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Zpisob vyroby homopolymeru propylenu nebo kopolymeru propylenu s az 20 molirnimi
procenty ethylenu

Oblast techniky

Vynilez se tyka zpiisobu vyroby homopolymeru propylenu nebo kopolymeru propylenu s az 20
molarnimi procenty ethylenu o zvy$ené tuhosti a s roziifenou distribuci molekulové hmotnosti.

Dosavadni stav techniky

Mnohé homopolymery a kopolymery propylenu maji uréité vlastnosti, které jsou nedostatedné
pro nékteré aplikace. Napfiklad tuhost uréitych homopolymerd a kopolymert propylenu, jako
Jjsou polypropylen a ethylen—propylenové kopolymery, je niZ3i neZ je tuhost polystyrenu nebo
ABS polymerii a tato skute¢nost zabratiovala v roz3ifovani jejich aplikaci. Zejména biaxialng
orientované polypropylenové folie maji niZ3i tuhost nez celofan a polyesterové félie, atkoliv
predstavuji obalové materialy o vynikajicich optickych vlastnostech (jako je transparentnost, lesk
atd.) a s odolnosti proti vlhkosti. Nasledkem toho nejsou polypropylenové félie vhodné pro
automatické baleni, obzvlasté technologii ,,overlap“ a ,twist®, coz vede k velkému omezeni
v jejich pouziti. Navic je nutno pro dosazeni Zadané tuhosti zvySovat tloustku folii, a to i
v piipadech, kdy by z hlediska propustnosti vlhkosti a jinych vlastnosti bylo mozno pouzit folie
mnohem ten¢i. Tento pfistup neni pouze neekonomicky, ale je téZz nevyhodny z hlediska
miniaturizace elektrickych soucasti, jako jsou suché kondenzitory, ve kterych se
polypropylenové folie pouZzivaji.

Pokud se zvysi tuhost polymeru nebo kopolymeru propylenu, je naptiklad mozno zmensit
tloustku vyrobku z tohoto polymeru nebo kopolymeru. Zmen3eni tloustky je vyhodné jednak
z hlediska tspory suroviny a jednak z hlediska zvy3eni rychlosti chlazeni; tim je moZno zrychlit
vyrobni cyklus a zvys$it produktivitu zpracovani.

I kdyz byly v dosavadnim stavu techniky popsany mnohé zpiisoby polymerace a kopolymerizace
a mnohé katalytické systémy, je vyhodné zplisob a katalyticky systém modifikovat tak, aby bylo
dosazeno specifického spektra vlastnosti vysledného polymerniho nebo kopolymerniho produktu.
V urcitych aplikacich je napfiklad Zadouci produkt se $ir3i distribuci molekulovych hmotnosti.
Takovy produkt ma nizsi viskozitu taveniny pfi vysokych smykovych rychlostech nez produkt
suzsi distribuci molekulovych hmotnosti. Pro mnohé zpiisoby zpracovani polymeri nebo
kopolymert, které pracuji pfi vysokych smykovych rychlostech, jako je napfiklad vstfikovani,
vyroba biaxialné orientovanych folii a netkanych textilii, je nizsi viskozita vyhodna, nebot
umoziiuje zvySeni prosazeni a sniZeni energetické naro¢nosti. Produkty o vy33i tuhosti, m&feno
modulem pruznosti v ohybu, jsou vyhodné pro vst¥ikovani, vytlatovani a vyrobu folii, jelikoZ je
mozno snizit tlouStku vysledného vyrobku a tim snizit mérnou spotfebu materidlu za uchovani
vlastnosti vysledného vyrobku. Dilezité je té udrzet vysokou aktivitu katalyzatoru a nizky obsah
ataktickych podili, zjiSfovanych jako podily rozpustné a extrahovatelné v hexanu, vytvaienych
bé&hem polymerizace nebo kopolymerizace. Je tudiZ vysoce zadouci vyvinout polypropylen, ktery
ma zvySenou tuhost a §ir$i distribuci molekulovych hmotnosti.

