1000 31,22
1000 < > 500 52,2
500 < > 250 8.1
<250 44

Priklad 4 (porovnavaci)

4,5 g (47,3 mmél) bezvodého chloridu hore¢natého a
100 ml &istého etanolu zbaveného vody na hlinfku sa napini
v dusikovej atmosfére do 250 ml-ovej flase opatrenej ref-
luxnym chladiom, mechanickym mie3adlom a teplome-
rom. Zmes sa zahrieva na 60 °C pocas 30 minat, aby sa u-
moznilo uplné rozpustenie chloridu horednatého.

15 g mikrogul'ovitého oxidu kremititého, predtym akti-
vovaného kontaktom pocas 30 minut pri teplote 60 °C a
roztokom obsahujicim 17 ml 20 hmotn. % butyloktylmag-
nézia hore¢natého v heptane a 150 ml n-hexdanu, sa suspen-
duje v takto ziskanom roztoku. Suspenzia sa udrZiava pri
teplote 60 °C potas 30 minit.

3,2 g (940 mmél) tetrabutoxytitinu a 3,60 g
(9,38 mmél) tetrabutoxyzirkénu sa potom prida do suspen-
zie a udrZiava sa kontakt pri teplote 60 °C podas 1 hodiny.

Potom sa vykonava su$enie odparovanim rozpust'adla a
ziska sa pevna zloZka, ktord sa zahrieva vo vakuu (5 -
- 10 mm Hg, t. j. 666 - 1333 Pa) pri teplote 120 °C podas 1
hodiny.

11 g pevnej zlozky, takto ziskanej, sa suspenduje v
100 m! bezvodého n-hexanu a 30 ml roztoku 40,5 hmotn.
% izobutylaluminiumdichloridu v n-hexéne (9,72 g,
62,7 mmo6l) sa prida do vyslednej suspenzie. Kontakt sa u-
drZiava po&as 1 hodinu pri teplote 65 °C. Pevna zloZka sa
potom ziska filtriciou, premyje sa bezvodym n-hexanom,
aZ si odstranené vetky chloridy v premyvacej kvapaline a
koneéne sa sudia odparenim rozptstadia.

Ziska sa tak 10 g pevnej zlozky katalyzatora v pevnej
granuldmej forme, obsahujicej 53,5 hmotn. % oxidu kre-
micitého a majucej pomer Mg : Ti : Zr : Cl : alkoxyskupiny
6,5:1,0:1,0:24:8:4,1.

Pevna zloZka katalyzatora pripravena uvedenym spdso-
bom sa pouZije v pokuse na polymerizaciu etylénu. Kon-
krétnejSie sa polymerizacia vykondva v 5 litrovom autokla-
ve obsahujiicom 2 litre n-hexanu. Proces sa vykonava pri
tlaku 1,5 MPa za pritomnosti vodika, s pomerom medzi
tlakom vodika a tlakom etylénu 0,47/1, pri teplote 90 °C

potas 2 hodin, pri pouZiti 150 mg pevnej zlozky katalyzato-
ra a trietylaluminia ako kokatalyzitora, s atomérnym pome-
rom medzi hlinikom v kokatalyzitore a titinom v pevnej
zlozke katalyzétora 140/1.

Ziska sa tak vytazok 4,1 kg polyetylénu na gram pev-
nej zlozky katalyzitora a polyetylén m4 nasledujice vlast-
nosti:

- mernd hmotnost 0,9636 g/ml,
- MFI (2,16 kg) 2,9 g/10,

- sypné mernd hmotnost 0,30 g/ml,

- MFR 37.8.

