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(57) Titanovi katalyzdtorovs slozka pro polymeraci ethylenu
pfipravitelnd uvidinim do vzijemného styku (A) pevné
komplexni hoteénatohlinité slouceniny, obsahujici. hoteik,

halogen, hlinik a alkoxy- a/nebo alkoholovou skupinu s
alespofi 6 atomy uhliku, (B) se sloudeninou &tyfmocného ti-
tanu. Pevnd komplexni slou¢enina (A) je ziskatelnd uvadg-
“-nfm do styku (a-1) roztoku slouéeniny Mg, pfipraveného ze ™
sloueniny Mg, obsahujici atom halogenu, alkoholu s ales-
poil 6 atomy uhliku a uhlovodikového rozpoustédla, (a-2) s
organohlinitou slouceninou. Polymerace ethylenu nebo ko-
polymerace cthylenu s aCs.oolefinem se provadi v pki-
tomnosti uvedené titanové katalyzitorové slou¥eniny za
vysoké polymeratni aktivity a za ziskéni produktu s t2snjm
rozdElenim velikosti E4stic a s vynikajici morfologif.
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Titanova sloika katalyzatoru .pro polymeraci ethylenu, katalyzator

L “mmnoloofi 7o s a pou%iti katalyzatoru pro. polymeraci et-
hyienu ' '

-Oblast technikylrn

"Vynalez se tyka titanové slofky katalyzdtoru pro peolymeraci
ethylenu a katalyzatoru pro polymeraci ethylenu, p¥i jeho% pouZi-

ti pro polymeraci ethylenu se ziska polymer s t&snym rozdélenim

velikosti dastic. Katalyzétor mé& vysokou polymera¢ni u&innost pti

polyméraci ethylenu. Vyndlez se +také tyka polymerace ethylenu za-

pou%iti tohoto polymera®niho katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Pro pfipravu ethylenovych polymerd, v oboru obecné znamych,
se v 8iroké mite pou%ivéd zplsobu kopolymerace ethylenu s a-olefi-
nem nebo polymerace ethylenu v pfitomnosti Zieglerova katalyzato-

ru: V takovém p¥ipad¥ se vysokoteplotni roztokovd polymerace pro-

"f'

R

_vEEi v uhlovodikovém' rozpoustddle p¥i teplotd vy3&{, ne% je tep-

lota tani wvysledného polymeru. JestliZe je véak zamérem ziskani .

polymeru s vysokou molekulovou hmotnosti, musi se koncentrace po-

iymeru v polymernim roztoku sni#%it, jelikoe2 viskozita polymerniho
roztoku vzristd se zvySujici se molekuloveou hmotﬁosti. Vysledkem
je.ovéém_nizké produkce polymeru.

Na druhé strané provadéni polyﬁerace épﬁsobem suspenzni po-

lymerace je spojeno s jinym problémem. V takovém p¥ipadd md poly-

mer sklon ke snadnému bobtnani. Tim se Koncentrace suspenze muZe

tvrds zvy5it a dlouhodob&j%i proces polymerace je obtiZny.

Na zaklad® studia shora zmin&nych problém@ souéasného sta-

‘vu techniky byla vyvinuta slo%ka pro katalyzédtor na bazi titanu.

pro polymeraci ethylenu, ktera je popsana napfikiad v japonské
zve¥sjnéné ptihlddce vynalezu &islo 195108/1985. S touto titano-
veu katalyzatorovou slozkou se vyﬁikajicim %pﬁsobem manipuluje. ve
formé suspenze a sloika umoZfiuje provadét polymeraci za vysoké

koncentrace suspenze. V titanovém katalyzdtoru je vice - nez”hmot=-. -




‘nostng 70 % obsa%enych titanovych atomf redukovano na trojmocnou

" formu. Pouitim této titanové katalyiatoro#é slozky se ziska et~

hylenovy kopolymer vynikajiciho slofeni (kopolymer) za vysoke po-
lymera&ni wdinnosti. ‘

-Jakhshoré u#edgno;,pouéitimg kétalyzétoru’p:o_pqumé%

‘traci ethylenu podle japonské zvefejnéné piihiasky vynalezu &islo

195108/1985 se ethylen miZe polymerovat za vysoké polymeraéni ak-
tivity a nadto ma ziskany ethylenovy kopolymer tésné ?ozdéleni

velikosti ¢astic a vynikajici morfologii. Pfesto je v&ak stale

‘naléhavé Zadouci katalyzator pro polymeraci ethylenu, pii jeho

pouZiti by bylo moZno ziskat polymyer pfi vysoke polymeradni ak-
tivits. a

Japonsky patentovy spis 6islo’45404/1988.p0pisuje zplsob pti-
pravy; pevné titanové:katalyzétorové' sloZky. Pfi tomto zplsobu se

pevnd katalyzatorovéa sloZka. pfripravuje vzadjemnou. reakci. hofe&na— ...

tohlinikového komplexu, ktery'se ziské‘vzajemnou reakci alkoholo-
vého roztoku halogen obsahujici sloudeniny ho¥éiku s organohlini-
tou ‘slouéeninou,.donuru elektronu, jen% ~nema aktivni .vogikha
chloridu titani&itého. Pevng titanové'katalyzéforové sloika, zis-
kand pri tomto zplsobu, m& dobre rozdlleni velikosti- &éastic, &
proto roVnéé-polyolefih,'ziSkanY‘éa pouziti tétoititaﬁOQé kataly-
zatorové sloZiky ma take dobré rozdeleni velikosti &astic. Pres-
to v8ak se i nadale hledala titanova katalyzatorové slo¥ka pro
polymeraci ethylenu, ktera by méla vysokou polymera&ni aktivitu.
‘Japonska zﬁefejnéné prihléska vynalezu &islc 159806/19é2 po-

pisuje

e

pevnov katalyzétorovou titanovou slofku, pfipravovanod'ﬁvédéniqi

produktu, ziskaného reakei reakéhiho produktu (a;) halogen obsa-

hujici slouéeniny hofé&iku a alkoholu s organohliﬁitou slouteni-
nou, do styku s halogen obsahujici sloudeninou titanu,prifemZ ta-
to pevna titanova katal?zétoroya sloZka md molarni pomér alkoxy-
skupiny &/nebo élkﬁhoicvé'skupiny.k ti%anu.nepfeséhujiéi 0425;‘

pevnou katalyzatorovou +titanovouw sloZku, pfipravovanou uvddénim

roduktyu, ziskesného reakci reak&niho produkiu {&;) halogen obsa-
, ‘ ‘ \&1)

hujici ' slou&eniny  horéiku a alkoholu s organchlinitou slouleni-

- nou, do'stykﬁ's halogeﬁ obsahujici sloudeninou titanu a néslednym
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‘_skuplny k t1tanu nepresahujlci 0,9; a

pevnou katalyzétorovou titanovou.sloZku, pflpravovanou uvédénim-

- prifemZ tato pevnd titanova katalyzatorovd sloZka méd molarni po-
“jici 0,9,

mér Ti*+/Tié+ v oboru 2,0 a% 10 a vé&tdina &tyrmocnych iontd tita*

-nu je redukovana na trojmocné. Poufitim téchtogkaﬁalyzétorov?ch
ty.AvSak piesto.se. stale hledaly pevné titanowvé katalyzdtorowé . .

Castic a za jesté sinohem vyssi, polymeraéni akt Livity.

-1 2_ethyihenoxytltantrlchlorldu.pouéivé_Jakoito slou€eniny &tyr—.

— i ——— e e e e e ——

uvddénim do st?ku ziskaného produktu s organohlinitym halogenidem

(s halogena¢nim &inidlem), ptilemZ tato pevnd titanova katalyza-

torova sloZka méa moléarni pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové

produktu, ziskaného ‘;eakci reakéniho produktu (za) halogen obsa-'
hujici -slou¢eniny hoifé¢iku a alkoholu s organohlinitou sloufeni-
nou, do styku s organbhlinit?m halogenidem (s halogenaénim &inid-
lem), naslednym uvadénim do styku ziskaného produktu s halogen
obsahujici Siouéeninoﬁ tf£anu 2 dzlSim uvvédénim do styu ziskanzho

produktu s organohlinitym halogenidem (s halcgena&nim &inidlem),
mér alkoxyskupiny a/nebo alkoholové skupiny k +itanu nepfeszhu-

V takovych pevnych katalyzitorovych ‘slo¥kach je molarni po-

stozek se mi*e ethylen ?oiyﬁéf&ﬁa% za vysoké polymeradni aktivi-

-

slozky pro polymeraci ethylenu za +té&sného rozdéleni velikosti

e
[V

Japonskd zvetejnéna pflhléﬁka vynalezu ¢islo 91106/1992 po-~
pisuje pevnou titanovou katalyzatorovou sloZku, kitera se pfipra-
vuje uvédénim do vzajemného styku:
pevného hlinitohofefnatého komplexu, ziskaného uvadénim do siyku
roztoku vytvofeného =z halogenidové sloudeniny ho¥fiku, alkoholu
a uhlovodikového rbzﬁouétédla s organohlinitou slouéeningu, gtyr-
mocné sloueniny titanu v kapalném stavu a sloufeniny vanadu,
sloufeniny zirkonu nebo sloudeniny hafnia.