Napfiklad podle patentu Spojenych statti americkych US 4 499 247, autofi Chiba a kol., se vyrabi
polypropylen o vysoké tuhosti a vysoké viskoelasticité taveniny, uréeny pro vyrobu desek pro
nésledné zpracovani a pro vyfukovani, vicestupriovou polymerizaci propylenu na polymerni
podily ve dvou &astech v pfitomnosti specifikovaného katalyzatoru Ziegler—Natta. Katalyzator se
pripravi reakci organoaluminiové slou¢eniny (I) nebo reak&niho produktu (VI) organoaluminiové
slou¢eniny (I) s elektronovym donorem (A), s chloridem titani¢itym (C); reakci vzniklého
pevného produktu (II) selektrono donoream (A) a elektron akceptorem (B); a slougenim
vzniklého pevného produktu (III), smé&si chloridu titanitého, s organoaluminiovou slouéeninou
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(IV) a esterem aromatické karboxylové kyseliny (V) tak, Ze molarni pomér esteru aromatické
karboxylové kyseliny (V) k pevnému produktu (III) je v rozmezi od 0,1 do 10. V tomto patentu
se uvadi, Ze pokud katalyzator obsahuje n&jakou jinou smé&s chloridu titanitého, neZ je popsany
pevny produkt (III), potom se nedosahne Zzadanych vyhodnych vlastnosti. Vzajemny pomér
vnitfnich viskozit polymernich podili v odpovidajicich &astech se reguluje ve specifikovaném
rozmezi a rovnéz je regulovan mnoZstevni pomér polymernich podilii odpovidajicich €asti.
Uvedené dva polymerni podily se lisi v molekulové hmotnosti a tento rozdil je dan zménou
koncentrace vodiku v plynné fazi prvniho stupné oproti koncentraci vodiku v plynné fazi
druhého stupné. PH provadéni této polymerace se jako externi modifikdtor pouZiva ester
aromatické karboxylové kyseliny (jak je popsano niZe) za i¢elem zvyseni izotakticity vysledného
polypropylenu. Polymerizace miZe byt provadéna v suspenzi nebo v plynné fézi. Aplikace
polymerti vyrobenych zpiisobem polymerizace za pouZiti v podstaté stejného katalyzatoru jsou
popsany v patentu Spojenych statd americkych US 4 560 734, autor Fujishita a kol.

Patent Spojenych statd americkych US 4 500 682, autofi Chiba a kol., uvadi polypropylen o
vynikajicich vlastnostech pro nasledné zpracovani a pro vyfukovéni, ktery se vyrabi polymerizaci
propylenu ve vice stupnich za pouziti katalyzitoru obsahujiciho smés chloridu titanitého,
organoaluminiovou slougeninu a modifikator molekulové hmotnosti, pfi¢emz vysledny polymer
je sloZen z podilu o vy33i molekulové hmotnosti a z podilu o nizsi molekulové hmotnosti a
obsahuje od 40 do 60 hmotnostnich procent polypropylenového podilu odpovidajiciho
vy$emolekuldrnimu podilu a od 60 do 40 hmotnostnich procent polypropylenového podilu
odpovidajiciho nizemolekuldrnimu podilu. Koncentrace vodiku v plynné fazi se upravuje od
jednoho stupné k daldimu stupni polymerizace za U&elem vyroby podili polypropylenu o
rozdilech molekulovych hmotnostech v riznych stupnich. Polymerizace mize byt provadéna
v suspenzi, v monomeru nebo v plynné fazi.

Patent Spojenych statii americkych US 4 550 144 popisuje propylen—ethylenovy kopolymer
(blokovy) vhodny pro vyrobu tvafenych produktd o vysoké tuhosti a s vynikajicimi razovymi
vlastnostmi. Tento kopolymer se pfipravi (i) polymerizaci propylenu (75 az 95 hmotnostnich
procent, vztaZzeno na celkové polymerizované mnozstvi), za pouZziti katalyzatoru ziskaného reakci
organoaluminiové sloudeniny (I) nebo reakéniho produktu (I) selektron donorem (A),
s chloridem titanigity, dale reakci vzniklého pevného produktu (II) s (A) a elektron akceptorem
(B) a slou¢enim vzniklého pevného produktu (III) s organoaluminiovou slouCeninou (IV) a
esterem aromatické karboxylové kyseliny (V), pfi¢emZ molarni pomér (V) k (1II) je 0,1 az 10,0; a
potom (ii) polymerizaci ethylenu nebo ethylenu a propylenu (30 aZ 5% hmotnostnich vztazeno na
celkové polymerizované mnozstvi), v jednom nebo ve dvou stupnich, za pouziti stejného shora
uvedeného katalyzatoru, pfi¢emz obsah ethylenu je 3 az 20 hmotnostnich procent, vztazeno na
celkové polymerizované mnoZstvi. Ve specifickych pfikladech dvoustupiiovych kopolymerizaci
se koncentrace vodiku v plynna fazi li§i od jednoho stupné k dal$imu stupni. Kopolymerizace
miize byt provadéna v suspenzi, v kapalném monomeru nebo v plynné fazi. Tento patent uvadi,
7e pokud se pfi tomto postupu pouZije namisto shora popsaného katalyzitoru Kkatalyzitor
obsahujici chlorid titaniCity naneseny na nosi¢i, jako je chlorid hofe¢naty, nedosdhne se
popsanych vyhodnych ucinki. Aplikace vyslednych kopolymerl jsou popsany Vv patentu
Spojenych stati americkych US 4 638 030, autofi Asakuno a kolektiv.

