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Titanova katalyzatorovd sloZka pro polymeraci ethylenu, katalyza-
tor pro polymeraci ethylenu a zpusob polymerace ethylenu

Oblast techniky

Vynadlez se tyka titanové katalyzatorové slozky pro polymera-
ci ethylenu a katalyzatoru pro polymeraci ethylenu, pri jehoi
pouziti pro polymeraci ethylenu se ziskad polymer s tésnym rozdé-
lenim velikosti Gastic. Katalyzator md vysokou polymeraéni uc¢in-
nost pri polymeraci ethylenu. Vynalez se také tyka polymerace
ethylenu za pouziti tohoto polymeraéniho katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Pro pripravu ethylenovych polymeru, Vv oboru obecné znamych,
se v &iroké mire pouziva zpusobu kopolymerace ethylenu s a-olefi-
nem, nebo polymerace ethylenu Vv pritomnosti Zieglerova katalyza-
toru. V takovém pripadé se vysokoteplotni roztokovad polymerace
provadi v uhlovodikovém rozpoustédle pri teploté vys$si, neZz Je
teplota tani vysledného polymeru. Jestlize je vsak zamérem ziska-
ni polymeru s vysokou molekulovou hmotnosti, musi se koncentrace
polymeru v polymernim roztoku snizit, jelikoZ viskozita polymer-
niho roztoku vzrusta se zvysujici se molekulovou hmotnosti. Vy-
sledkem je ovSem nizkd produkce polymeru.

Na druhé strané provadéni polymerace zpusobem suspenzni
polymerace Jje spojeno s jinym problémem. V takovém ptipadé ma
polymer sklon ke snadnému bobtnani. Tim se koncentrace suspenze
miZe tvrdé zvysit a dlouhodobéj$i proces polymerace je obtizny.

Na zakladé studia shora zminénych problémi souc¢asného stavu
techniky byla vyvinuta sloZka pro katalyzator na bazi titanu pro
polymeraci ethylenu, ktera je popsana napfriklad v japonské zve-
Fejnéné prihlasce vyndlezu ¢&islo 195108/1985. S touto titanovou
katalyzatorovou sloZzkou se vynikajicim zpusobem manipuluje ve
formé suspenze a sloZka umozZiuje provadét polymeraci za vysokeé
koncentrace suspenze. V titanovém katalyzatoru je vice neZ hmot-
nostné 70 % obsazenych titanovych atomu redukovano na trojmocnou
formu. PouZivanim této titanové katalyzdtorové sloZky se ziska
ethylenovy polymer vynikajiciho slozeni (kopolymer) za Vysokeé
polymerac¢ni uc¢innosti.

Jak shora uvedeno, pouzitim katalyzatoru pro polymeraci
ethylenu podle japonské zverejnéné prihlasky vyndlezu &. 195108/-
1985 se ethylen muZe polymerovat za vysoké polymeracni aktivity
a nadto ma ziskany ethylenovy kopolymer tésné rozdéleni velikosti
Gastic a vynikajici morfologii. Presto je véak stale naléhavé Za-
douci katalyzator pro polymeraci ethylenu, pri jehoz pouziti by
bylo moZno ziskat polymer pri vysoké polymerac¢ni aktivite.

Japonsky patentovy spis 45404/1988 popisuje zpusob pripravy
pevné titanové katalyzatorové sloZky. Pri tomto zplisobu se pevna
katalyzatorova slozka pripravuje vzajemnou reakci hore&natohlini-
kového komplexu, ktery se ziskd vzajemnou reakci alkoholového
roztoku halogen obsahujici slouéeniny hotéiku s organohlinitou
slouéeninou, donoru elektronu, jenZ nema aktivni vodik, a chlori-
du titanic¢itého. Pevna titanova katalyzatorova sloZka, ziskana
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pPri tomto zpusobu, md dobré rozdéleni velikosti c¢astic, a proto
rovneéz polyolefin, ziskany za pouziti této titanové katalyzatoro-
vé sloZky, ma také dobré rozdéleni velikosti &astic. Presto vsak
se 1 nadale hledala titanova katalyzatorova sloZka pro polymeraci
ethylenu, ktera by méla vysokou polymeracéni aktivitu.

Japonska zverejnéna prihldska vyndlezu &. 159806/1982 popi-
suje
pevnou katalyzatorovou titanovou sloZku, pfipravovanou uvadénim
produktu, ziskaného reakci reakéniho produktu (a;) halogen obsa-

hujici slouCeniny hof¥éiku a alkoholu s organohlinitou sloudeni-
nou, do styku s halogen obsahujici slouéeninou titanu, priéemz
tato pevna titanovd katalyzatorovd sloZka ma molarni pomér alko-
xyskupiny a/nebo alkoholové skupiny k titanu, nepresahujici
0,25;

pevnou katalyzatorovou titanovou slozZku, pfipravovanou uvadénim
produktu, ziskaného reakci reakéniho produktu (a,) halogen obsa-
hujici slouceniny horcé¢iku a alkoholu s organohlinitou sloudeni-
nou, do styku s halogen obsahujici slouc¢eninou titanu a naslednym
uvadénim do styku ziskaného produktu s organohlinitym halogenidem
(s halogenac¢nim ¢inidlem), pfidemZ tato pevnd titanova katalyza-
torovad sloZka md molarni pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové
skupiny k titanu, neprfesahujici 0,9; a

pevnou katalyzatorovou titanovou sloZku, pfipravovanou uvadénim
produktu, ziskaného reakci reakéniho produktu (a;) halogen obsa-

hujici slou¢eniny ho¥c¢iku a alkoholu s organohlinitou sloudeni-
nou, do styku s organohlinitym halogenidem (s halogenacénim ¢inid-
lem), naslednym uvadénim do styku ziskaného produktu s halogen
obsahujici slouceninou titanu a dal$im uvddénim do styku ziskané-
ho produktu s organohlinitym halogenidem (s halogenadnim ¢&inid-
lem), pric¢emZ tato pevnd titanova katalyzatorovad slozka ma molar-
ni pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové skupiny k titanu, nepfe-
sahujici 0,9.

V takovych pevnych katalyzdtorovych slozkdch je molarni po-

mér Ti3*/Ti%* v rozmezi 2,0 aZ 10 a vétsina ¢tyrmocnych ionta ti-
tanu je redukovana na trojmocné. Pouzitim téchto katalyzatorovych
slozek se muZe ethylen polymerovat za vysoké polymeraéni aktivity.
Avsak presto se stadle hledaly pevné titanové katalyzatorové sloz-
ky pro polymeraci ethylenu za tésného rozdéleni velikosti &astic
a za jesté mnohem vys$si polymerad&ni aktivity.

Japonska zverejnéna prihlaska vyndlezu &. 91106/1992 popisu-
je pevnou titanovou katalyzatorovou slozku, které se ptipravuje
uvadénim do vzajemného styku: pevného hlinitohorednatého komple-
xu, ziskaného uvadénim do styku roztoku, vytvoreného z halogeni-
dové slouceniny horciku, alkoholu a uhlovodikového rozpoustédla,
s organohlinitou slouceninou, ¢&tyfmocné sloudeniny titanu v ka-
palném stavu a slouceniny vanadu, sloudeniny zirkonu nebo sloude-
niny hafnia.

Ve srovnavacim prikladu ve shora uvedené japonské zverejnéné
prihlasce vyndlezu 91106/1992 se popisuje pokus, pri kterém se 2-
—ethylhexoxytitantrichloridu pouzivd jakoZto sloudeniny &tyrmoc-
ného titanu a nepouzivd se 24dné sloudeniny vanadu.
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V takové katalyzatorové titanové sloZce je vétsSina atoma ti-
tanu redukovdna na trojmocnou formu a katalyzdtorova sloZka ma
nizkou aktivitu pri polymeraci ethylenu. Proto je Zaddouci pevna
titanova katalyzatorova slozka s mnohem vét3i polymeracéni aktivi-
tou pro ethylen.