Ve srovnévacim pfikladu ve shora uvedené japonské zvefejnéné

pfihlasce vynélezu ¢islo 91106/1992 se popisuje pokus, p¥i kterém

mocného titanu a nepoufivd se 24dné sloufeniny vanadu.
V takové katalyzadtorové titanové sloZce je vétdina atomll ti-
tanu redukovana na trojmocnou formu & katalyzatorova sloika ma

nizkou aktivitu pti polymeraci ethylenu. Proto je Zadouct pevné



tltanové katalyzatorovad slo%ka s mnohem vét§i polymeraéni akt1V1—
.tou pro ethylen.

' Podstata vyndlezu

Titanova katalyzéﬁorqvé 5l0ika ‘pro pol?heraéi.ethyleﬁu sﬁo—
¢iva podle vynadlezu v tom, 2e.je ptipravitelna uvadénim do vza-
jemného styku
A) pevné komplexni sloufeniny hof&iku ‘a hliniku, obsahujici

hotéik, halogen, hlinik .a alkoxyskupinu a/nebo alkcholoved

skupinu s alespofi 6 atomy uhliku, p#ifemz se tato komplexni

sloudenina ziska uvédéﬂim do styku

a-1) roztoku siocudsniny ﬁoféiku, p¥ipraveného ze sloufeniny
hof&iku, obsahujici atom halegenu, aikoholq s. .alespott 6
atemy uhliku a uhlovedikového rozpoustédls,

a-2) s organohlinitou slocudenincu '

B) se sloudeninou &ty¥mocného titanu,

- ptidem? atomy titanu v titanove katalyzétorové -sloikce jsou

[ "

v podst* L& Slyfmocné a2 moidrni pomér alkoxyskupiny a/nebo.alkoho=
lové skupiny k titanu je 0,286 & 6,0.

Podstatou -vynélezu Jje tedy novad katalyzdtorova titanova

sloika pro polymera01 ethylenu s uzkym rozdélenim velikosti &a&s-

tic polymeru pfi vysoké polymeradni aktivité.

Titanova thGlYuauQrOVn sloZka pro pelymeraci ethylen4 ob—-

sahuje jako podsiatné slofky hof&ik, halogen, titan, alkoxyskipi-

nd'a/nebo alkoholovou'skupinu.s alespotl 6 atomy uhliku a titan.

Ptedpolymerovana titanova katalyzatorova sloZika (I)° pro

£33

. polymeraci ethylenu podle vynalezu se ziské ptedpolymeraci

olefinu na shora zmindnou %‘itancvou katalyzétorovou sloiku (I).
Prvni ethylenovy polymeradni katalyzédtor podle vynalezu

obsahuje titanovou katalyzatorovou siocZku (I) a organohlinitou

- sloiku _ A : . : S
Druhy ethylenovy polymeraéni katalyzétor podle vynélezu
. obsahuje ‘p¥edpolymerovancu titancvou . kata 1JZGthQVuu lo¥ku (I)°

a organohlinitou sloudeninu (II).

Zﬁﬁsob polymgrace:eﬁhylenu podle vyn&lezu zahrnuje polymé;a—




ci ethylenu nebo kopolymeraci ethylenu s a-olefinem majicim 3 a¥
20 atom@ uhliku v pfitomnosti ethylenového polymera&niho kataly-.
zatoru.

Zpﬁsob pfipravy titanoveé katalyzétorové sloZky podle vynéle-
Zu  pro polymera01 ethylenu podle vynélezu bilizZe objasﬁuje nésle-
dU]lCi popis a ‘ptipojeny vykres. Na obr. 1 znamena
(a~1) hazlogen obsahujici sloudeninu hof&iku,

alkohol s alespedi 6 atomy uhliku

- -

uhlovodikové rozpoustédlo,

i‘ ‘ (aHZj crganchlinitou sloufeninu,

- (A) pevnou komplexni slouéeninﬁ ho#¢iku a hliniku,
(B) chlorid titanidity,
‘prazdny obdélnik titanovou katalyzAtorovou sloZku pro polymeraci
ethylenu. : ' | - .

Titanova katalyzatorova sloka pro polymeraci ethylenu podle =

vynalezu, katalyzdtor pro polymeraci ethylenu obsahujici titano-

;.,g «: . vou katalyzdtorovou sldiku’a zplsob pélymerace nebo kopolymerace

- ethylenu =za pouélti titanove kéta}yzétorové slbtky budou Lﬁfﬁi =

r: __podrobné_ popsany

Vyrazem "polymerace" se zde vidy'mini nejen "homopolymerace"
ale také_jkopﬁlyme;gpe",_Podobné se vyrazem_"polymer”j"de mini
| ‘jék "homopolymer" tak "kopolymer".
i By P¥ikladny zplsob pripravy titanové polymeradni sloZky pod- "
i; le vyndlezu pro polymeraci ethylenu podle vynilezu je objasnén na
obr. 1. | ' ‘

Titanova katalyzdtorovd slofka pro polymeraci ethylenu podlé
vyhélezu se pripravuje uvadénim do vzajemného styku
A)- pevﬁé ~komplexni slou&éniny hoté¢iku a hliniku, obsahujici
4 : ho#&¢ik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu a/nebo alkoholovou
skupinu s alespodl 6 atomy uhliku, ptidem% se tato komplexni
slouéenina ziskd uvadénim do styku
! .7’*_aflj_roztokuPSIOu&eniny hoféiku, pfipraveného ze slouleniny
i 4'h0iéiku obsahujici atom halogenu,‘alkoholu s alespoﬁ 6

atomy uhliku a uhlovodikového rozpouétédla,
a~2) s organohlinitou sloudeninou

B) se sloueninou &tyfmocného titanu.
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Predev&im se popisuji pevné komplexni slouteniny ho¥&iku

'a, hliniku (A), obsahujici ho#&ik, halogen, hlinik a alkoxyskupl-

nu- a/nebo alkoholovou skuplnu s alespott 6 atomy uhliku.
Pevna komplexni sloufenina hof&iku a hliniku .(A) se ziskd u-

~_védénim do vzajemného styku

a-1) roztoku slouéenlny horéiku, prlpraveneho ze slouéehiny hot-—

éiku, obsahujici atom halogenu, zlkchelu s ~lesp§ﬁ & atomy
uhliku a uhlovedikového rozpoustédlas,

a- 2) s organohllnltou sloucenlnou

V pevné komplexnl slouéenlné h&gé{kd“.é"hiiﬁiﬁﬁ_“(ﬁ)_jé‘

atomovy pom&r hlinik/ho#éik zpravidla 0,05 az 1, s vyhodou 0,08
a% 0,7 a ptedeviim 0,12 aZ 0,6. Alkoxyskupina a/nebo alkoholova

skupina alespoll se 6 atomy ‘whliku je obsaZena, vztaZeno na 1

_himotnostni dil hofﬁiku, ve mno%stvi zpravidla hmotnostn& 0,5 aZ

15. dilt, s vyhodou 2 a% 13 dilt a predev&im 5 a2 10 dilt. Atomovy

g .
pom&r X!/Mg (X! znamend halogen, Mg hofé&ik) je zpravidla 1 azZ 3,

s vfhodou 1,5 a% 2,5.
Pevnd komplexni sloudenina ho¥&{ku a hliniku  (A) m&.byt ve

formé Sastic o praméru s vyhodow 1 a% 200 pm, piedevim 2.a% 100

~ pm. Se ztfetelem na rozdéleni velikosti #astic komplexni sloufeni—

na (A) va"fuje'géométrickou smérodatnou odchylku . s vyhodou 1,0
az 2,0, ptedevéim 1,0 a2 1,8.

Jako%to konkretni p¥iklady halogen obsahujici slouéenlny hor—
&iku, pouZitelné pro pfipravu rozioku slouteniny hof&iku (a-1) se

uvadéiji:
halogenidy hofdiku, napfiklad chlorld hofeénaty, bromid hoteéna-
ty, jodid hofednaty, a fluorid hotfe&naiy,

P g

alkoxymegnesiumhalogenidy napfiklad methoxymagnesiumchlorid, et-
hoxymagnesiumchlorid, isopropoxymagnesiumchlorid, butoxymagne-
siumchlorid, a oktoxymagnesiumchlorid,

éryloxymagnesiumhalOgnniéy napfiklad fenoxymagnesiumchlorid e

Zmethylfenoxymagn951umchlor1d

alkoxymagnesia, napfiklad’ dlethoxymagne51um, diisopropoxymagne-
sium, dibutéxymagne51um, dloktyroxymagne31um,' T o
aryloxymagnesia, ‘napfikla@ difencxymagnesium, dimethyl fenoxymag-

nesium a




. magneéiﬁmkarboxyléty napfiklad magnesiumlaurat a magnesiumsteardt.