V patentu Spojenych stati americkych US 4 582 878, autofi Chiba a kol., je popsan ethylen—
propylenovy kopolymer o vysoké tuhosti a odolny proti zb&leni po narazu, ktery se pfipravi
kopolymerizaci propylenu s ethylenem ve tfech néslednych stupnich, pficemZz v pfislusném
prvnim, druhém a tetim stupni se vytvoii kopolymerni podily o specifikovaném obsahu ethylenu
a ve specifikovanych mnoZstvich, vztazeno na celkové polymerizované mnoZstvi, v pfitomnosti
katalyzatoru ziskaného reakci organoaluminiové slouceniny (L) nebo jejiho reakéniho produktu
s elektron donorem (E) s chloridem titani¢itym; reakci vzniklého pevného produktu (I) s elektron
donorem (E) a elektron akceptorem; a slou¢enim vzniklého pevného produktu (II)
s organoaluminiovou slougeninou (L) a esterem aromatické karboxylové kyseliny (R), pfi¢emZ
molérni pomér (R) k (IT) je v rozmezi od 0,1 do 10, a v pfitomnosti vodiku. Koncentrace vodiku
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v plynné fazi se 1i8i od jednoho stupné k dal§imu stupni polymerizace. Kopolymerizace miZe byt
provadéna v suspenzi, v kapalném monomeru nebo v plynné fazi. Tento patent uvadi, ze pokud
se namisto shora popsaného katalyzitoru pouZzije pfi provadéni tohoto postupu katalyzator
obsahujici chlorid titani¢ity naneseny na nosigi, jako je chlorid hofe¢naty, nedoséhne se zadanych
vyhodnych G¢inkd.

Podle dosavadniho stavu techniky je téZ zndmo pouziti dal3ich katalyzatorii nebo katalytickych
slozek, odliSnych od tch, které byly popsany v souvislosti se shora uvedenymi patenty
Spojenych statd americkych US 4 499 247; US 4 500 682; US 4550 144 a US 4 582 878, jako
Jsou pevné katalytické slozky na bazi prechodného kovu pro polymerizaci nebo kopolymerizaci
alfa—olefini, vcetn& nosiCovych katalyzitorii obsahujicich tyto pevné slozky nanesené na oxidu
kovu, halogenidu nebo jiné soli, jako jsou vSeobecné znamé Kkatalytické slozky na bazi
halogenidu titanu, obsahujici hoitik,. Tyto Katalytické slozky nerozpustné v uhlovodicich,
obsahujici titan a hoi¢ik, jsou naptiklad popisovany v patentu Spojenych statii americkych US 4
829 038, autofi Hoppin a kol. Podle dosavadniho stavu techniky je téZ znimo zabudovani
elektron donorové sloueniny jako vnitfniho modifikatoru do slozky obsahujici titan.

Polymerizaéni systém pro olefiny obvykle obsahuje sloudeninu obsahujici titan,
alkylaluminiovou slouceninu a elektron donor jako externi modifikator. Elektron donor pouzity
Jako externi modifikdtor v kombinaci s alkylaluminiovou slougeninou a pevnou sloueninou
obsahujici titan, je odliSny od elektron donoru, ktery mize byt zabudovén do slouceniny
obsahujici titan jako vnitini modifikétor. Z dosavadniho stavu techniky je znsmo mnoho skupin
elektron donort, které mohou byt pouzity jako externi modifikétory béhem polymerizace.

Jednou ze skupin takovych slougenin predstavujicich elektron donory jsou organosilany.
Naptiklad v patentu Spojenych statii americkych US 4 540 679 jsou popsany organosilany,
zejména aromatické silany. PouZiti organosilanii jako kokatalytickych modifikatord je téz
popsano v publikované patentové pfihlasce Velké Britinie GB 2 111 066 a v patentech
Spojenych stati americkych US 4 442 276, US 4 472 524, US 4 478 660 a US 4 522 930. Dal3i
alifatické a aromatické silany pouZité v polymerizaénim katalyzitoru jsou popsany v patentech
Spojenych statli americkych US 4 420 594, US 4 525 555 a US 4 565 798.