Podstata vynalezu

Titanova katalyzatorova slozka po polymeraci ethylenu spoci-
va podle vyndlezu Vv tom, Ze je pripravitelna uvadénim do vzaje-
mného styku

A) pevné komplexni slouceniny horc¢iku a hliniku, obsahujici hof-
&ik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu a/nebo alkoholovou skupi-
nu s alesponn 6 atomy uhliku, pricemZ se tato komplexni slouce-
nina ziska uvadénim do styku
a-1) roztoku sloudeniny hofé¢iku, pripraveného ze slouceniny

horéiku, obsahujici atom halogenu, alkoholu s alespon 6
atomy uhliku a uhlovodikového rozpoustédla,
a-2) s organohlinitou slouceninou,

B) se slouceninou ¢étyrmocného titanu, pri¢emz alespon 90 % hmot-
nostnich titanu Jje v titanoveé katalyzatorové sloice ve Ctyr-
mocné formé a molarni pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové
skupiny k titanu je 0,26 aZ 6,0.

Podstatou vynalezu je tedy nova katalyzatorova titanova
slozka pro polymeraci ethylenu s uzkym rozdélenim velikosti &a-
stic polymeru pri vysoke polymerac¢ni aktivite.

Titanova katalyzatorova sloZka pro polymeraci ethylenu obsa-
huje jako podstatné sloZky hor&ik, halogen, titan, alkoxyskupinu
a/nebo alkoholovou skupinu s alespon 6 atomy uhliku a titan.

Predpolymerovana titanova katalyzatorova sloZka (I)' pro po-
lymeraci ethylenu podle vynalezu se ziska predpolymeraci olefinu
na shora zminénou titanovou katalyzatorovou slozku (1).

Prvni ethylenovy polymerac¢ni katalyzator podle vynalezu
obsahuje titanovou katalyzatorovou slozku (I) a organohlinitou
slozku.

Druhy ethylenovy polymeraéni katalyzator podle vynalezu
obsahuje predpolymerovanou titanovou katalyzatorovou slozku (I)'
a organohlinitou sloucéeninu (1I1).

Zpusob polymerace ethylenu podle vynadlezu zahrnuje polymera-
ci ethylenu, nebo kopolymeraci ethylenu s a-olefinem, majicim 3
a? 20 atomd uhliku, v pritomnosti ethylenového polymeracniho
katalyzatoru.

Zpusob pripravy titanove katalyzdtorové slozky podle vynale-
zu pro polymeraci ethylenu podle vynalezu bliZe objasnuje nasle-
dujici popis a pfipojeny vykres. Na obr. 1 znamena
(a=1) halogen, obsahujici slou¢eninu horc¢iku,

alkohol s alespon 6 atomy uhliku,
uhlovodikové rozpoustédlo,
(a-2) organohlinitou slouceninu,
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(A) pevnou komplexni slouceninu ho#&iku a hliniku,
(B) chlorid titanic¢ity.

Titanova katalyzdtorovd slozka pro polymeraci ethylenu podle
vynadlezu, katalyzdtor pro polymeraci ethylenu, obsahujici titano-
vou katalyzatorovou sloZku a zpusob polymerace nebo kopolymerace
ethylenu 2za pouZiti titanové katalyzatorové slozky budou nyni
podrobné popsany.

Vyrazem "polymerace" se zde viZdy mini nejen "homopolymerace"
ale také "kopolymerace". Podobné se vyrazem "polymer" zde mini
jak "homopolymer" tak "kopolymer".

Prikladny zpisob pripravy titanové polymeracéni slozky podle
vynalezu pro polymeraci ethylenu podle vynalezu je objasnén na
obr. 1.

Titanova katalyzatorova sloZka pro polymeraci ethylenu podle
vynalezu se pripravuje uvadénim do vzajemného styku

A) pevné komplexni slouc¢eniny hof&iku a hliniku, obsahujici hor-
¢ik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu a/nebo alkoholovou skupi-
nu s alespon 6 atomy uhliku, pricemZ se tato komplexni sloude-
nina ziska uvadénim do styku
a-1l) roztoku slouceniny hoféiku, pripraveného ze sloucéeniny

hof¢iku, obsahujici atom halogenu, alkoholu s alespon 6
atomy uhliku a uhlovodikového rozpoustédla,
a-2) s organohlinitou slouéeninou

B) se slouceninou &tyFmocného titanu.

Pfedeviim se popisuji pevné komplexni slouéeniny horé&iku
a hliniku (A), obsahujici hoféik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu
a/nebo alkoholovou skupinu s alespon 6 atomy uhliku.

Pevna komplexni sloudenina horf&iku a hliniku (A) se ziska

uvadénim do vzdjemného styku

a-1) roztoku slouc¢eniny hoféiku, pfipraveného ze slouéeniny hor-
¢iku, obsahujici atom halogenu, alkoholu s alespon 6 atomy
uhliku a uhlovodikového rozpoustédla,

a-2) s organohlinitou sloudeninou.

V pevné komplexni slouc¢eniné hor&iku a hliniku (A) je atomo-
vy pomér hlinik/hof¢ik zpravidla 0,05 az 1, s vyhodou 0,08 a3z
0,7 a predevsim 0,12 aZ 0,6. Alkoxyskupina a/nebo alkoholova sku-
pina alespon se 6 atomy uhliku je obsaZena, vztaZeno na 1 hmot-
nostni dil hofcéiku, v mnoZstvi zpravidla hmotnostné 0,5 aZ 15 di-
14, s vyhodou 2 aZ 13 dili a predev3im 5 az 10 dilu. Atomovy po-

mér Xl/Mg (x! znamena halogen, Mg horéik) je zpravidla 1 az 3,
s vyhodou 1,5 az 2,5.

Pevna komplexni slouc¢enina ho¥é&iku a hliniku (A) ma byt ve
formé c¢castic o pruméru s vyhodou 1 aZ 200 um, predevsim 2 aZ
100 um. Se zretelem na rozdéleni velikosti éastic komplexni slou-
¢enina (A) vykazuje geometrickou smérodatnou odchylku s vyhodou
1,0 az 2,0, predevsim 1,0 aZ 1,8.
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Jakozto konkrétni priklady halogen obsahujici slouéeniny
hor&iku, pouzitelné pro pripravu roztoku slouceniny hor¢iku (a-1)
se uvadeéji:
halogenidy horc¢iku, napriklad chlorid hofeé¢naty, bromid horecna-
ty, jodid horecnaty, a fluorid hotecénaty,
alkoxymagneziumhalogenidy, napriklad methoxymagneziumchlorid,
ethoxymagneziumchlorid, isopropoxymagneziumchlorid, butoxymagne-
ziumchlorid, a oktoxymagneziumchlorid, a
aryloxymagneziumhalogenidy, napriklad fenoxymagneziumchlorid
a methylfenoxymagneziumchlorid.

Téchto sloudenin se muZe pouzivat jakozto komplexnich slou-
genin nebo podvojnych sloucenin s jinymi kovy, nebo se jich maze
pouzivat jakoito smési s jinou kovovou slouéeninou. Z uvedenych
sloudenin jsou vyhodnymi halogenidy horéiku a alkoxyhalogenidy
hor&iku. Predevsim je vyhodny chlorid hotreénaty a alkoxychlorid
horecnaty, pricemZ nejvyhodnéjsim Jje chlorid horecnaty. Shora
uvedenych slouc¢enin lze pouZivat jednotlivé nebo ve vzajemnych
smésich.

Roztok sloudeniny hofé&iku (a-1), ktereho se podle vynalezu
pouziva, se pripravuje 2z halogenidové slouceniny hor¢iku, alkoho-
lu s alespon 6 atomy uhliku a 2 organického rozpoustédla.