Téchto sloutenin se mi¥e pouZivat jako%to komplexnich slou-

.¢enin nebo podvojnych sloudenin s jinymi kovy nebo se jich mtZe

pouii&éﬁ jakoZto smési s jinou kovovou sloudeninou. Z uvedenych

'nffslodéenin _jgouiv?hodnYmi‘ hatlogenidy hofdikuy = alkoxyhalogehidy

. hoféiku. Predeviim je vyhodny chlorid hofeedaty'a'alkoxychlorid

it

¥

hofednaty, piilemZ nejvyhcdndjs$im je <chlorid hofedunaty. Shora

uvedenych siou&enin lze poufivat jednotliv¥é nebo ve vzajemnych

"smésich. -

Rozick sloufeniny ho#dik: {2-1), ktersho sge podle vynédlszu
pouziva, se pripravuje z halogenidovéd sioudeniny hetdiku, z1koho-
iu s alespoﬁ 6 atomy uhliku a 2 crganického rozpoustédla.’ ,

Jakoﬁto'pfiklady alkoholt s slespedl 6 atomy uhiiku pro po-
ufiti podle vynalezu se uvadéji: ' )
alifatické alkoholy napfiklad 2~methy1pentanoi, 2~ethylpentan§l,
2~ethylbutanol, n-heptancl, n-cktanol, 2-ethylhexanol, dekanol,

p-~h§9§§k§ng},*wtgtradecylalkohol, undecenol, ,oleylalkohol a.stearyl-

1

alicyklické alkoholy naptiklad cyklohexanbl a. methylcyklohexaholﬂ*"_m“

-~

*
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aromatické alkoholy napflklad benzylalkohol, methylbenzylalkohoi,

_1sopropylbenzylalkohol q-methylbenzylalkohol a _uhg:dlmgthylbqnf'

alkoxyskupinu obszhujici alifatické alkoholy napfiklad n-butyl-

Vyhodnymi jsou alkoholy, obsahujici alespéﬁ 7 atomt uhliku.
Z nich je vyhodny pfedevsim 2-ethylhexanol. Shora uvedenych alike-

holfl se miZe pouZivat jednotliv® nebo ve vzajemnych smésich.

£ s BT .
alkohol,

. ; zylalkohol a
R

i .

faf‘ celloseolve a 1-butoxy-2~propanol.
b '; -

14

Piri uvadéni do vzédjemného styku slouéeninylhoféiku obsahu-

jici halogen, alkoholu s alespofi 6 atomy uhliku a uhlovodikového

rozpoust&dla se halogen obsahujici slou¥enina hoté&iku rozpustl
v uhlovodikovém fozpouétédle za ziskani roztoku sloudeniny hordéi-
ku. Jako%to ptriklady organlckych rozpouétédel se uvadéji

alifatické uhlovodiky, napfiklad propan, butan, n- pentan, isopen-

tan, n- hexan, isohexan, n-heptan, n-oktan, isooktan, n-dekan,
n-dodekan, a kerosin, '

allcykllcké uhlovodiky napriklad cyklopentan, methylcyklopentan,




'

" cyklohexan a methylcyklohexan,
aromatické ghlovodiky ﬁapfiklad benzen, toluen a xylen a
ha&dgeﬁované uhlovodiky, nap¥ikiad methylendichlorid, ethylchlo-
rid ethylendichloridka chlorbenzen. '
o 2 téchto rozpouétédel jsou thodnle alifatické uhlovediky,

‘.zvléété se '3 a% 10 atomy ‘uhliku. Uhlovadikovych rozpouétédel je
moZno pouéivatrjednbtliﬁé nebo ve vzajemnych smésich.

Uvadéni do vzajemného styku slou€eniny hofé¢iku obsahujici

halogen, alkoholu s alespoofl 6 atomy uhliku a uhlovodikového roz-

poustédla se provadi zpravidla za teploty vys&i ne? je teplota

mistnosti, s vyhodou ne niZ&%1 neZ 65 °C a ptredevsiim p¥i teploté
p¥ibliZné 80 a% 300 °C, nejvyhodnéji pFi teplotd p#ibli%né 100 az
200 °C, po dobu 15 minut a% 5 hodin, s vyhodou po dobu 30 minut

aZ 3 hodin, pfifem? uvedené podminky znatén& zaviseji na fakito-

rech, jako jsou napfiklad pou2itd slougenina a. pouzity alkohol.

Alkoholu se zpravidla pou%iva ve mno%stvi obecnd nepfekraéu~
" jicim 1 mol, s vyhodou v mnofstvi 1,5 a¥ 20 mol a zv1asts v mno%-
stvi 2,0 a% 12 na 1 mol slouteniny 'ho¥&iku obsahujici4halageﬁ,
pfigemz toto mnoZstvi miZe kolisat v &iroké mife v zavislosti na
.faktorech,.jako je pquiité sloudenina hof&iku a ‘pouzité rozpous-
t&dlo, e R . o '

Pr1 uvadéni do styku roztoku sloufeniny hoféiku (a-1) s or-
ganohlinitou sloudeninou (a2-2) se zisﬁé pevnéd komplexni sloueni-
na ho#é&iku a hliniku (&)

Vyhodnou organchlinitou sloudeninou (a-2) pedle vynadlezu je

napfiklad organohlinitd sloufenina obecného vzorce (iv)
‘ RepALX;-n (iv)

kde znamenad R: uhlovodlkovou skupﬁnu s 1 & lz'atomy uhliku, X
atom halogenu nebo atom vodiku a n 1 2% 3, ' '

| Jakoé%o uhlovodikové skupina s 1 a% 12 atomy uhiiku se uvéa-
d&ji alkyloVé'skupiny} cykloalkylové skupiny a arylové skupiny.

‘Jako%to  priklady takovych skupin se uvadéji skupina methylova,

ethylova, n-propylovd, isopropylové, isobutylové, pentylové, he-

Cxylova, okiylova, cyklepentylova, cyklohexylova, fenyiova z toly-

lova skupina.

Jeko%to piiklady organohlinitjych sloudenin (a-2) se uvadéji:

i

-



~trialkylhlinité siouéeniny ﬁapfiklad trimethylaluminium,' tri-
‘ethylaluminium, triisopropylaluminium, tiiisobufylaluminium, tri-
-iéktylaluminium a tri—z-ethylhexylaluhinium;
| “alkenylhlinité 'sloﬁéeniny naptiklad isoprenylaluminium,
d1a1ky1h11n1té halogenldy napiiklad dlmethylalumlnlumchlorld dl—
ethylalumlnlumchlorld d11scpropy1a1um1n1umchlor1d d11sobuty1—
aluminiumchlorid a dlmethylalumlnlumbromld,
32 alkylhlinité seskvihalogenidy naptiklad methylaluminiumseskvi-
chlorid, eihylaluminiumseskﬁichlorid,. isopropyialum;niumseskvib
chlerid, butylaluminiumseskvichlorid s sthylaluminiumseskvibromid,
alkylhlinité dihalogenidy napfiklad methylaluminiumdichlorid, et-
hylaluminiumdichlorid, isopropylaluminiumdichlorid a ethylalumi-
niumdibremid, ‘ _ L
alkylaluminiumhydridy napfiklad diethylaluminiumhydrid a diisobu- _
tylaluﬁiniumhydrid.‘ : : . A

PouZitelnd jako organchlinitd slouéenina je slou&enina

e wonmane ~w0becného vzorce (v) ' i et u &
' RapAlYs5-p , (v) "%,

—kde -znamena—Ra-uhlovodikovou—skupinu-s—Il—a$—12—atom

1 nebo 2 a Y skupinu ;ORP, -0SiR¢;, -OAlRd,, -NRe;, -SiRf; nebo o
~N(R)AIRb,, kde znamena R®, Re, Rd, a Rh_v%dy skupinu methylovou, .