Polyetylén je v granularnej forme s nasledujicim roz-
delenim velkosti ¢astic v pm:
> 2000 0,1
2000<  >1000 26,7
1000< > 500 64,7
500< > 250 74
< 250 1,1

Priklad 5

4,5 g (47,3 mmol) bezvodého chloridu horenatého a
1000 ml ¢istého etanolu zbaveného vody na hliniku sa plni
v dusikovej atmosfére do 250 ml-ovej flade opatrenej ref-
luxnym chladiéom, mechanickym mie3adlom a teplome-
rom. Zmes sa zahrieva na 60 °C pogas 30 minit, aby sa u-
moZnilo {iplné rozpustenie chloridu horednatého.

15 g mikroguFovit¢ho oxidu kremicitého, predtym akti-
vovaného kontaktorn poc¢as 30 minit pri teplote 60 °C s
roztokom obsahujicim 17 ml 20 % hmotn. butyloktylmag-
nézia v heptdne a 150 ml n-hexdnu, sa suspenduje v takto
ziskanom roztoku. Suspenzia sa udrziava pri teplote 60 °C
potas 30 mindt.

Potom sa prida do suspenzie 3,2 g (9,4 mmol) tetrabu-
toxytitdnu, 3,6 g (9,38 mmol) tetrabutoxyzirkénu a 8,0 ml
(11,74 g, 69,13 ml) chloridu kremiéitého a kontakt sa udr-
Ziava pri teplote 60 °C polas 1 hodiny.

Potom sa vykondva suSenie odparovanim rozputadla a
ziska sa pevna zloZka, ktord sa zahrieva vo vakuu (5 -
- 10 mm Hg, t. j. 666 - 1333 Pa) pri teplote 120 °C podas
1 hodiny.

18,6 takto ziskanej pevnej zloZky sa suspenduje v
100 ml bezvodého n-hexanu a 37 ml roztoku 40,5 hmotn.
% izobutylaluminiumdichloridu v n-hexane (11,9 g,
77,34 mmol) sa pridd do vyslednej suspenzie. UdrZiava sa
dotyk potas 1 hodiny pri teplote 65 °C. Pevna zlozka sa
potom ziska filtraciou, premyje sa bezvodym n-hexanom,
aZ sa odstrania v3etky chloridy v premyvacej kvapaline a
konetne sa sudia odparenim rozpGstadla.

Takto sa ziska priblizne 17 g pevnej zloZky katalyzato-
ra v pevnej granularnej forme, obsahujacej 50 hmotn. % o-
xidu kremititého a majicej pomer Mg : Ti : Zr : Cl : alko-
xylovej skupiny 8,2 : 10: 1,0 : 36,2 : 17,1.

Pevné zloZka katalyzdtora, pripravena uvedenym spo-
sobom, sa pouZije v pokuse na polymerizaciu etylénu.
Konkrétnejsie sa polymerizicia vykondva v 3 litrovom
autoklave obsahujiicom 2 litre n-hexanu. Postup sa vyko-
nava pri tlaku 1,5 MPa, v pritomnosti vodika, s pomerom
medzi tlakom vodika a tlakom etylénu 0,47/1, pri teplote
90 °C potas 2 hodin, pri pouZiti 50 mg pevnej zlozky ka-
talyzatora a trietylu hlinitého ako ko-katalyzitora, s ato-
mérnym pomerom medzi hlinikom v kokatalyzétore a tita-
nom v pevnej zlozke katalyzatora 200/1.

Ziska sa tak vytaZzok rovnajici sa 11 kg polyetylénu na
gram pevnej zloZKy katalyzatora a polyetylén ma nasledu-
jlce vlastnosti:

- merné hmotnost’
- MFI (2,16 kg)

0,9591 g/ml,
1,22 g/10,
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- sypna merna hmotnost 0,23 g/ml,
-MFR 35,1.
Polyctylén je v granulovanej forme a ma nasledujiice
rozdelenie velkosti Castic v pm:
>2000 6,6
2000<  >1000 40,0
1000< > 500 42,7
500< > 250 84
< 250 23