Jakozto priklady alkoholl s alespon 6 atomy uhliku pro po-
uziti podle vyndlezu se uvadéji:
alifatické alkoholy, napriklad 2-methylpentanol, 2-ethylpentanol,
2-ethylbutanol, n-heptanol, n-oktanol, 2-ethylhexanol, dekanol,
dodekanol, tetradecylalkohol, undecenol, oleylalkohol a stearyl-
alkohol,
alicyklické alkoholy, napriklad cyklohexanol a
methylcyklohexanol, aromatické alkoholy, napriklad benzylalkohol,
methylbenzylalkohol, isopropylbenzylalkohol, a-methylbenzylalko-
hol a a,a-dimethylbenzylalkohol a
alkoxyskupinu obsahujici alifatické alkoholy, napriklad n-butyl-
-cellosolve a 1l-butoxy-2-propanol.

Vyhodnymi jsou alkoholy, obsahujici alespon 7 atomi uhliku.
Z nich je vyhodny predevsim 2-ethylhexanol. Shora uvedenych alko-
holll se muZe pouZivat jednotlivé nebo ve vzajemnych smésich.

PFi uvadéni do vzajemného styku slouceniny horéiku, obsahu-
jici halogen, alkoholu s alespon 6 atomy uhliku a uhlovodikového
rozpoustédla se halogen obsahujici slouenina horcéiku rozpusti
v uhlovodikovém rozpoustédle za ziskdni roztoku slouc¢eniny horci-
ku. Jakozto priklady organickych rozpoustédel se uvadéji:
alifatické uhlovodiky, napriklad propan, butan, n-pentan, isopen-
tan, n-hexan, isohexan, n-heptan, n-oktan, isooktan, n-dekan, n-
-dodekan, a kerosin,
alicyklické uhlovodiky, napfiklad cyklopentan methylcyklopentan,
cyklohexan a methylcyklohexan,
aromatické uhlovodiky, napfiklad benzen, toluen a xylen a haloge-
nované uhlovodiky, napriklad methylendichlorid, ethylchlorid,
ethylendichlorid a chlorbenzen. -

7 téchto rozpoustédel jsou vyhodnymi alifatické uhlovodiky

zv145té se 3 aZ 10 atomy uhliku. Uhlovodikovych rozpoustédel je
mozno pouZivat jednotlivé nebo ve vzajemnych smésich.
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Uvadéni do vzajemného styku slouceniny horéiku, obsahujici
halogen, alkoholu s alespon 6 atomy uhliku a uhlovodikového roz-
poustédla se provadi zpravidla za teploty vy$s3i nez je teplota
mistnosti, s vyhodou ne niZsi neZ 65 °C a predevsim pri teploté
priblizné 80 azZ 300 °C, nejvyhodnéji pri teploté priblizZné 100 az
200 °C, po dobu 15 minut az 5 hodin, s vyhodou po dobu 30 minut
az 3 hodin, pricemZ uvedené podminky znadné zaviseji na faktorech,
jako jsou napriklad pouZitd sloudenina a pouZity alkohol.

Alkoholu se zpravidla pouZiva v mnoZstvi, obecné prekraduji-
cim 1 mol, s vyhodou v mnoZstvi 1,5 aZ 20 mol a zvlas$té v mnoist-
vi 2,0 az 12 na 1 mol slouc¢eniny hor&iku, obsahujici halogen,
pficemZ toto mnoZstvi miZe kolisat v Siroké mire v zavislosti na
faktorech, jako Jje pouZitd sloucenina hof¢iku a pouZité rozpou-
sStédlo.

Pri wuvadéni do styku roztoku slouceniny horféiku (a-1)
s organohlinitou slouceninou (a-2) se ziskad pevna komplexni slou-
¢enina horc¢iku a hliniku (A).

Vyhodnou organohlinitou slouc¢eninou (a=~2) podle vynalezu je
napriklad organohlinitd sloudenina obecného vzorce (IV)

a
RO AlX,_ o (Iv)

kde znamena R® uhlovodikovou skupinu s 1 az 12 atomy uhliku,
X atom halogenu nebo atom vodiku a n 1 aZ 3.

JakoZto uhlovodikova skupina s 1 aZ 12 atomy uhliku se uva-
déji alkylové skupiny, cykloalkylové skupiny a arylové skupiny.
JakozZto priklady takovych skupin se uvadéji skupina methylova,
ethylova, n-propylova, isopropylova, isobutylova, pentylova, he-
xylova, oktylova, cyklopentylova, cyklohexylova, fenylova a toly-
lova skupina.

JakoZto priklady organohlinitych slouéenin (a-2) se uvadéji:
trialkylhlinité slouceniny, napfiklad trimethylaluminium, tri-
ethylaluminium, triisopropylaluminium, triisobutylaluminium, tri-
oktylaluminium a tri-2-ethylhexylaluminium,
alkenylhlinité sloucCeniny, napriklad isoprenylaluminium, dialkyl-
hlinité halogenidy, napriklad dimethylaluminiumchlorid, diethyl-
aluminiumchlorid, diisopropylaluminiumchlorid, diisobutylalumi-
niumchlorid a dimethylaluminiumbromid,
alkylhlinité seskvihalogenidy, napriklad methylaluminiumseskvi-
chlorid, ethylaluminiumseskvilchlorid, isopropylaluminiumseskvi-
chlorid, butylaluminiumseskvichlorid a ethylaluminiumseskvibromid,
alkyhlinité dihalogenidy, napriklad methylaluminiumdichlorid,
ethylaluminiumdichlorid, isopropylaluminiumdichlorid a ethylalu-
miniumbromid,
alkylaluminiumhydridy, nap¥iklad diethylaluminiumhydrid a diiso-
butylaluminiumhydrid.

Pouzitelna jako organohlinitd slouc¢enina je sloudenina obec-
ného vzorce (V)

a
R3 AlY,__ (V)
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kde znamend R? uhlovodikovou skupinu s 1 aZ 12 atomy uhliku,
n 1 nebo 2 a Y skupinu -ORP, -0SiR®;, -OAlez, -NR®,, —Sin3 nebo
—N(R)Athz, kde znamena Rb, RE, rYd a rRP vzdy skupinu methylovou,
ethylovou, isopropylovou, isobutylovou, cyklohexylovou nebo feny-
lovou, R® atom vodiku, skupinu methylovou, ethylovou, isopropylo-
vou, fenylovou nebo trimethylsilylovou a rRf a RY vzdy skupinu
methylovou nebo ethylovou skupinu.

Jakozto konkrétni priklady organohlinitych sloucenin se uva-
déji:
1) sloudeniny obecného vzorce RanAl(ORb)3_n, napriklad dimethyl-

aluminiummethoxid, diethylaluminiumethoxid a diisobutylalumu-
niummethoxid,

2) slouéeniny obecného vzorce RanAl(OSiRc3)3_n, napriklad Et,Al-
(OSiMe,), (iso-Bu),Al(0SiMe;) a (iso-Bu),A1(0SiEt,),

3) slouceniny obecného vzorce RanAl(OAle2)3_n, napriklad Et,Al0-
AlEt,, (iso—Bu)zAlOAl(isoBu)z,

4) sloudeniny obecného vzorce R® Al(NR®,);_,, napfiklad Me,AlNEt,
Et,AlNHMe, Me,ALNHEt, Et,AlN(Me;Si), a (iso-Bu),AlN(Me;Si),,

5) sloudeniny obecného vzorce RanAl(Sin3)3_n, napriklad (iso-
Bu)zAlSiMe3 a

6) slouceniny obecného vzorce RanAl(N(Rg)Ath2)3_n, napriklad
EtzAlN(Me)AlEtz a (iso—Bu)2A1N(Et)Al(iso-Bu)2.