ethylovou, isopropylovou, isobutylovou, cyklohexylovou nebo feny-

e
ey

T s

ORI, 4

lovou, Re¢ atom vodiku, skupinu methylovou, ethylovou, isopropylo-

P

. vou, - fenylovou nebo trimethylsilylovou a Rf a Rs vidy skupinu
methylovou nebo ethylovou skupinu).
JaKo%to konkrétni pfiklady organohlinitych sloudenin se uva-
d&ji:
1) slougeniny obecného vzorce Ranﬁl(ORb)awn hapfiklad dimethyla-
luminiummethoxid, diethylaluminiummethoxid a diisobutylalumi-

niummethoxid,

e

e oWt
e Wl

2) slouéeniny-opacného vzorce Re Al (0SiReg)3-p napfiklad‘
| Et;Al(OSiMes), - (iso-Bu),Al(OSiMes) a (iso~Bu),Al(OSiEt;)
3) slou€eniny obecného vzorce Ra,Al(OALRd;);-, naptiklad
R Et:AlOAlEt;, (iso-Bu);AlOAl(isoBu); _
4) slouéeniny obecného vzorce R# Al (NRe¢;);-, naptiklad
Me,ALNEL,, EtzAlNHMé, Me ;A1 NHEL, EtzAiN(Me3Si)é a

e

FFRate el ad




_loa

(1so—Bu)3A1N(He381)z,
5) sloudeniny obecného vzorce RanAl(SlRf3)3-n napriklad
(iso~Bu);AlSiMe; a
6) sloudeniny obecného vzorce Re,Al([N(R9)AIRh;);-n naptiklad
- EtQAIN(Me)AlEtz a- (150 Bu)zAlN(Et)Al(lso-Bu)g

Xromé toho. je take pouiltelny jakoito organohllnlta slouée—_

nina (a—-2) komplexni alkylat, ktery je vytvéren kovem skupiny 1
periodické.tabulky a hlinikem, pficemZ komplexni alkylat ma obec—

ného vzorce

M:AIRI,

‘kde znamena M!: atom iithia, sodiku nebo drasliku a Ri uhlovodiko-

vou skupinu s 1 aZ 15 atomy uhliku
. JakoZto konkrétni ptiklady takovych komplexnlch alkylatﬂ se
uvadéji sloufeniny vzorce .
| LiAl(CHs)e  a LiAl(CiHis)y
Z organohllnltych slouéenln, shora pfikladnd uvedenych, jsou
s vyhodou pouZivany trialkylaluminium, dlalkylalumlnlumhalogenld

dialkylaluminiumhydrid a dialkylaluminiumalkoxid..Z.téchto slou-

éenin: jsou QYhodnYmi trialkylaluminium, zviaste triethylalﬁhi—'

nium, jeliko% se pfi jeho pouZiti ziska kétaleétor‘vhodného tva-

Fi. Téchto organohlinitych sloudenin se mbZe pouzivat samotaych -

nebo ve vzdjemnych sm&sich.

-

Pro vytvofeni pevné komplexni slouéenlny horeénatohllnlté

(A) se organohlinité sloudeniny (a-2) pouiiva v takovém mnoistvi,

laby molarni pomé&r (ROH/Al) alkoholu (ROH) s alespoil 6 atomy

vhliku, pduiitého pro pfipravu roztoku slouleniny hliniku (a-1)

k atomu hliniku v organohlinité sloudeniny (A-2) byl pf¥ibliZné

0,5 a% 7, s vyhodou 1 a2 5.

Roztok sloudeniny hof&iku (a-1) s organohlinitou slouéenlnou

(2-2) lze uvadét do styku ptiddvanim po kapkach organchlinité

sloufeniny (a—2) pomalu do roztoku sloufeniny hoffiku (a-1)

s koncentraci hor#iku s vyhodou 0,005 -a% 2 mol/l, zvl4a&té 0,05 a%

1 mol/l za michani roztoku slouéenlny hor&iku Timto zplsobem lze

ziskat pevnou norecnatohllnltuu kKomplexni sloudeninu (A} 5 vy~

nikéjicimi charakteristikami ¢éstic (s vynikajici morfelogii .
gastic). ' | ' ‘

amw
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Teplota pfi uvédéni do styku roztoku sloﬁéeniny hof&1iku

(a-1) s organohlinifou slouteninou (a-2) je zpravidla -50 a% 150

"C, s vyhodou -30 a% 100 °C.
Pevna hofeénatohlinité‘komplexni slou¢enina (A), takto zis-

_kané;_jeﬁprostairedukénigh'”organick?ch Skupin-a_protofnevaaZuje.'

#4dné redukéni pisobeni.

Titanova katalyzdtorova slozka pro polymeraci ethylenu {(I)
pedle vynalezu se ziska uvédénim do styku shora popsané pevné ho-
tefnatohlinité komplexni sloudeniny (A) se ¢tyfmocnou sloudeninou
titanu (B).

Vyhodnou pouZivanou sloudenincu d&tyfmocného titanu (B) je
sloutenina obecného vzorce
Ti(OR?),Xe-gy S )
kde znamend R? uhlovodikovou skupinu, X atom halogenu a QLgsl.
Jakozto p¥iklady slquéenin gtyfmocného titanu se uvédéﬁi:

tetrahalogenidy .titanu, napfiklad chlorid titani&ity, bromid

e bitaniGity, a jodid titanidity alakoxyhalogenidy titani&ité™™na-

ST

AT N

1;
%
5

pfiklad

Ti-(OCH 3} C Y 55
Ti{OC:H:s)Cl ;, . ' ' . ;

L Ti(O-n=C.Hg)Cls, ..
Ti(OCQH5)Brs a\

Ti (0-150-C¢Hg)Brs, _
dialkoxydihalogenidy titanitité, naptiklad
Ti(OCH;),Cl:,

Ti (OC;Hs)2Cl s,

Ti (0-n-C4Hs ) 2Cl 5,

Ti (OC,Hs)2Br; a.

trialkoxymonohalogenidy titani&ité, naptiklad
Ti(OCH;)5CL, | |
Ti(OC;H;)sCl,

" Ti(0-n-C¢H;):Cl a

Ti(OC2H5)3Br.
~Z téchto shora uvedenych slioudenin  &tyfmocného titanu jsou
vyhodnymi halogenidy titanidité a zvl4d$té chlorid titanidity.

Shora wuvedenych sloudenin se miZe poufivat jednotlivé nebo ve




- 12.-

Z_-vzéjemnYch smésich _
-Slouéenln ttyfmocného titanu (B) se pouiivé v takovém mnois-
) fvi,»aby atomovy pom&r (Ti/(Mg+al)) obsaZeného titanu ve slouce-
niné:(B) k sumé.hoféiku a hliniku v pevné komplexni hofeénatohlif-
”ni£é;s;cu¢en;né (A) byl 0,005 a% .18, s vyhodou 0,01 a% 15.

Uvadéni do styku peﬁné_hofeénutohllnlte komplexni slouée—

niny (A) se sloulenincu étyfmocného titanu (B) se provéadi s vyhc-

dou v uhlovodikovém rozpouftédle. JakoZto uhlovodikového rozpcn.xi-‘,—.~

uvadéni do  styku se provédi zpravidls pEi telete 0 a: 150 ‘C,
s Vyhbdou 35 aZ 130 ‘C a ptedeviim 50-ai 120 °C. |
Titanova ketalyzdtorovd sleXka pro pelymeraci ethylenu pod-
le vynadlezu se mi%e ziskat shora. popsanym zpUsobem a obsahuje ja-
“koZXto hlavni sloZky hof&ik, halogen, hlinik,.alkoxyskupinu'a]nebo
alkoholovou skupinu s alespolt 6 atomy uhliku a titam. Titan, ob-
‘sa¥eny v této titanové katalyzétorové sloZce podle Vynélézu, je
v podstatd ve d&tyfmocné form&. To inamena, Ze hmotnostin& 90 % a
s vyhodou vice. ne% iTQSH%_a.piedevéim 100 % obsaZeného titanu je
ve ¢tytmocne formé. _ .
Atomovy pomer Ti/Mg v titanové: katalyzétorove slozce je 2pra~
'vidla 0,01 a% 1,5, s vyhodou 0,05 a% 1,0. - '
: Atomovy pom&r. Al/Mg v titanové katalyzatorové slo%ce jé zpra-
‘vidla 0,1 a¥ 2,0, s vyhodou .0,13 a% 1,5 a pfedeviim 0,15 az 1,2.
'~ Molarni pomér alkexyskupiny a/nebo aLkoHolové skupiny k ti-
tanu ((OR)/Ti) v titanové katalyzatorové sloZce je zpravidla 0,26
a% 6,0, S_v?hodou 0,26 a% 5,0 a pfedeviim 0,26 a% 4,0.
Mnofstvi_alkoxyskupiny a/nebo_ alkoholové skupiny s alespof

~tédla lze pouZit podobnych rozpousStédel, jako shora uvedﬂno Tobo _

6 atomy uhliku.je zpravidla 0,1 a% 15, s vfhodoufO,S ai 10 a pfe-.
deviim 0,5 a¥ 6 hmotnostnich dila na jeden hmotnostni.dil ho¥&iku.