PATENTOVE NAROKY

1. Pevna zlozka katalyzatora na polymerizaciu etylénu
a kopolymerizaciu etylénu s alfa-olefinmi, obsahujuca 50
aZz 90 % hmotn. oxidu kremicitého a 50 az 10 % hmotn.
katalyticky aktivnej &asti zahffiajlcej titdn, hor¢ik, chlor a
tiez alkoxyskupiny, s nasledujicimi atémovymi pomermi:
Mg/Ti od 2,0/1 do 12,0/1, CI/Ti od 10/1 do 40/1, alkoxysku-
piny/Ti od 0,1 do 20/1 a s obsahom titanu od 0,5 do 5,0 %
hmotn., vzhfadom na hmotnost uvedenej pevnej zlozky,
pripravitelna tym, Ze sa v prvom kroku pripravi roztok
chloridu hore¢natého v etanole v druhom kroku sa aktivo-
vany oxid kremiity v &asticiach impregnuje pri pouZiti
roztoku pripraveného v prvom kroku suspendovanim astic
oxidu kremi€itého v tomto roztoku, k suspenzii z druhého
kroku sa v trefom kroku prida najmenej jedna zli¢enina ti-
tanu zvolena z alkoxidov a halogénalkoxidov titinu obsa-
hujiica od 1 do 4 atdmov uhlika v kaZdej alkoxidovej Casti,
halogenid kremika a pripadne prisada roz3irujica spektrum
molekulovych hmotnosti v polymerizaénom procese, s a-
tomovym pomerom medzi hor¢ikom v chloride hore¢natom
a titinom v rozmedzi od 2,0/1 do 12,0/1 a pomerom medzi
kremikovymi atémami a alkoxyskupinami v alkoxide alebo
halogénalkoxide titAnu v rozmedzi od 0,1/1 do 4,0/1, zo
suspenzie ziskanej v tretom kroku sa v $tvrtom kroku vyla-
Ci etanol odparovanim kvoli ziskaniu pevnej zloZky, pevni
zloZka ziskana v §tvrtom kroku sa necha reagovat v piatom
kroku s alkylaluminiumchloridom obsahujiicim od 1 do 4
atomov uhlika v kaZdej alkylovej Casti s atdmovym pome-
rom medzi atdmami chléru v alkylaluminiumchloride a al-
koxyskupinami v alkoxide alebo halogénalkoxide titdnu v
rozmedzi od 0,5/1 do 7,0/1 a v Siestom kroku sa ziska pev-
na zlozka katalyzatora.

2. Pevna zlozka katalyzitora podla naroku 1, vy -
znalujiica sa tym, Ze obsahuje ako prisadu
roz8irujicu spektrum molekulovych hmotnosti v polymeri-
zatnom procese pridavok zirkénia alebo hafnia, s atomo-
vym pomerom medzi titinom a zirkéniom alebo hafniom
0d 0,5/1 do 2,0/1,2.

3. Sposob pripravy pevnej zloZky katalyzatora na po-
lymerizéciu etylénu a kopolymerizaciu etylénu s alfa-ole-
finmi podl'a néroku 1 alebo 2, vyznaéujici sa
ty m, Ze sa v prvom kroku pripravi roztok chloridu ho-
reCnatého v etanole, v druhom kroku sa aktivovany oxid
kremicity v Gasticiach impregnuje pri pouZiti roztoku pri-
praveného v prvom kroku suspendovanim &astic oxidu
kremiCitého v roztoku, k suspenzii z druhého kroku sa v
trefom kroku prid4 najmenej jedna zli¢enina titdnu zvolend
z alkoxidov a halogénalkoxidov titdnu, obsahujuca od 1 do
4 atémov uhlika v kaZdej alkoxidovej &asti a halogenid
kremika s atémovym pomerom medzi hor&ikom v chloride
hore¢natom a titdnom v rozmedzi od 2,0/l do 12,1/1 a po-
merom medzi kremikovymi atdmami a alkoxyskupinami v
alkoxide, alebo halogénalkoxide titanu od 0,1/1 do 4,0/1,
pritom zo suspenzie takto ziskanej v trefom kroku sa v
Stvrtom kroku vylagi etanol odparovanim na ziskanie pev-