Kromé toho je také pouZitelny jakozZto organohlinitd slouce-
nina (a-2) komplexni alkylat, ktery Je vytvaren kovem skupiny
I periodické tabulky a hlinikem, pri¢emz komplexni alkyldt ma
obecny vzorec

mlaird,,

kde znamena M! atom lithia, sodiku nebo drasliku a RJ) uhlovodiko-
vou skupinu s 1 aZ 15 atomy uhliku.

Jakozto konkrétni priklady takovych komplexnich alkylata se
uvddéji slouceniny vzorce

LiAl(C,Hg), a LiAl(CsHpg5)4-

Z organohlinitych sloucenin, shora prikladné uvedenych, jsou
s vyhodou pouzivany trialkylaluminium, dialkylaluminiumhalogenid,
dialkylaluminiumhydrid a dialkylaluminiumalkoxid. 2 téchto slou-
&enin jsou vyhodnymi trialkylaluminium, zvlasté triethylaluminium
jelikoz se pri Jjeho pouziti ziska katalyzator vhodného tvaru.
Téchto organohlinitych sloucenin se miZe pouzivat samotnych nebo
ve vzajemnych smésich.

Pro vytvoreni pevné komplexni slouceniny horeénatohlinite
(A) se organohlinité slouceniny (a-2) pouziva v takovém mnozstvi,
aby molarni pomér (ROH/Al) alkoholu (ROH) s alesponn 6 atomy uhli-
ku, pouzitého pro pripravu roztoku sloudeniny hliniku {(a-1),

-

-
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3

k atomu hliniku v organohlinité slou¢eniné (a-2) byl p#iblizné
0,5 az 7, s vyhodou 1 azZ 5.

Roztok slouceniny hofcéiku (a-1) s organohlinitou slou&eninou
(a=2) 1lze uvadét do styku pridavanim po kapkach organochlinité
slouceniny (a-2) pomalu do roztoku sloudeniny horé&iku (a-1)
s koncentraci horé¢iku s vyhodou 0,005 aZ 2 mol/l, zvlasté 0,05 az
1 mol/l za michdni roztoku slouceniny horé&iku. Timto zpusobem 1lze
ziskat pevnou hore¢natohlinitou komplexni sloucdeninu (A) s vyni-
kajicimi charakteristikami ¢astic (s vynikajici morfologii &a-
stic).

Teplota pri uvadéni do styku roztoku sloudeniny horcéiku
(a=1) s organohlinitou sloudeninou (a-2) je zpravidla =50 a3
150 °C, s vyhodou -30 aZ 100 °C.

Pevna horecnatohlinitd komplexni sloudenina (A), takto zis-
kana, je prosta redukénich organickych skupin a proto nevykazuje
2adné redukcni plsobeni. '

Titanova katalyzatorovd slozZka pro polymeraci ethylenu (I)
podle vyndlezu se ziska uvadénim do styku shora popsané pevné
horeé¢natohlinité komplexni slouceniny (A) se &tyfFmocnou slouceni-
nou titanu (B).

Vyhodnou pouzZivanou slouceninou &ty¥fmocného titanu (B) je
sloucenina obecného vzorce
. 2 _
Ti (OR?)gX,-g (II)

kde znamena R? uhlovodikovou skupinu, X atomu halogenu a 0<g<3.
JakozZzto priklady sloucenin c¢tyfmocného titanu se uvadéji: tetra-
halogenidy titanu, napriklad chlorid titani¢ity, bromid titaniéi-
ty a jodid titanic¢ity, a alkoxyhalogenidy titani&ité, napriklad
Ti(OCH5)Cl,,

Ti(OC,Hg)Cl5,

Ti(OC,Hg)Br; a

dialkoxydihalogenidy titanic¢ité, napriklad
Ti(OCH4),Cl,,

Ti(0C,Hg) ,C1,,
Ti(OC,Hg) ,Br, a

trialkoxymonohalogenidy titanic¢ité, napfiklad
Ti(OCH;)4C1,

Ti(OC2H5) 3Cl
Ti(0C,Hg),Br.
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7Z téchto shora uvedenych sloucenin ¢tyrmocného titanu jsou
vyhodnymi halogenidy titani¢ité a zvlasté chlorid titanicéity.
Shora uvedenych sloudenin se muZe pouZivat jednotlivé nebo ve
vzajemnych smésich.

Sloudenin ¢tyfmocného titanu (B) se pouZiva v takovém mnoz-
stvi, aby atomovy pomér (Ti/(Mg+Al)) obsaZeného titanu ve slouce-
niné (B) k sumé horéiku a hliniku v pevné komplexni horec¢natohli-
nité slouceniné (A) byl 0,005 aZ 18, s vyhodou 0,01 aZ 15.

Uvadéni do styku pevné horednatohlinité komplexni slouceniny
(A) se slouéeninou ¢tyrmocného titanu (B) se provadi s vyhodou
v uhlovodikovém rozpoustédle. Jakozto uhlovodikového rozpoustédla
1ze pouzit podobnych rozpoustédel, jako shora uvedeno. Toto uva-
déni do styku se provadi zpravidla pri teploté 0 az 150 °C, s Vvy-
hodou 35 az 130 °C a predevsim 50 az 120 °C.

Titanova katalyzatorova slozka pro polymeraci ethylenu podle
vynadlezu se muZe ziskat shora popsanym zpusobem a obsahuje jakozZ-
to hlavni slozky horéik, halogen, hlinik, alkoxyskupinu a/nebo
alkoholovou skupinu s alespon 6 atomy uhliku, a titan. Titan,
obsazeny v této titanove katalyzatorové slozce podle vynalezu, je
v podstaté ve &tyfmocné formé. To znamena, %e hmotnostné 90 %
a s vyhodou vice neZ z 95 % a predevsim 100 % obsaZeného titanu
je ve &tyrmocné forme.

Atomovy pomér Ti/Mg Vv titanové katalyzatorové sloice je
zpravidla 0,01 az 1,5, s vyhodou 0,05 az 1,0.

Atomovy pomér Al/Mg vV titanové katalyzatorové sloZce je
zpravidla 0,1 az 2,0, s vyhodou 0,13 az 1,5 a predevsim 0,15 az
1,2.

Molarni pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové skupiny k ti-
tanu ((OR)/Ti) v titanové katalyzatorove sloZce je zpravidla
0,26 az 6,0, s vyhodou 0,26 az 5,0 a predevsim 0,26 az 4,0.

Mnozstvi alkoxyskupiny a/nebo alkoholové skupiny s alespon
6 atomy uhliku je zpravidla 0,1 az 15, s vyhodou 0,3 aZ 10 a pre-
devéim 0,5 aZz 6 hmotnostnich dild na jeden hmotnostni dil horc¢iku.

Titanova katalyzatorova slozka je s vyhodou ve formé castic,
jejichz velikost Jje 1 az 200 pwm, s vyhodou 1 aZ 200 um. Geome-
tricka smérodatna odchylka rozdéleni velikosti ¢astic je 1,0 aZ
2,0, s vyhodou 1,0 aZ 1,8.

Predpolymerovana titanova katalyzatorova sloZka (I)' pro po-
lymeraci ethylenu podle vynalezu se ziska polymeraci olefinu na
katalyzatoru, obsahujicim titanovou katalyzatorovou slozku (I),
jak shora uvedeno, a organohlinitou slouc¢eninu (I1), jak shora
uvedeno.

Olefiny, které se maji predpolymerovat na titanové katalyza-
torové slozce (I), zahrnuji ethylen a a-olefin s 3 aZz 20 atomy
uhliku. Z téchto monomeru je s vyhodou predpolymerovan ethylen,
nebo je predpolymerovan ethylen a a-olefin s 3 aZ 20 atomy uhli-
ku, nebo ethylen.
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Katalyzator pro polymeraci ethylenu podle vynalezu obsahuje
(I) titanovou katalyzatorovou slozku pro polymeraci ethylenu,
shora charakterizovanou,
(IT) organohlinitou slouédeninu, shora charakterizovanou.