Titanova katalyzétorové sloZka je s vyhodou ve formé Géstic
jejich% velikest je.l g% 200 um, s vyhodou 1 a% 2oo'pm. Geomet-
ricka émSrodatna  odchylka rozdéleni velikosti &astic je 1,0 &%
2,9, s vyhodou 1,0 aZ 1,8.

Pfedpolymerovand titanova stalyzatorova slozka kI)'-pro

katalyzétord obsahujicim (I) titanovou katalyzétorovou sloZku jak

polymeraci ethylenu podle vynalezu se ziskd polymeraci olefinu na =~
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shora uvedeno a (II) organohlinitou sloudeninu, jak shora uvede-—
no. ' '

Olefiny, mteré se méji-pfedpolymerdvat na titanové katalyza-

- torové sloZce (I), zahrnuj{ ethylen a a-olefin s 3 a% 20 atomy
‘uh}ikujZ,téchto*mpnomer&_jé s,yfhodou‘pfédﬁolymgrovén”éthylen ne~ '

bo je pfedpolyﬁéroVén ethylen a2 a-olefin s 3 a% 20 atomy uhiiku
nebo ethvylen. '

Katalyzator pro pelymeraci shiylenu podle vynalezu obszhuje
(I) titanovou katalyzdtorovou slofku pro. pelymeraci ethylenu

shora charakterizeovanou,
(11} organohiinitou sloueninu shora charakterizovanou.

| Jiny katalyzdtor pro polymeraci'ehtylenu podle vyndlezu ob-

gahuje . ‘ “ .
(I)" ptedpolymerovanou titanovou katalyzatorovou sloZku o

shora charakterizovanou, |
(II) organohlinitou sloudeninu shora charakterizovanou.

wamsPF1 - zZplsobu polymerace ethylenu*pddle“vYnélezu se ethylen =

pélymeruje nebo kopolymeruje s a-olefimem s 3 a% 20 atomy uhliku Lo

P
e

PR

a7

polymeraci ethylenu (I);

V- piitemnos%i—~kata%yz&toru**pro—pofymeracf—dfeftnu*tvdfeﬁéhU*Trr“*"—

ze shora popsané titanové katalyzditorove sloZky a (II) z organo- e

; hiini£é.s1o2ky katalyzatoru. - . . . . - -

Jakoiteo pfiklady a-olefind se 3 2% 20 atomy uhliku, které se
mohou kopolymerovat s ethylenem se uvédéji propylen, 2-methylpro-
pylen, 1-buten, l1-hexen, 1-penten, 4—methyl—l?pentén,‘3—methy1~l-
penten, i—okten, l1-nonen, '1-decen, l-undecen a l-dodecen. Olefiny
se mohou kopolymerovat s polyeny. Jako%to pfiklédy takovych poly-
end se uvadéji butadien, isopren, 1,4-hexadien, dicyklopentadien
a S5-ethyliden-2-norbornen..

Kopolymery "ethylenu s a-~olefiny, +takto ziskané, obsahuji
konstituéni jednotky, bdvozené od ethylenu, pravdépodobné v molo-

vém mnoZstvi. alespofi 90 %.

.  Jakq2to‘b#ganohiinité'slouéeniny'(II) pro poufiti p#i poly-
meraci, se mlZe poufivat shora uvedené organohlinité sloudeniny
(a-2), pouZivané pro ptipravu titanové katalyzatorové sloZky pro

)
TR

P#i polymeraci se titanové katalyzdtorové slofky pro polyme-




raci ethylenu (I) pouZiva v mnoZstvli obecné ptibliZné& 0,00001 ai
_pFibli%n& 1 mmol, s vyhodou pFibli%n& 0,0001 a% ptibli%né 0,1
mmol, se zteteloem na étom titanu na jeden litr_polymeraéniho re?
akéniho objemu. '

‘ Organoh11n1té slouéenlny (I11) se pouiiva podle potfeby v mnoi—
stvi obecn& 1 -a2.1 000 mol, s vyhodou a%¥ 500 mol na 1 gatom tita-
nu obsaﬁenéhoAv,titanové kafalyzétorové slo%ce pro polymeraci et-
hylenu {(I).
~ Titanova katalyzatorova sloZzka pro polymera01 ethylenu mizZe
byt na nosi¢i. Jakoito pffkléé§ ;ﬁbdnych nosiéd se uva déjl oxid
hlinity, oxid ktemidity, oxid bority, oxid hofeclnaty, oxid vape-
naty, oxid {itahiéit?, oxid zineénaty,.oxid zinku Zn,0, oxid ci-
ni¢ity, oxid barnaty, oxid thornaty a pryskyrlce .napfiklad kopo-
polymer styren/d1v1nylbenzen '

Katalyzator pro polymeraci ethylenu, shora popsany, miZe byt
ptedpolymerovan s ethYlnem.Vodiku lze pouZivat v predpolymeraénim
étﬁpni, pfi¢emZ molekulova hmotnost pfipravovaného polymeru se
mbe Fidit. " - )

Podle‘vynélezﬁ se polymerace ethylenu mlZe provagdét bud jako'
polymerace v ‘kapelné. fazi, naptiklad jako roztokovd poLymerace 2
'Jsuspenzni polymerace nebo v plynné. fazi. Polymerace se miZe pro—..
va&d&t bud pretrZité, polokontinudlné nebo kontinualne.

Pokud se voli suspenzni polymerace ethylenu, miZe se jakoéto
reakéniho rozpouétédla pou%it jakéhokoliv inertniho rozpoustédla,
které " je kapalné pri teplotd, za které se polymeace provédi. Ja- .
 kofto’ pfiklady takovych rozpoustédel se uvadéji allfatlcké uhlo=-

vodiky.nap¥iklad_propan, butan, n_pentan, isopentan, n—hexan, i-

{

s

sohexan, n-heptan, n—oktan, isooktan, n-dekan, n-dodekan, a kero-

sin, - alicyklické uhlovodiky napfiklad cyklopentén,-methylcyklo~

peﬁtan, cyklohexan a methylbykiohexan a aromatické uhlovediky na-

pfiklad behzéh, toluen a xylen a ethylbenzen. Inerinich rozpoué—

-.tédel se. mi¥e pOULivat jednotlivé nebo ve v;éjemnych -smésich.’
Polymeratni teplota je aprav1dla 20 a%z 150 °C, s vyhodou 30

g% 120 ‘C a pYredeviim 70.a 110 °C za polymeraénino tlaku 0,1 a%-

100 MPa, s vyhodou 0,2 a% 4 MPa. S |
Kopolymerace se mbfe provadét nékollkastuphove




Ziskan?m-éthylenov?m polymeiem podle shora uvedeného zphso-

bu mbie byt homopolymer ethylenu, statisticky kopolymerqe{hylen/

a-olefin nebo blokovy kopolymer, s vyhodou je to vdak homopolymer

ethylenu nebo statisticky kopolymer ethylenu s a~olefinem. Ob-

- zZvlaste ‘vyhodnd se zpﬂsobem podle vynalezu prlpravuje homopolymer

ethylenu nebo stutlstlcky kopolymer ethylenu s a-olefinem o hus-
toté 0,900 a% 0,970 g/cm®, zvidst¥ 0,910 a% 0,970 g/cm?.  Uvadénd
hustota se stanovuje zpfisobem podle normy ASTM D1505.

Podle vynélezu,.jaklshora popséno, se ethylen m&ie'pcl

. . .L
rovat n to

m

bo kepolymerovat za vysokeé polymersdni ktivity = d

4]
3]
rrJ

se ethylen miie kopolymerovat s a-olefinem se 3 ai 20 atomy_uhll—
ku, ¢imZ lze ziskat kopolymer ethylenu s tésnym rozdélenim veli-
kosti &&stic. "
Podle vyndlezu se zi{sk& ethylencvy polymer nebo'kopolyméé.ve
formé &4stic o priméru cbecnd 10 a% 1500 um, zvig&td 10 a 1000

o

pm. Geometricka smérodatns odchylka velikosti ¢&éastic je 1,0 a%

wropopmimanimaien 2, 0, & vyhodou 1,0 a% 1,8. ot - S

Podle vyndlezu ziskany ethylenovy polymer nebo kopolymer ma

tésné_roédﬁieniwve$ikosur—chtlc

*

V p¥ipads prnskoveho polymeru nehbo kopclynerL podle vynélezu

. Je ﬁédcuci 'aby podil.ééstlc o_prﬁme;u~néé5u10_ner-mensim ne;waso-

pm nebyl vétsi nez vidy hmotneostnd 1,0 %, s vyhodou ne vét si nez

0,8 % a predevdim ne v&t41 neZ 0,5 %; aby obsah Sastic o Rr&mé~

ru ¢astic ne vétdim ne? 100 pm nebyl vEtS{ neZ vidy hmotncstné
7,0 %, s "vyhodou me v&t3{ ne% 5,0 % a predeviim ne viti ne? 3,0
%;a aby obsah &astic o pr&ﬁéru B&stic 100 a% 500 um nebyl men#i
neZ vidy hmotnostnd 85,0 %, s thodou ne mens$i neZ 90,0 %, vzta-
Zeno vidy na celkovou'hmotnost &&stic. ' ‘ - _
Ethylenové polymery nebo kopolymery podle vynalezu mohou
obsahovat rizné pfisady, jako jsou napfiklad stabilizétory proti
plsobeni ﬁepla nébd povétrnostnich vlivi, :antistatické pfiéady,