Z dosavadniho stavu techniky jsou rovnéz znamy specifické (rozvétveny C3—Cjo)alkyl-terc.—
butoxydimethoxysilanové modifikatory, které se nejenom pouzivaji v nosiovych katalyzatorech
pro dosazeni vysoké vytéZnosti a nizkého obsahu ataktickych podild, ale té2 vytvateji polymer
s rozsifenou distribuci molekulovych hmotnosti oproti polymerim vyrobenym za pouZiti
organosilanové slou€eniny vybrané ze skupiny zahrnujici diizobutyldimethoxysilan,
diizopropyldimethoxysilan, di-terc.—butyldimethoxysilan a terc.~butyltrimerthoxysilan a jejich
smési, jak je popsano v patentu Spojenych statd americkych US 4 829 038, autoti Hoppin a kol.

Patent Spojenych stati americkych US 4 866 022, autofi Arzoumanidis a kol., uvadi postup
pfipravy obzvla$té vyhodného katalyzitoru nebo obzvlasté vyhodné katalytické slozky pro
polymerizaci alfa—olefinii nebo kopolymerizaci alfa—olefint, ktery spotiva ve specifickém sledu
specifickych jednotlivych stupiit zpracovani, jejichz vysledkem je katalyzator nebo katalyticka
slozka o vyjime¢né vysoké aktivité a stereospecifi¢nosti poskytujici velice dobrou morfologii.
Pevny katalyzitor nebo katalytickd slozka pro polymerizaci nebo kopolymerizaci alfa—olefin,
nerozpustni v uhlovodicich, s vynikajici aktivitou, stereospecifiénosti a morfologii obsahuji
produkt pfipraveny nasledujicim postupem:

1) vytvofeni roztoku hofednatych slozek z magneziumhydrokarbylkarbonatu (hydrokarbyl
znamena uhlovodikovy zbytek) nebo karboxylatu hoiéiku;

2) vysrazeni pevnych podili ztohoto roztoku obsahujiciho hoféik zpracovanim pomoci
halogenidu prechodového kovu a organisolanu;

3) opétné vysrazeni téchto pevnych podili ze smési obsahujici cyklicky ether; a

4) zpracovani téchto opétné vysrazenych &astic slougeninou prechodového kovu a elektron
donorem.
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Tento patent téZz popisuje organosilany, které jsou pouzitelné jako &inidla pfi srazeni pevnych
podili z rozpustnych hofecnatych slozek, a které maji obecny vzorec

RoSiR'4n,
ve kterém:
n znamena ¢islo od 0 do 4,
R znamena atom vodiku nebo alkylovou, alkoxylovou, halogenalkylovou nebo arylovou

skupinu obsahujici 1 az pfiblizné 10 atomi uhliku, nebo halogensilylovou skupinu nebo
halogenalkylsilylovou skupinu obsahujici 1 az pfiblizné 8 atom1i uhliku, a

R' znamena skupinu OR nebo atom halogenu.

Podle shora uvedeného patentu bylo té2 zjisténo, ze vyhodnymi elektrono donory, pouZzitymi jako
externi modifikatory, jsou alifatické a aromatické silany a Ze mezi vyhodné alifatické silany patfi
isobutyltrimethoxysilan, diizobutyldimethoxysilan, diizopropyldimethoxysilan, di—terc.-butyldi-
methoxysilan a terc.—butyltrimethoxysilan.

Patent Spojenych statd americkych US 4 540 679 popisuje zpisob pfipravy shora uvedeného
magneiumhydrokarbylkarbonatu reakci suspenze alkoholatu hofe¢natého v alkoholu s oxidem
uhli¢itym a reakci magneziumhydrokarbylkarbonatu se slozkou pfechodného kovu.

V patentu Spojenych stati americkych US 4 612 299, autofi Arzoumanidis a kol., je uveden
zpisob pripravy shora uvedeného karboxylatu horeénatého reakci roztoku uhlovodikové
sloueniny hoi¢iku s oxidem uhli¢itym za vysrazeni karboxylatu hofecnatého, ktery potom
reaguje se slozkou prechodového kovu.