Jiny katalyzdtor pro polymeraci ethylenu podle vynalezu
obsahuje
(I)' predpolymerovanou titanovou katalyzatorovou sloZku, shora
charakterizovanou,
(IT) organohlinitou sloudeninu, shora charakterizovanou.

Pfi zplsobu polymerace ethylenu podle vynalezu se ethylen
polymeruje nebo kopolymeruje s a-olefinem s 3 a3 20 atomy uhliku
v pfitomnosti katalyzatoru pro polymeraci olefinu, tvoreného ze
shora popsané titanové katalyzatorové slozky (I) a z organohlini-
té slozZky (II) katalyzatoru.

JakoZto priklady a-olefini se 3 aZ 20 atomy uhliku, které se
mohou kopolymerovat s ethylenem, se wuvadéji propylen, 2-methyl-
propylen, 1-buten, l-hexen, l-penten, 4-methyl-l-penten, 3-methyl-
-l-penten, 1l-okten, l-nonen, 1l-decen, l-undecen a 1l-dodecen. Ole-
finy se mohou kopolymerovat s polyeny. JakoZto priklady takovych
polyenu se uvadéji butadien, isopren, 1,4-hexadien, dicyklopenta-
dien a 5-ethyliden-2-norbornen.

Kopolymery ethylenu s a-olefiny, takto ziskané, obsahuji
konstituéni jednotky, odvozené od ethylenu, pravdépodobné v molo-
vém mnozZstvi alespon 90 %.

Jakozto organohlinité slouceniny (II) pro pouziti pri poly-
meraci se miZe pouZivat shora uvedené orgnohlinité slouc¢eniny
(a-2), pouzivané pro pripravu titanové katalyzatorové slozZky (I)
pro polymeraci ethylenu.

Pri polymeraci se titanové katalyzatorové slozky (I) pro po-
lymeraci ethylenu pouZivd v mnoZstvi obecné priblizné 0,00001 az
pribliZzné 1 mmol, s vyhodou p¥ibliZné 0,0001 aZ priblizné 0,1
mmol, se zfetelem na atom titanu na jeden litr polymerac¢niho re-
akéniho objemu.

Organohlinité slouceniny (II) se pouzivd podle potfeby
v mnoZstvi obecné 1 az 1 000 mol, s vyhodou aZ 500 mol na 1 gra-
matom titanu, obsaZeného v titanové katalyzatorové slozce (I) pro
polymeraci ethylenu.

Titanova katalyzdtorovd sloZka pro polymeraci ethylenu mizZe
byt na nosic¢i. JakoZto priklady vhodnych nosiéu se uvadéji oxid
hlinity, oxid kremiéity, oxid bority, oxid horeénaty, oxid vape-
naty, oxid titanic¢ity, oxid zineénaty, oxid zinku Zn,0, oxid ci-

nic¢ity, oxid barnaty, oxid thornaty a pryskyrice, napriklad kopo-
lymer styren/divinylbenzen.

Katalyzator pro polymeraci ethylenu, shora popsany, muZe byt
pfedpolymerovdn s ethylenem. Vodiku lze pouZivat v predpolymerac-
nim stupni, priéemZ molekulova hmotnost pripravovaného polymeru
se maZe ridit.

-10-
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Podle vyndlezu se polymerace ethylenu miZe provadét bud jako
polymerace v kapalné fézi, napriklad jako roztokova polymerace
a suspenzni polymerace, nebo v plynné fazi. Polymerace se mazZe
provadét bud pretrZité, polokontinudlné nebo kontinudlné.

Pokud se voli suspenzni polymerace ethylenu, miZe se jakoiZto
reakéniho rozpoustédla pouZit jakéhokoliv inertniho rozpoustédla,
které je kapalné pri teploté, za které se polymerace provadi. Ja-
kozto priklady takovych rozpousteédel se uvadéji alifatické uhlo-
vodiky, napriklad propan, butan, n-pentan, isopentan, n-hexan,
isohexan, n-heptan, n-oktan, isooktan, n-dekan, n-dodekan, a ke-
rosin, alicyklické uhlovodiky, napriklad cyklopentan, methylcy-
klopentan, cyklohexan a methylcyklohexan, a aromatické uhlovodiky
napriklad benzen, toluen a xylen, a ethylbenzen. Inertnich roz-

»

poustédel se muZe pouzivat jednotlivé nebo ve vzdjemnych smésich.

Polymeracéni teplota je zpravidla 20 az 150 °C, s vyhodou 50
az 120 °C a predevsim 70 az 110 °C za polymeraéniho tlaku 0,1 aZ
100 MPa, s vyhodou 0,2 aZz 4 MPa.

Kopolymerace se maZe provadet nékolikastupnové.

ziskanym ethylenovym polymerem podle shora uvedeného zpusobu
miZe byt homopolymer ethylenu, statisticky kopolymer ethylen/a-
-olefin nebo blokovy kopolymer, s vyhodou je to vsak homopolymer
ethylenu nebo statisticky kopolymer ethylenu s a-alefinem. Ob-
zv1lasté vyhodné se zpuUsobem podle vyndlezu pripravuje homopolymer
ethylenu nebo statisticky kopolymer ethylenu s a-olefinem o hu-

stoté 0,900 az 0,970 g/cm3, zv1lasté 0,910 az 0,970 g/cm3. Uvadéna
hustota se stanovuje zpusobem podle normy ASTM D1505.

Podle vynalezu, jak shora popsano, se ethylen miZe polymero-
vat nebo kopolymerovat za vysoké polymeraéni aktivity a nadto se
ethylen miZe kopolymerovat s a-olefinem se 3 aZ 20 atomy uhliku,
&imZ lze ziskat kopolymer ethylenu s tésnym rozdélenim velikosti
castic.

Podle vyndlezu se ziska ethylenovy polymer nebo kopolymer ve
formé c¢astic o pruméru obecné 10 az 1 500 um, zvlasté 10 az
1 000 pm. Geometricka smérodatnid odchylka velikosti c¢astic je

1,0 az 2,0, s vyhodou 1,0 aZ 1,8.

Podle vynalezu ziskany ethylenovy polymer nebo kopolymer ma
tésné rozdéleni velikosti ¢astic.

V pripadé praskového polymeru nebo kopolymeru podle vynalezu
je Zadouci, aby podil castic o pruméru ¢&astic ne mensim neZ
850 pum nebyl vétsi neZ vidy hmotnostné 1,0 %, s vyhodou ne vétsi
nez 0,8 % a predevsim ne vétsi neZ 0,5 %; aby obsah &astic o pru-
méru Gastic ne vétsim nez 100 pm nebyl vétsi neZ vidy hmotnostné
7,0 %, s vyhodou ne vétsi nezZ 5,0 % a predevsim ne vétsi nez
3,0 3; a aby obsah ¢asti o praméru ¢astic 100 aZz 500 pm nebyl
mensi nez vidy hmotnostné 85,0 %, s vyhodou ne mensi neZ 90,0 %,
vztazeno vidy na celkovou hmotnost castic.

Ethylenové polymery nebo kopolymery podle vyndlezu mohou
obsahovat rtzné prisady, jako Jjsou napfiklad stabilizatory proti
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pusobeni tepla nebo povétrnostnich vliv, ‘antistatické prisady,
¢inidla branici vytvoreni bloku, mazadla, nukleaéni &inidla, pig-
menty, barviva, anorganicka a organicka& plnidla.

V titanové Kkatalyzatorové sloZce pro polymeraci ethylenu
podle vyndlezu je halogen obsahujici sloudeninu titanu nesena na
pevné komplexni horecnatohlinité sloudeniné a titan, obsazZeny
v této katalyzdtorové slozce, je ve ctyrmocné formé. Proto pouZi-
ti titanové katalyzatorové sloZky umoZnuje polymeraci ethylenu
s vysokou polymeraéni aktivitou a nadto, pokud se ethylen kopoly-
meruje s a-olefinem se 3 aZ 20 atomy uhliku, ziska se ethylenovy
kopolymer s uzkym rozdélenim velikosti &&astic.