‘ éinid1é brénici vytvereni bloku, mazadla, nukleaéni ¢inidla, pig—

menty, barviva, anorganicki a organicka plnldla
vV titanové katalyzdtorové slo%ce pro polymeraci ethylenu
podle vyndlezu je halogen obsahujici slouZenina titanu nesena na

pevné komplexni hofe&natohlinité sloudenind a - titan obsa%eny




v 'této katalyzatorové ‘slo%ce je ve étyfmocné formé. Proto pouilti
_titanové katalyzatorové sloiky umoinuje polymeraci ethylenu s vy-
'"Asokou polymeraéni akt1v1tou a nadto, pokud se ethylen kopolymeru-
-ie s a-olefinem se 3 a% 210 atomy uhliku, ziskéd se ethylenovy ko-
polymer s uzkYm rozdélenim vellkostl ééstlc o et TR
Pfedevéim se pfl pouZiti titanové katalyzétorove sloik§ pro
polymera01 ethylenu podle vynalezu ziska ethylenovy polymer nebo
kopolymer s Gzkym rozddlenim velikosti &astic, s vynikajici mor-
fologil a s malym mnoistvim mlnoradné malych tastic.

P¥i polymeraci nebo k”polymercc1 pthylenu pndle vyna194u za

pouziti titanove. katalyzdtorove sloZky pro polymeraci ethylenu,

‘jak shora popsano, se ziskd ethylenovy poiymer nebo kopolymer

s Uzkym rozdélenim .velikosti &éstic, s vynikajicl morfologii za

vysoké polymera&ni. aktivity. Pokud se polymerace provadi zpﬁsobem

| emulzni polymerace, .jsou man1pulaéni charakteristlky suspenze Vy-
n1ka1101. .

Vyndlez bli%e objasfiuji nasledujict pfiklady.praktického

. provedeni, které viak nejsou min&ny jako'néjaké cmezent vynélezd.

pfiklady provedeni vynélezu

Analyza k;talyzétoru pro polymeraci ethylenu a méfeni roz-

- déleni velikosti &astic a dale geometrické smérodatné odchylky se
provéd1 nésledujicim zplisobem. | ' |
1. Hoféik hlinik, titan

Stancveni obsahu "ho#éiku, hliniku a titanu se'prdvédi - ICP

analyzou_za_*pouﬁiii*ggglygﬁtorﬁ (ICPFlQQgIR' spoleénosti Shimazu
Seisakusho K.X.) |
2 Chlor

" stanoveni obsahu chloru se provadi{ tiraéné za pouziti dusié-

———— i —

nanu st¥fibrného.
3. stanovani. skuplny OR . O

Obsah skuplny OR nebo alkbholovéAskupiny sé'stanovuje~tim£o
zplsobem: - ' _ o
Dob¥e vysuseny katalyzator se ‘vnese do acetonového roztoku

’ obsahu3101ho hmoinostné 10 % vody k dosaZeni hydrolyzy za ziskéani
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,‘alkoh01u ROH a ROH se stanovi plynovou chromatografii.

4. Stanoveni rozdéleni velikosti &4&stic a geometrické smérodainé

odchylky ' .
. Rozd&leni VExikos i ¢astic a geometricka smérodatni odchylka

- -

"Jse méfi za pouﬁlti v1bratoru (typu s lehkym poklepem spoleéﬁostl

lida Seisakusho X.X.) =& sita (Ilda sito JIS- zZ- 8801, vnltrnl

primér 200 mm).
P¥iklad 1

Piiprava kataiyzétorové'sloﬁky

Zahtivanim se 4,8 g obchodn® destupného anhydridu chloridu

hotesnztého, 19,5 .g 2-ethylhexanolu a 200 mi dekanu udriujg_na'
teplot®d 140 °C po dobu tfi hodin za ziskani,hemogenniho rcz}oku_

obsahujiciho chlorid heFednaty. Do roztoku se ptidé po- kapkéch

a za michani émésny roztok cbsahujici 60 ml triethylaluminia

’ a“5i“ﬁr“ﬁﬁﬁ€ﬁﬁ*ﬁff_féprdté_zo—*C““v‘ﬁf&béh&*BGfm;nuufwPak—se—tep-umﬁnuﬁf

‘lota ziskané sm&si zvysi na 80 °C v pribghu dvou hodin & zahfiva-
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L*je&ndu“;200~7mk~—dekanulfréimiw~se~

nim §& fna této hodnotd udriuje —po dobudvou hodin—Po—ukontent

reakce ‘za zahfivanl se pevn? podil oddéli filtraci a promyje se

komplexni sloudenina.
Takto ziskana pevnd hofe&natohlinita komplexni slouéenina

se opét suspenduje ve 200 ml dekanu a do ziskané suspenze se pti-
d4 400 m}. chloridu titani¢iteého pro probshnuti reakce pfi teploté
' 80 *C v prib&hu dvou hodin. Pak se reakéni produkt dobfe promyje

hexanem za ziskani hexanové suspenze pevného katalyzatoru. SloZe-’

ni tohoto pévného katalyzatoru je uvedeno v tabulce II.

C4st (odpovidajici 5 g pevného katalyzatoru) hexanové sus-l

penze pevného katalyzatoru se oddé&li a tento podil se zavede do

reaktoru o obsahu 300 mi, vybaveného teflonovym michadlem. Do re=
 aktoru se’' dale -zavede 0,5 g kapalného parafinu a obsal reaktoru
'se <zamicha. Potom se reaktor umisti do 1lazné o +teplotd 40 °C

a zavadl se plynny dusik rychlosti 80 Nl/h k odpateni hexanu. PFi
odpateni se ziskd préfkovita titanova katalyzétorové sloZka obsa—

‘hujici pfibliZné 10 % kapalného parafinu.

.zisk4 _pevna hofefnatohlinita
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Polymerace

Do autoklavu o obsahu dvou 1itrQ se zavede 1 litr 61éténého

- hexanu' v - prostiedi dusiku. Potom se 1,0 mmo 1 triethylaluminia a
'shora ziskané praskova titanové-katalyzétorové sloZka suspenduji
v hexanu a 0,1 mmol (se zfetelem na atom’ ‘titanu) ziskané suspenzg;

' se vnese do " polymerizatoru. Teplota systému se zvyéi na B0 °C a

do. polymerizéru se zavadi vodik o pretiaku 0,4 MPa a dale se

kontinudlné zavadi ethylen po dobu dvou hodin, takZe se celkovy

pretlak udriuje 0, 8 MPa Teplota pr1 polymera01 se stéle udriuje
na BO "C. Po ukoncsnl polymerace se produkovany polyethylen oddé~

11 od hexanového rozpouitédla a vysusi se. Namerené vlastnosti
ethylenového polymeru jsou uvedeny v tabulce III. V?téiek prasko—
vitého polymeru jé 227 g & polymer. mé& MFR 2,7 g/io.miﬂ a zdanli-
vou objemovou specifickou hmotnost 0,33 g/ml. Rozdéleni velikosti
ééétiq préékového.polymeru je uvedeno v‘tabulce I (procenta jsou
minéna hmotnostné). '

- Tabulka I

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

~ A~ ~ o ~

_ 500 um 250 um . 180 pm 100 pm © 45 pm

Priklad 2

Ptiprava katalyzatorové sloZky - a polymerace se provadéji
podobné jako podle pfikladu 1, mnoZstvi 2-ethylhexanolu se vsak
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méni od 19,5 g do 16,3 g a mnoistvivtriethylaluminia z 60 mmol do
46 mmol. Namdfené viastnosti ziskaného ethylenového polymeru jsou

uvedeny v tabulce III.

' P¥iklad 3

Priprava ka{alyzétorové slﬁiky a polymerace se provadéji

: podobﬁé jako podle prlkladu 2 teplota po prldani 400 mmol chio~

ridu titani&itéhc se véak méni od 80 ‘do 100 o Namerené viast-
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nosti ziskaneho ethylenového polymeru jsou uve&eny v tabulce III.