nej zloZky, pevna zlozka ziskana v $tvrtom kroku sa necha
reagovat’ v piatom kroku s alkylaluminiumchloridom obsa-
hujicim od 1 do 4 atémov uhlika v kazdej alkylovej Casti, s
atémovym pomerom medzi atdmami chiéru v alkylalumi-
niumchloride s alkoxyskupinami v alkoxide, alebo halogén-
alkoxide titdnu v rozmedzi od 0,5/1 do 7,0/l a v %iestom
kroku sa ziska pevna zlo¥ka katalyzatora.

4. Spbsob podlandroku3,vyznaéujici sa
ty m, Ze sa v tretom kroku d’alej pridava prisada rozsiru-
juca spektrum molekulovych hmotnosti v polymerizatnom
procese.

5. Sposob podlanarokud,vyznadujici sa
ty m, Ze sa v tretom kroku pridava ako prisada roziruji-
ca spektrum molekulovych hmotnosti pridavok zirkénia a-
lebo hafnia s atdmovym pomerom medzi titAnom a zirko-
niom alebo hafniom od 0,5/1 do 2,0/1.

6. Sposob podlandroku S, vyznadujici sa
ty m, Ze sa pridava zligenina zirkénia alebo hafnia, zvo-
lena z halogenidov, vyhodne tetrachloridov, alkoxidov a
halogénalkoxidov, vyhodne chléralkoxidov, v takom
mnoZstve, Ze sa ziska atomovy pomer medzi titinom a zir-
kéniom alebo hafniom od 0,5/1 do 2,0/1.

7. Spdsob podla ktoréhokol'vek z nérokov 4 az 7,
vyznalujtuci sa tym, Ze sa v prvom kroku
pripravi etanolovy roztok s koncentraciou chloridu hore¢-
natého od 1 do 15 % hmotn.

8. Sposob podla kioréhokol'vek z nérokov 4 aZ 8,
vyznatujlici sa tym, Zesav druhom kroku
impregnuje mikrogul6¢kovy oxid kremility, majuci vel-
kost’ &astic od 10 do 100 pm, obsah SiO, > 90 % hmotn.,
povrchovi plochu od 250 do 400 mz/g, objem poérov v
rozmedzi od 1,3 do 1,8 ml/g a stredny priemer pérov v
rozmedzi od 20 do 30 um, pri¢om tento oxid kremility sa
aktivuje zahrievanim v inertnej atmosfére pri teplote v
rozmedzi od okolo 100 °C do okolo 650 °C, potas 1 az 20
hodin, alebo uvedenim oxidu kremicitého do kontaktu s or-
ganokovovou zlugeninou, ako je alkylmagnéziové alebo al-
kylaluminiova zlii¢enina, vyhodne butylmagnézium, butyl-
oktylmagnézium a trietylaluminium, pri teplote miestnosti
alebo vy3sich teplotach, vyhodne 60 °C.

9. Spodsob podlanaroku8,vyznadujici sa
tym, Ze sa v druhom kroku suspenduje od 10 do 20
hmotnostnych dielov oxidu kremititého na kazdych 100
objemovych dielov etanolového roztoku chloridu horegna-
t¢ho a kontakt sa udrZiava pri teplote, ktord sa uvedie z
teploty miestnosti 20 az 25 °C, k bodu varu etanolu, vy-
hodne okolo 50 aZ 65 °C, po€as 0,5 aZ 2,0 hodin.

10. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 3 az 9,
vyznadujaci sa tym, Ze zlufeniny titinu po-
uzité v trefom kroku si alkoxidy a chléralkoxidy titAnu,
obsahujiice od 1 do 4 atémov uhlika v alkoxidovej &asti,
vyhodne tetrapropoxytitan, tetrabutoxytitan, tetraizopropo-
xytitdn, tetraizobutoxytitin a zodpovedajice mono- alebo
dichléralkoxidy titanu.