PfedevSim se pri pouziti titanové katalyzatorové sloZky pro
polymeraci ethylenu podle vyndlezu ziskad ethylenovy polymer nebo
kopolymer s uzkym rozdélenim velikosti ¢astic, s vynikajici mor-
fologii a s malym mnoZstvim mimofadné malych &astic.

Pri polymeraci nebo kopolymeraci ethylenu podle vyndlezu za
pouziti titanové katalyzatorové sloZky pro polymeraci ethylenu,
jJak shora popsano, se ziskd ethylenovy polymer nebo kopolymer
s Uzkym rozdélenim velikosti &astic, s vynikajici morfologii za
vysokeé polymeracni aktivity. Pokud se polymerace provadi zpusobem
emulzni polymerace, jsou manipulac¢ni charakteristiky suspenze vy-
nikajici.

Vynalez bliZe objasnuji nasledujici prfiklady praktického
provedeni, které vSak nejsou minény jako néjaké omezeni vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

Analyza katalyzatoru pro polymeraci ethylenu a méreni rozdé-
leni velikosti ¢astic a ddle geometrické smérodatné odchylky se
provadi ndsledujicim zpUsobem.

1. Horc¢ik, hlinik, titan

v v -

Stanoveni obsahu hofréiku, hliniku a titanu se provadi ICP
analyzou za pouzZiti analyzatoru (ICPF1000TR, Spoleénosti Shimazu
Seisakusho K. K.).

2. Chlor

Stanoveni obsahu chloru se provadi titradné za pouziti du-
sic¢nanu stribrného.

3. Stanoveni skupiny OR

Obsah skupiny OR nebo alkoholové skupiny se stanovuje timto
zpUsobem:

Dobre vysuseny katalyzator se vnese do acetonového roztoku,
obsahujiciho hmotnostné 10 % vody, k dosazZeni hydrolyzy za ziska-
ni alkoholu ROH a ROH se stanovi plynovou chromatografii.

4. Stanoveni rozdéleni velikosti ¢&astic a geometrické smérodatné
odchylky
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Rozdéleni velikosti &asti a geometricka smérodatnd odchylka
se méfi za pouziti vibratoru (typu s lehkym poklepem, SpolecCnosti
Tida Seisakusho K.K.) a sita (Iida sito JIS-Z-8801, vnitrni pru-
mér 200 nm).

Priklad 1
Priprava katalyzatorové sloZky

Zzahfivanim se 4,8 g obchodné dostupného anhydridu chloridu
hofeénatého, 19,5 g 2-ethylhexanolu a 200 ml dekanu udrzuje na
teploté 140 °C po dobu tri hodin za ziskani homogenniho roztoku,
obsahujiciho chlorid hotfecnaty. Do roztoku se prida po kapkach
a za michani smésny roztok, obsahujici 60 ml triethylaluminia
a 52 ml dekanu pri teploté 20 °C v prubéhu 30 minut. Pak se tep-
lota ziskané smési zvy3i na 80 °C v prubéhu dvou hodin a zahriva-
nim se na této hodnoté udrZuje po dobu dvou hodin. Po ukonceni
reakce za zahfivani se pevny podil oddéli filtraci a promyje se
jednou 200 ml dekanu, ¢imZ se ziskd pevnd horec¢natohlinita kom-
plexni sloucenina.

Takto ziskana pevnd hofeénatohlinita komplexni sloucenina se
opét suspenduje ve 200 ml dekanu a do ziskané suspenze se prida
400 ml chloridu titani&¢itého pro probéhnuti reakce pri teploté
80 °C v prubéhu dvou hodin. Pak se reakéni produkt dobre promyje
hexanem za ziskani hexanové suspenze pevného katalyzatoru. Sloze-
ni tohoto pevného katalyzadtoru je uvedeno Vv tabulce II.

Cast (odpovidajici 5 g pevného katalyzdtoru) hexanové sus-
penze pevného katalyzatoru se oddéli a tento podil se zavede do
reaktoru o obsahu 300 ml, vybaveného teflonovym michadlem. Do re-
aktoru se dale zavede 0,5 g kapalného parafinu a obsah reaktoru
se zamicha. Potom se reaktor umisti do 1lazné o teploté 40 °C
a zavadi se plynny dusik rychlosti 80 N1/h k odpareni hexanu. Pri
odpareni se ziska praskovita titanova katalyzatorova sloZka,
obsahujici pfibliZné 10 % kapalného parafinu.

Polymerace

Do autoklavu o obsahu dvou 1litru se zavede 1 1litr ¢isténého
hexanu Vv prostfedi dusiku. Potom se 1,0 mmol triethylaluminia
a shora ziskand praskova titanova katalyzatorova sloZka suspendu-
ji v hexanu a 0,1 mmol (s zfetelem na atom titanu) ziskana sus-
penze se vnese do polymerizatoru. Teplota systému se zvysi na
80 °C a do polymerizéru se zavadi vodik o pretlaku 0,4 MPa a dale
se kontinualné zavadi ethylen po dobu dvou hodin, takZe se celko~-
vy pretlak udrzuje 0,8 MPa. Teplota pri polymeraci se stale udr-
Zuje na 80 °C. Po ukon&eni polymerace se produkovany polyethylen
oddéli od hexanového rozpoustédla a vysusi se. Namérené vlastno-
sti ethylenového polymeru Jjsou uvedeny V tabulce TIII. Vytézek
praskovitého polymeru je 227 g a polymer mad MFR 2,7 g/10 min
a zdanlivou objemovou specifickou hmotnost 0,33 g/ml. Rozdéleni
velikosti &astic praskového polymeru je uvedeno vV tabulce I (pro-
centa jsou minéna hmotnostné).
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Tabulka I

> 850 pm 850~um 500-um 250 um 180 um 100 pm < 45 um

500 pm 250 um 180 um 100 um 45 pm
0 % 0,4 % 23,1 % 4,1 % 1,8 % 0,6 % 0 %

Priklad 2

Priprava katalyzdtorové sloiky a polymerace se provadéji po-
dobné jako podle prikladu 1, mnoZstvi 2-ethylhexanolu se vSak mé-
ni z 19,5 g na 16,3 g a mnoZstvi triethylaluminia 2z 60 mmol na
46 mmol. Namérené vlastnosti ziskaného ethylenového polymeru jsou
uvedeny v tabulce III.

Priklad 3

Priprava katalyzatorové sloZky a polymerace se provadéji po-
dobné jako podle prikladu 2, teplota po pridani 400 mmol chloridu
titani¢itého se vSak méni z 80 na 100 °C. Namérené vlastnosti
ziskaného ethylenového polymeru jsou uvedeny v tabulce III.

Priklad 4

Priprava katalyzatorové sloZky a polymerace se provadéji po-
dobné jako podle prikladu 1, mnoZstvi 2-ethylhexanolu se vsSak mé-
ni z 19,5 g na 16,3 g a mnoZstvi triethylaluminia z 60 mmol na
43 mmol. Namérené vlastnosti ziskaného ethylenového polymeru jsou
uvedeny v tabulce III.

Priklad 5

Priprava katalyzatorové sloZky a polymerace se provadéji po-
dobné jako podle prikladu 1, mnozZstvi 2-ethylhexanolu se vsak mé-
ni z 19,5 g na 15,3 g a mnozZstvi triethylaluminia z 60 mmol na
41 mmol. Namérené vlastnosti ziskaného ethylenového polymeru jsou
uvedeny v tabulce III.