Priklad 4

Ptiprava ~ka£alyzétbro§érsloﬁky a ﬁolymerace..se prov“déji

 podobné jako 'podléiﬁfikladu‘l,' mno%stvi 2-ethylhexanolu se vdak

méni od 19,5 g do 16,3 g a mnofstvi triethylaluminia z 60 mmol do

- 43 mmol. Namé&fené vlastnostl ziskaneho ethylenového polymeru jsou

uvedeny v tabulce III.
Priklad 5

Ptiprava katalyzatorové slofky a polymerace se provadéji
podbbné jako podle pfikladu 1, mno%stvi 2-ethylhexanoclu se v§%k
méni od 19'5 g do 15,3 g a mnoZstvi triethylaluminia z 60 mmol do
41 mmol. Namerene vlastnosti ziskaného ethyleqoveho polymeru jsou

uvedeny v tabulce I11.

Srovnavacipriklad-1

o Zahrivanim se. 4 8 g obchodné dostupneho anhydridu chlorldu

horeénatého 19 5 g 2-ethylhexanolu-a 200 ml dekanu udriuje na
teploté 140 "C po dobu t#i hodin za ziskani homdgenniho roztoku
obsahujiciho chlorid ho¥e&naty. Do roztoku se pfidd po kapkach
a za michani smésny roztok obsahujici 52 ml tfiethylaluminia
a 45 ml dekanu pfi teploté 20 °C v prGb&hu 30 minut. Pak se tep-
iota =ziskané smési zvy%1i na 80 °C v‘prﬁbéhu dvou - a pul hodin
a zahfivanim se na této hodnotd wudrZuje po dobu dvou hodin. Po

ukonfeni reakce za zah#ivédni se reakéni suspenze necha s{ét, Su-

.pérnatant se cddéll a do zbylé suspenze, obsahujhici pevny produ-

kovany podil v reskéni smési se pridd 200 ml dekanu a 50 mmol di-

o eth?laluminiumbhloridu pro probihani reakce pri teplotd 80 °C po

dobu opet jedne houlny Pak se pevny podil oddéli filtraci a pro-
myje se jednou 100 ml dekanu, ¢imZ se ziska pevna sloZka obsahu-
jict redukovatelnou organickou skupinu.

Takto ziskana ' pevn& sloZka se opét éuépenduje ve 200 ml
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~dekanu a do ziskané suépenzé se ptidd 25 ml chloridu titaniéitého
a nechava se reagovat pfi teplotd BO °C po - dobu dvou hodin. Pak
se :éakéni produkt oddéli filtraci a promyje se pé&tkrat hexanem

za. ziskéani titanové katalyzdtorove slozky. Této titanové kataly-

Zétoroﬁé}slpzkyjéé'ppuiivé”'prd'polymergdiféihylenu poddbné[\jakd

je popséno v p¥ikladu 1. Naméfené viastnosti ethylenového polyme-
ru jsow uvedeny v tabulce III. V nasledujici tabulc2 II jsou pro-

centa minéna vidy hmotnostng.

Tabulkas II

Priklad Siofeni pevného katalyzdtoru (%) Molarni pomér
¢isla Ti¢ Ti?+/Tit+ Mg Al cl OR OR/Ti
7,3 0  8&,8 5,0 53 10,5 0,53
2. 7,0 0 10,2 4,7 50 12,8 0,67
3 7,0 0 8,6 4,0 80 5,3 0,28
4 6,7 O 9,2 -4,4 53 11,4 0,63
5 6,7 o 9,8 46 50 12,9 0,71.
1 | 5.7 12,0 0,7 43 34,0 2,20

Poznamky: L
1% ° = srovnavaci pfiklad 1
OR

'alkoxyskupina a/nebo zlkoholové skupina
Tabulka III

I II 111 IV v | VI

iz

>500—-—1-00——-£1.00 : R
500
1 34600 2,7 0,32 0,4 99,0 0,6 ' 1,56
2 - 36900 4,4 0,32 o 98,9 1,1 1,51
'3 33000 4;9° .°0,31° . 0,7 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
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_Poinémky:
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 specifické-hdotnost v g/cm?,

“ Vews1pupgi'V3rozdé;eni“yelikosti‘(vi&y v“pm)'ééstic~y procentech,
miﬁéﬂ?ch hmothosing, ve sloupci VI geometricka smérodatné odchylka

1% = grovnavaci pfiklad @

Srovnavaci priklad 2

H ™

:Katalyzétor

Suspenduje se 30 mmol obchodnd dostupného anhydridu chlori-
du hotfe&natého wve 150 ml dekanu. Do této suspenze se pfida po
kapkach a za michén{ 120 mmol n-butanolu v préb&hu jedné hodiny a
reakce se nechd probihat p¥i teplotd 80 °C pb dobu t¥{ hodin. Pak

“se do suspenze dale po kapkach p¥ida 240 mmol” diethylaluminiummo—

nochloridu o. teploté mistnosti a reakce se nech& probilhat p¥i
|

eyt e pLOLE—90

a suspenduje se v n—dekanu za ziskani n—dekanove suspenze. Do

o

C«powdobu—tﬁi+hohihwwEexn$_ziskany_pnodukt_seﬁpromyje__*___

-y
B R o

“shSPeﬁ;ejsé pﬁ{ééjpo,kapkach"a mmol chioridu titanid¢itého a"necha-

1

vA se reagovat pfti té?loté'ES °C po dobu 10 minut. SloZeni takto

 ?: . ziskaného katalyzatolru je uvedeno v tabulce IV.
:? Polymerace _
4 - Autokldv z nerezavéjici ocele ¢ obsahu dvou litrt se do-
t kladné proplachne dusikem a zavede se do ného 1 litr hexanu a au-
toklav se zahfeje na teplotu 50 °C. Potom se zavede 1,0 mmol tri-
ﬁ”% isobutylaluminia; O,S‘mmbl ethylendichloridu a 0,02 mmol (vztaZe-
;;é no na. atom titanu) shora ptiprveného katalyzatoru. Po wutésnéni

autoklavu se zavadi vodik k dosaZeni pretlaku 0,45 MPa a dale se

zavaddl ethylen do pfetlaku 0,8 MPa. Teplota pii polymeraci se u-
drZuje na 80 °C po. dobu dvou hodin za kontinudlniho zaﬁadéni>et-’

hylenu udrZovaneho na stalém pretlaku 0,8 MPa. V?téiek préékovi—

S

SR s e S
-

tého polymeru je 3156 g. Toto mno¥stvi odpovidéd polymsradni akti-

Tmrp TLITSIETLILIIIR

vits 16800 g polyethylenu na 1 g katalyzétoru.
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.sloZky, podrobené ptedpolymeraci podle ptedchoziho odstavce, a |
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fTaEulka IV

Pfiklad " Slofeni peyného katélyzétoru (%) Molarni pomér
gislo Ti3 .Ti¢ Ti3+/Tit+ Mg ar ¢l OR OR/Ti
2% 3,6, 1,5 2.4 17 4,2 .70 1,4 0,10

" PozZnamka: 2* - ="srovnavaci p¥iklad 2- E
Priklad &

Ptedpolymerace ,
Do valcavé nadeby ¢ obsahu 4GC ml, vybavené michadlem, se
davkuje 200 ml‘éiéténého hexanu, & mmol triethylaluminia a 2 mmol
(se zfetelem na éﬁom titanu) hexanové suspenze préaskové -titanové
katalyzatorové slotky, ziskatelné zplssobem podle pfikladu 1. Pak .
ge do nadoby zavédi'ethylen rychlosti 1,74 Nl/h po‘dobu t¥i hedin o
p¥i teplotd 20 "C k &uéaieni predpolymeradce katalyzdtorové sloi-
ky s ethylenem.‘Mnoistvi produkovaného polyethylenu je 5 g na 1'5
katalyzatoru. | ' '
Polymerace

Do autoklavu o obsahu dvou litrd se zavede 1-litr. &igt&ného

hexanu vV prostfgdi dgsiku..Potom se zavede 1,0 mmol triethylalu--

minia a 0,01 mmol (se zfetelem naA-atom_titanu).'katalyiétqroyé

teplota systému se zv?éi na 80 °C. Do autokoldvu se zavadi vodik i
do pretlaku 0,4 MPa a dale se Kontinudlné zavadi ethylen po dobu = 3
dvou hodin, tak¥e se celkovy pfetlak udrZuje 0,8 MPa. Teplota pfi

polymeraci se stale wudr%uje nd B0 °C. Po ukontenl polymerace se

Jﬁ -produkovany _polyethylen odd&li od hexanového rozpousiédla a vysu-
4‘& . . Tomm T A
n££ £f se. Nam&tené vlastnesti ethylepového polymeru jsou uvedeny
R ;
_@"ﬁ v tabulce V.
B
o k
3 |
e Tabulka V-
H;ér. 1 1T o III - IV v _
o ' »500 100 €100
\;@; o~ C
S
T | 500 - e e
‘_:f.:_ﬁ“:i% ‘ 6 32800 2,3 0,34 0,6 . 98,5 0,9
N 1‘,d ' ' . .
1t
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Poznamka .