11. Spdsob podla naroku 10, vyznadujici
sa tym, Ze sa pouZije zmes chloridu titani¢itého a tet-
raalkoxidu titanu s molarnym pomerom medzi nimi pri-
blizne 1/3.

12. Spdsob podl'a ktoréhokol'vek z narokov 3 az 11,
vyznadujuei sa tym, Ze sahalogenid kremi-
ka v trefom kroku zvoli z halogenidov kremititych a halo-
génsilanov, vyhodne chloridu kremidit¢ho, trichlérsilanu,
vinyltrichldrsilanu, trichléretoxysildnu a chloretyltrichlor-
silanu.

13. Spbsob podl'a ktoréhokol'vek z narokov 3 az 12,
vyznadujici sa tym, Ze treti krok spdsobu
sa vykondva s atdbmovym pomerom medzi horéikom a tité-
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nom od 3,5/1 do 8,5/1 a s pomerom medzi kremikovymi
atémami a alkoxyskupinami od 0,5/1 do 2,0/1.

14. Sposob podl'a ktoréhokol'vek z narokov 3 az 13,
vyznatujici sa tym, % pracovna teplota v
tretom kroku je v rozmedzi od teploty miestnosti od 20 °C
do 100 °C, poas 0,5 aZ 3 hodin, vyhodne pri teplote pri-
blizne 60 °C podas 1 hodiny.

15. Spdsob podl'a ktoréhokolvek z nérokov 3 az 14,
vyznalujici sa tym, Ze savo Stvrtom kroku
etanol vyliti pomocou odparenia vykondvaného pri atmo-
sférickom tlaku alebo pri zni¥enom tlaku a pevna zlozka sa
susi potas 0,5 aZ 2 hodin pri teplote priblizne 120 °C pri
tlaku 666 aZz 1333 Pa.

16. Spdsob podra ktoréhokolvek z narokov 3 az 15,
vyznalujlici sa tym, Ze sa v piatom kroku
pevna zloZka neché reagovat’ s alkylaluminiumchloridom s
atémovym pomerom medzi atémami chléru v alkylalumi-
niumchloride a alkoxyskupinami alkoxidu alebo halogénal-
koxidu titdnu v rozmedz{ od 0,5/1 do 7,0/1, pri¢om sa pra-
cuje v inertnej uhlovodikovej kvapaline pri teplote od 10
do 100 °C potas 10 min{t az 24 hodin.

17. Sposob podPa ktoréhokol'vek z nirokov 3 a2 16,
vyznadujici sa tym, Ze alkylaluminium-
chlorid sa voli z dietylaluminiumchloridu, etylaluminium-
seskvichloridu, diizobutylaluminiumchloridu a izobutyla-
luminiumdichloridu, pri¢om sa pracuje pri teplote od 20 do
90 °C potas 10 minit a7 1 hodiny.

18. Katalyzétor obsahujiici pevnti zloZku podPa naroku
lalkbo2,vyznadujici sa tym,Ze dalejob-
sahuje najmenej jednu organokovovil zli&eninu hlinika
zvolenu z trialkylaluminiovych zlienin a aluminiumalkyl-
chloridov, obsahujucu od 1 do 5, vyhodne od 2 do 4 até-
mov uhlika v alkylovej &asti, s atdmovym pomerom medzi
hlinikom organokovovej zlu¢eniny hlinika a titinom v pev-
nej zlozke katalyzétora od 20 : 1 do 250 : 1, vyhodne od
100:1do200: 1.

19. Poutzitie pevnej zloZky katalyzatora podl'a naroku 1
alebo 2, v katalyzatore na polymeriziciu etylénu alebo ko-
polymerizaciu etylénu s alfa-olefinmi.

—Koniec dokumentu
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