Srovnavaci priklad 1

Zahrivadnim se 4,8 g obchodné dostupného anhydridu chloridu
hore¢natého, 19,5 g 2-ethylhexanolu a 200 ml dekanu udrZuje na
teploté 140 °C po dobu tfi hodin za ziskani homogenniho roztoku,
obsahujiciho chlorid horec¢naty. Do roztoku se prida po kapkach
a za michdni smésny roztok, obsahujici 52 ml triethylaluminia
a 45 ml dekanu pri teploté 20 °C v pribéhu 30 minut. Pak se tep-
lota ziskané smési 2zvys$i na 80 °C v prubéhu dvou a pul hodin
a zahrivanim se na této hodnoté udrZuje po dobu dvou hodin.
Po ukonc¢eni reakce za zahfivadni se reakéni suspenze necha stat,
supernatant se oddéli a do zbylé suspenze, obsahujici pevny pro-
dukovany podil v reakéni smési se pridd 200 ml dekanu a 50 mmol
diethylaluminiumchloridu pro probihadni reakce pfi teploté 80 °C
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po dobu opét Jjedné hodiny. Pak se pevny podil oddéli filtraci
a promyje se jednou 100 ml dekanu, ¢imZ se ziskd pevna sloZka,
obsahujici redukovatelnou organickou skupinu.

Takto ziskand pevna sloZka se opét suspenduje ve 200 ml de-
kanu a do ziskané suspenze se prida 25 ml chloridu titanic¢itého
a nechava se reagovat pri teploté 80 °C po dobu dvou hodin. Pak
se reakéni produkt oddéli filtraci a promyje se pétkrat hexanem
za ziskani titanové katalyzatorové sloZky. Této titanové kataly-
zdtorové sloZky se pouzivd pro polymeraci ethylenu podobné, jako
je popsano v prikladu 1. Namérené vlastnosti ethylenového polyme-
ru jsou uvedeny v tabulce III. V nasledujici tabulce II jsou pro-
centa minéna vZdy hmotnostné.

Tabulka II

Priklad Slozeni pevného katalyzatoru (%) Molarni pomér

&islo rid i3t/ /Tidt Mg Al Cl OR OR/Ti
1 7,3 0 8,8 5,0 53 10,5 0,53
2 7,0 0 10,2 4,7 S50 12,8 0,67
3 7,0 0 8,6 4,0 60 5,3 0,28
4 6,7 0 9,2 4,4 53 11,4 0,63
5 6,7 0 9,8 4,6 50 12,9 0,71
1% 5,7 12,0 0,7 43 34,0 2,20

Poznamky:

1* = srovnavaci priklad 1

OR = alkoxyskupina a/nebo alkoholova skupina

Tabulka III

I IT1 I1T Iv v VI
>500 100 <100
500

1 34600 2,7 0,33 0,4 99,0 0,6 1,56
2 36900 4,4 0,32 0 98,9 1,1 1,51
3 33000 4,9 0,31 0,7 98,0 1,5 1,60
4 31200 5,7 0,30 0,3 98,8 0,8 1,64
5 33900 4,5 0,30 0,2 98,2 1,6 1,54
1% 10600 2,8 0,30 1,1 98,1 0,9 1,54
Poznamky:

ve sloupci I se uvadi ¢islo pfikladu, ve sloupci II aktivita ka-
talyzatoru v g polyethylenu na 1 g katalyzatoru, ve sloupci III
MFR v g/10 min, ve sloupci IV objemova specifickd hmotnost

v g/cm3, ve sloupci V rozdéleni velikosti (vzdy v pm) castic
v procentech, minénych hmotnostné, ve sloupci VI geometricka smé-
rodatna odchylka.

1* = srovnavaci priklad 1.
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Srovnavaci priklad 2
Katalyzator

Suspenduje se 30 mmol obchodné dostupného anhydridu chloridu
horecnatého ve 150 ml dekanu. Do této suspenze se prida po kap-
kdch a za michani 120 mmol n-butanolu Vv prubéhu jedné hodiny
a reakce se nechd probihat pfi teploté 80 °C po dobu t¥i hodin.
Pak se do suspenze ddle po kapkdch pridd 240 mmol diethylalumi-
niummonochloridu o teploté mistnosti a reakce se necha probihat
pPfi teploté 90 °C po dobu t¥i hodin. Pevny ziskany produkt se
promyje a suspenduje se v n-dekanu za ziskani n-dekanové suspen-
ze. Do suspenze se pridd po kapkdch 3 mmol chloridu titaniéitého
a nechadva se reagovat pri teploté 25 °C po dobu 10 minut. SloZeni
takto ziskaného katalyzatoru je uvedeno v tabulce IV.

Polymerace

Autokladv z nerezavéjici oceli o obsahu dvou litrt se duklad-
né propldchne dusikem a zavede se do ného 1 1litr hexanu a auto-
klav se zahfeje na teplotu 50 °C. Potom se zavede 1,0 mmol tri-
isobutylaluminia, 0,5 mmol ethylendichloridu a 0,02 mmol (vztazZe-
no na atom titanu) shora pripraveného katalyzatoru. Po utésnéni
autoklavu se zavadi vodik k dosaZeni pretlaku 0,45 MPa a dale se
zavadi ethylen do prfetlaku 0,8 MPa. Teplota pri polymeraci se
udrzuje na 80 °C po dobu dvou hodin za kontinudlniho zavadeéni
ethylenu, udrZovaného na stdlém pretlaku 0,8 MPa. Vytézek prasko-
vitého polymeru je 316 g. Toto mnoistvi odpovida polymeracéni
aktivité 16 800 g polyethylenu na 1 g katalyzatoru.

Tabulka IV

Pfiklad SloZeni pevného katalyzatoru (%) Molarni pomér
&islo ti?  ri4  T1i3t/1i%* Mg Al c1  oR OR/Ti
2% 3,6 1,5 2,4 17 4,2 70 1,4 0,10

Poznamka: 2* = srovnavaci priklad 2.

Priklad 6

Predpolymerace

Do valcové nadoby o obsahu 400 ml, vybavené michadlem, se
davkuje 200 ml ¢isténého hexanu, 6 mmol triethylaluminia a 2 mmol
(se zretelem na atom titanu) hexanové suspenze praskové titanové
katalyzatorové slozky, ziskatelné zpusobem podle prikladu 1. Pak
se do nadoby zavadi ethylen rychlosti 1,74 N1/h po dobu t¥i hodin
pri teploté 20 °C k dosaZeni predpolymerace katalyzatorové slozky
s ethylenem. MnoZstvi produkovaného polyethylenu je S gnalg
katalyzatoru.

Polymerace

Do autoklavu o obsahu dvou 1litru se zavede 1 litr &i&téného
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hexanu v prostfedi dusiku. Potom se zavede 1,0 mmol triethylalu-
minia a 0,01 mmol (se =zFetelem na atom titanu) katalyzatorové
slozky, podrobené predpolymeraci podle predchoziho odstavce,
a teplota systému se zvy$i na 80 °C. Do autoklavu se zavadi vodik
do pretlaku 0,4 MPa a dale se kontinuadlné zavadi ethylen po dobu
dvou hodin, takZe se celkovy pretlak udrzZuje 0,8 MPa. Teplota pri
polymeraci se stdle udrZuje na 80 °C. Po ukonéeni polymerace se
produkovany polyethylen oddéli od hexanového rozpoustédla a vysu-
31 se. Namérfené vlastnosti ethylenového polymeru jsou uvedeny
v tabulce V.

Tabulka V
I II III IV v
>500 100 <100
500
6 32800 2,3 0,34 0,6 98,5 0,9
Poznamka:

ve sloupci I se uvadi &islo prikladu, ve sloupci II aktivita ka-
talyzatoru v g polyethylenu na 1 g katalyzatoru, ve sloupci III
MFR Vv g/10 min, ve sloupci IV objemova specificka hmotnost

v g/cm3, ve sloupci V rozdéleni velikosti (viZdy v pm) &astic
v procentech, minénych hmotnostné.