ve sloupci I se uvadi éisld pfikladu, ve sloupci II aktivita ka-
talyzatoru v g polyethylenu na 1 g katalyzatoru, ve sléupci‘IiI
MFR v g/10 min, .ve sloupci IV objemova specifickd hmotnost v g/cm3

-~ ve gsloupci V‘rozdéleni vellkostl (vZdy v. pm) ééstlc v ‘procentech,:

minénych hmotnostné

Srovnévaci pfiklad 3

Ve &tyrhrdlé bafice o obsahu 400 ml se suspenduje 30 mmol ob-
chodngZ dostupného anhydridu chloridu hofefnatého ve 150 ml deka-
nﬁ. ﬁo této suspenze se pfidd po kapkach a za michani 180 mmol
ethanolu v prUbéhu jedné hodiny a reakce se necha probihéf pfi

© teplot® mistnosti po dobu jedné hodiny.Reakei se ze zbobtnalého .

chloridu hofe&natého ziskd bily praZek. Pak se do reakéniho sys-
tému po kapkach pridad 84 mmol diethylaluminiummonéchloridu o tep-
lot¥ mistnosti a reakce se necha probihat pfi teploté 30 °C po
dobu jedné hodiny. Do reakdéniho sysiému se pfidéd 300 mmol chlori-

hodin za michani reakénihe roztoku. Po ukonéeni reakce se pevny

ip¢di}~?§?°3t@k9'§§aéii.a pfdmyje_se'dvéma litry n-dekanu. .. _

Polymerace

. Autokldv z nerezavéjici ocele o obsahu dvou litr& se db-
kladné proplachne dusikem a zavede se do ndho 1 litr n-hexanu a au-
toklév se zahfeje nabteplotu 50 °C. Potom se zavede 1,0 mmol tri-
isobutylaluminia, 0,5 mmol ethylendichloridu a 0,02 mmol (vztaZe-
no na atom titanu) shora pfiprveného katalyzatoru. Po utésnéni
autoklavu se zévédi vodik k dosaiéni pfetlaku 0,45 MPa a dale se
zavadi ethylen do p¥etlaku 0,8 MPa. Teplota pfi polymeraci se u-
dr¥uje na 80 °C po dobu dvou hodin za kontinudlniho zavad&ni et-
" hylenu udrovaného na stalém pfetlaku 0,8 MPa. Nam&fené vlastnos-
ti ethylenového polympru jsou uvedeny v tabulce VI.
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e Tabulka VI .
1 11 CIrr W v . Vi
- -»500 100 - £100
k00
| s~ 36600 ~ 3,0 0,31 17,6 65,8 16,5 2,29
Poznémka: ' '
: ve sloupci 1 se uvadi ¢islo prikladu, .ve sloupci II akt1v1ta ka- ]
j " talyzétoru v g polyethylenu na 1 g katalyzétoru, -ve sloupci III !
MFR v g/10 min, ve sloupci IV objemové specificka hmotnost v g/em?, ¥
ve sloupci V rozdéleni velikosti (vidy v um) Castic v procentech,
" min&nych hmotnostné, ve sloupci VI geometrlcka smérodatnéd odchylka
! 3% = srovnavaci p¥iklad 1
Pramyslova vyuiitelnost
Polymerace ethylenu a kopolYmeracé ethylenﬁ-s a-olefinem se 3
v 32.-20 atomy uhliku za vysoké polymeradni aktivity za ziskéni
“‘% produktu s té&snym rozdélenim velikosti &éstic a s vynikajici
5£’ , morfqlogiii '
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i PATENTOVE NAROKY
N Titanovéd sloZka katalyzatoru pro polymeraci ethylenu p#i-

pravitelna uvadénim do vzajemného styku ‘
Ay ‘pevné  komplexni SIbuéeniny‘_hOfﬁiku_ a hliqikg,‘obSahujicy"
hotéik, halogen, hlinik a alkoxyskupinu =a/nebo alkoholovou
skupinu s alespeft & atomy uhiiku, pficemz je taio kohplexni

'sloucenina ziskateln&d uvédénim do styku

a-1l) roztoku sloufeniny ho¥&iku, piipraveného ze slo oudeniny

o

T aEm—y
v <

offiky, obsshujici stom halogenu, alkohslu s.alespofd &
atomy uhliku & uhlovodikového rozpoustédla,
&8~2) s organohlinitou sloudeninou,
B) se sloudeninou &tyfmocného titznu,
y ptitemZ =atomy titanu v titanové katalyzdtorové sloZkce jsou’
v podsiaté &tyfmocné amolarni pomér alkoxyskupiny a/nebc- alkche-

- . love skupiay k titanu je 0,26 a% 6,0.

! 2. - Titanova sloZka katalpzdtoru pro polymeraci ethylenu pod-

‘*T*“*——*Te_néroku*r"pffpravftéTﬁé“ﬁvﬁﬁﬁﬁim do VZEjEMne e S€YKu pavné Kom-
)

Y plexni slouéenlny ho#&iku a hiiniku (A) se slouéenlnou ctyrmocné—
"ho titanu- (B) v uhlovodlkovem rozpnusiédle.'f- ‘ '

il

3. Titanové sloZka katalyzétoru pro polymeraci éth&lenu pod-

le naroku 1 pfipravitelnd uvadénim do vzdjemného styku pevné kom-
dy ‘plexni slouteniny ho¥#iku a hliniku (A) se sloufenincu Etyfmocné-
‘ ho titanu (B) v.uhlovodikovém rozpou&iddle pfi teplotd 50 a% 120
°C. '

4. Pieébolymerované titanovd slofka katalyzdtoru pro polyme-

raci ethylenu pflplqv1telﬁc ptedpolymeraci olefinu na katalyzato-

ru, tery obsahuJ

“i) titanovy katalyzator pro polymnracl ethylenh, pripravitelny
uvadénim do vzajemného styku .

A) pevné komplexni §louéeniny hoté¢iku a hliniku, obsahujici
hotZik, halogen, hiinik a alkoxyskuulnu .a/nebo  alkoholovou

-

skupinu s alespofi 6 atomy uhliku, pfiCemé je tato komplexni




‘lové skupiny.k titanu je 0,26 aZ 6,0.

'sloudenina ziskatelna uvadénim do s£yku'

a-1) roztoku slouteniny hoféiku,Apfipraveného ze slouéeninf
ho#&iku, obsahujici.atOm'halogenu, alkoholu s.alespoﬁ 6
atomy uhliku'a uhlovedikového rozpoustédla,

a-Z) S organohllnltou slouteninou,

B). ‘se slouéenlnou étyrmocneho titanu,

ptifemi gtomy titanu v titanove kataly:atorove sloZkce Jjsou

v podstaté &tyfmocné a molarnl pomér alkoxyskupiny a/nebo alkoho-
-~ .

5. Katal?zator pro polymeraci ethylenu, v y z natu jici
s e t { m , %e obsahuje _
titanovou katalyz&torovou sloZku pro polymeraci ethyienu.podle
naroku 1 a '

organohlinitou slou&eninu.

6. - Katalyzator pro polymeraci ethylenu, vy znaéuwujici

s e  t1m, Ze obsaliuje
5§ olefinem pfedpolymerovanou titanovou katalyzdtorovou sloZku prb

polymeraci ethylenu podle naroku 4 a

. ¢rganohlinitou slou&eninu.’

.7.'. - Zplsob polymeréce ethylenu nebo kopoiymerace ethylenu.
s a;olefinem se 3 a% 20 atomy uhliku v piitomnosti katalyzatoru
‘pro polymeraci ethylenu, vyznadtujici se tim, Ze
. %2e se polymerace nebo_kopoiymerace'provadi v pfitomnoti (I) tita-

_nové katalyzatorové sloZky pro polymeraci ethqunu podle naroku 1

cin’

|A‘ . -

-
i,

st

e

..'}'Y

PR

[FOPRPLT O

PR

Sy el

a (II1) organohlinité slouZeniny.

8. . - Zplsob poiymerace ethylenu nebo . kpolymerace ethylenu
s a—olefinem .56 37a% 20 atomy uhliku v p¥itomnosti katalyzatoru

T pro’ polymerac1 ethylenu, vyzna Euij i ¢c'i s e tim, Ze

se polymerace nebo kopolymerace provadi v pfitomnotl (I) pted-

polymerované titanové katalyzatorové slofky pro po y‘eraci ethy-

" lenu podle naroku 4 a (II) organohlln;té slouleniny. -
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