Srovnavaci priklad 3

Ve ¢&tyrhrdlé bance o obsahu 400 ml se suspenduje 30 mmol
obchodné dostupného anhydridu chloridu horec¢natého ve 150 ml de-
kanu. Do této suspenze se prida po kapkdch a za michani 180 mmol
ethanolu v prubéhu jedné hodiny a reakce se nechd probihat pri
teploté mistnosti po dobu jedné hodiny. Reakci se ze zbobtnalého
chloridu horeénatého ziska bily prasek. Pak se do reakéniho sy-
stému po kapkdach prida 84 mmol diethylaluminiummonochloridu
o teploté mistnosti a reakce se necha probihat pri teploté 30 °C
po dobu jedné hodiny. Do reakéniho systému se prida 300 mmol
chloridu titani¢itého a teplota systému se zvy$i na 80 °C na dobu
t#i hodin za michani reakéniho roztoku. Po ukonéeni reakce se
pevny podil z roztoku oddéli a promyje se dvéma litry n-dekanu.

Polymerace

Autoklav z nerezavéjici ocele o obsahu dvou litru se duklad-
né proplachne dusikem a zavede se do ného 1 litr n-hexanu a auto-
klav se zahfeje na teplotu 50 °C. Potom se zavede 1,0 mmol tri-
isobutylaluminia, 0,5 mmol ethylendichloridu a 0,02 mmol (vztazZe-
no na atom titanu) shora pripraveného katalyzatoru. Po utésnéni
autoklavu se zavadi vodik k dosaZeni pretlaku 0,45 MPa a dale se
zavadi ethylen do pretlaku 0,8 MPa. Teplota pri polymeraci se
udrZuje na 80 °C po dobu dvou hodin =za kontinualniho zavadéni
ethylenu, udrZovaného na stadlém pretlaku 0,8 MPa. Namérené vlast-
nosti ethylenového polymeru jsou uvedeny v tabulce VI.
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Tabulka VI
I II IIT Iv v VI
>500 100 <100
500
3% 36600 3,0 0,31 17,6 65,8 16,5 2,29
Poznamka:

ve sloupci I se uvadi ¢islo prikladu, ve sloupci II aktivita ka-
talyzatoru v g polyethylenu na 1 g katalyzatoru, ve sloupci III
MFR v_ g/10 min, ve sloupci IV objemova specifickd hmotnost
v g/cm®, ve sloupci V rozdéleni velikosti (vidy v um) &astic
Vv procentech, minénych hmotnostné, ve sloupci VI geometricka smé-
rodatnd odchylka.

3* = srovnavaci priklad 3.

Prumyslovd vyuZitelnost

Polymerace ethylenu a kopolymerace ethylenu s a-olefinem se
3 aZz 20 atomy uhliku za vysoké polymeradni aktivity za ziskani
produktu s tésnym rozdélenim velikosti &astic a s vynikajici mor-
fologii.

PATENTOVE NAROKY

1. Titanova katalyzatorovd slozka pro polymeraci ethylenu, pri-
pravitelna uvadénim do vzdjemného styku

A) pevné komplexni sloudeniny ho#d&iku a hliniku, obsahujici
hof¢ik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu a/nebo alkoholovou
skupinu s alespon 6 atomy uhliku, pricemz je tato komplexni
slou¢enina ziskatelnda uvadénim do styku
a-1) roztoku slouceniny hor&iku, pripraveného ze slouc¢eniny

hoféiku, obsahujici atom halogenu, alkoholu s alespon
6 atomy uhliku a uhlovodikového rozpoustédla,
a-2) s organohlinitou sloucdeninou,

B) se sloueninou ¢&tyFmocného titanu, pricemZz alespon 90 %
hmotnostnich titanu je v titanové katalyzatorové sloZce ve
¢tyrmocné formé a moladrni pomér alkoxyskupiny a/nebo alko-
holové skupiny k titanu je 0,26 az 6,0.

2. Titanova katalyzdtorova sloZka pro polymeraci ethylenu podle
naroku 1, pripravitelnd uvadénim do vzajemného styku pevné

komplexni slouc¢eniny ho¥é&iku a hliniku (A) se sloudeninou ctyr-
mocného titanu (B) v uhlovodikovém rozpoustédle.

3. Titanova katalyzatorova sloZka pro polymeraci ethylenu podle

naroku 1, pripravitelna wuvadénim do vzajemného styku pevné
komplexni slouceniny horé&iku a hliniku (A) se sloudeninou
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&tyfmocného titanu (B) v uhlovodikovém rozpoustédle pri teplo-
té 50 az 120 °C.

Predpolymerovana titanova katalyzatorova sloZka pro polymeraci
ethylenu, pripravitelna prfedpolymeraci olefinu na katalyzato-
ru, ktery obsahuje

I) titanovou katalyzatorovou slozZku podle naroku 1 pro polyme-
raci ethylenu, pripravitelnou uvadénim do vzajemného styku

A) pevné komplexni slouceniny hofé¢iku a hliniku, obsahujici
horé&ik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu a/nebo alkoholovou
skupinu s alespon 6 atomy uhliku, pric¢emz je tato komplexni
sloucdenina ziskatelna uvadénim do styku
a-1) roztoku slou¢eniny horé&iku, pripraveného ze slouceniny

hor&iku, obsahujici atom halogenu, alkoholu s alespon
6 atomy uhliku a uhlovodikového rozpoustédla,
a-2) s organohlinitou slouceninou,

B) se slouceninou &tyFmocného titanu, pficemz alespon 90 %
hmotnostnich titanu je v titanové katalyzatorové sloiZce ve
&tyfmocné formé a molarni pomér alkoxyskupiny a/nebo alko-
holové skupiny k titanu je 0,26 aZ 6,0.

Katalyzator pro polymeraci ethylenu, Vv y zn a dujici
s e t i m, Ze obsahuje titanovou katalyzatorovou sloZku pro
polymeraci ethylenu podle naroku 1 a organohlinitou slouc¢eninu.

Katalyzator pro polymeraci ethylenu, vy zna cdujici
s e t i m, 2Ze obsahuje olefinem predpolymerovanou titanovou
katalyzatorovou sloZku pro polymeraci ethylenu podle naroku
4 a organohlinitou slouc¢eninu.

Zpusob polymerace ethylenu, vyznacd¢ujici s e
t i m, ze se polymeruje nebo kopolymeruje ethylen s a-olefi-
nem se 3 az 20 atomy uhliku v pritomnosti katalyzatoru pro po-
lymeraci ethylenu, obsahujiciho

(I) titanovou katalyzatorovou sloZku pro polymeraci ethylenu
podle naroku 1 a

(II) organohlinitou slouceninu.

Zpusob polymerace ethylenu, vyznadc¢ujici s e
t i m, Ze se polymeruje nebo kopolymeruje ethylen s a-olefi-
nem se 3 az 20 atomy uhliku v pritomnosti katalyzatoru pro po-
lymeraci ethylenu, obsahujiciho

(I)' predpolymerovanou titanovou katalyzatorovou slozku pro
polymeraci ethylenu podle naroku 4 a

(II) organohlinitou slouceninu.

1 vykres

-19-



nuatAyje toeaawAtod oad
BXZOTS BADJO}BZATRIEY BAOUB]T|

CZ 280872 B6

mjjut|y e
Ny JI0Y BUTUSYNOTS
Juxardwox puaay m<u

1\( Y101 (4) Q

(

BUTUSYNOTS

r gITUTIYoURbIg (Z-B)

(I-®)

O0TPRIFNOIZOI 9AONTPOAO[)

M TYn Awoje g
uodsare s [oyoX Ty

NAIQJJ0Y BUTUAQNOTS
19y5Cnyesqo uaboteyy

CQor.,

Konec dokumentu

-20-



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