Podstata vynalezu

Podstata postupu vyroby homopolymeru propylenu nebo kopolymeru propylenu saz 20
molarimi procenty ethylenu o zvySené tuhosti a s roz$ifenou distribuci molekulovych hmotnosti
podle ptedmétného vynalezu spoliva v tom, Ze se tento postup provadi polymerizaci propylenu
nebo kopolymerizaci smési propylenu s az 20 molarnimi procenty ethylenu v pfitomnosti vysoce
aktivniho katalytického systému a silanu a v pfinejmens$im dvou stupnich zahrnujicich:

a) vjednom stupni vyrobu polymeru nebo kopolymeru propylenu o relativn€ vysokém
hmotnostnim poméru molekulovych hmotnosti v rozmezi od 350 000 do 4 000 000 a tvoficim
nejméné 5 hmotnostnich procent z celkového mnozstvi vysledného vyrobeného homopolymeru
nebo kopolymeru propylenu; a

(b) v dal$im stupni, bud’ pfed, nebo po stupni (a), vyrobu polymeru nebo kopolymeru propylenu
o relativné nizkém hmotnostnim priméru molekulovych hmotnosti v rozmezi od 50 000 do
340000 a tvoficim nejméné 10 hmotnostnich procent zcelkového mnozstvi vysledného
vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu;

pfitemZ hmotnostni primér molekulovych hmotnosti vysledného vyrobeného homopolymeru
nebo kopolymeru propylenu je v rozmezi od 150 000 do 1 500 000 a distribuce molekulovych
hmotnosti vysledného vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu je takova, Ze
M,/M; je pfinejmensim 6,0;
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produkty vyrobené ve stupnich (a) a (b) tvofi pfinejmensim 50 hmotnostnich procent celkového
mnoZstvi vysledného vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu;

uvedeny silan ma obecny vzorec

R(R2):Si(OR4)y(ORs),

ve kterém R, a R; maji stejny nebo rizny vyznam a kazdy z nich znamena isopropylenovou,
isobutylovou, terc.~butylovou, isopentylovou, terc.~pentylovou nebo neopentylovou skupinu
nebo skupinu cykloC(R3)z,.1, ve které

cykloC znamena cyklobutylovy, cyklopentylovy nebo cyklohexylovy cykloalifaticky kruh
vazany k atomu kiemiku a

R; znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 az 5 atom@ uhliku a je
substituentem cykloalifatického kruhu a

n znamend 4, 5 nebo 6, jestlize cykloalifatickym kruhem je cyklobutylova,
cyklopentylova, resp. cyklohexylova skupina,

RyaRs maji stejny nebo rlzny vyznam a kazdy znamend methylovou, isopropylovou,
sekundérni nebo terciarni butylovou skupinu a

yje 1,2 nebo 3,
zje Onebo 1,
y+zje2nebo3,a
xje3-(y+az);

pfinejmensim v jednom ze stupiiii (a) a (b) se pouZije €inidlo pro regulaci molekulové hmotnosti
v takovém mnoZstvi, aby se vyrobil polymer nebo kopolymer propylenu o hmotnostnim priiméru
molekulovych hmotnosti odpovidajicim dané molekulové hmotnosti pro tento stupeti; a

uvedeny katalyticky systém piedstavuje naneseny katalyzator obsahujici pevnou, v uhlovodicich
nerozpustnou kompozici slozky, obsahujici titan, nanesenou na slougenin& obsahujici hofdik a
kokatalyzator obsahujici alkyl kovu II. nebo I1I. skupiny periodické soustavy prvki.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu se polymerizace nebo kopolymerizace provede
v suspenzni fazi a kapalina suspenze zahrnuje alkan, cykloalkan, alkylaromaticky uhlovodik,
halogenovany nebo hydrogenovany aromaticky uhlovodik, parafin o vysoké molekulové
hmotnosti nebo jejich smési. Podle dal§iho vyhodného provedeni se polymerizace nebo
kopolymerizace provede v plynné fazi.

V kazdém ze stupiii (a) a (b) vyhodn& probiha polymerizace nebo kopolymerizace v nejméné
Jednom reaktoru. Vyse uvedena polymerizace nebo kopolymerizace se ve vyhodném provedeni
provadi ve dvou stupnich. RovnéZ je vyhodné, jestlize se polymerizace nebo kopolymerizace
provede ve stupni (b) pfed polymerizaci nebo kopolymerizaci ve stupni (a). Podle dalsiho
vyhodného provedeni se polymerizace nebo kopolymerizace provede ve stupni (a) pied
polymerizaci nebo kopolymerizaci ve stupni (b).

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu se ve stupni (a) pouzije ¢inidlo pro regulaci molekulové
hmotnosti, pfi¢emZ timto Cinidlem pro regulaci molekulové hmotnosti je vodik. Rovnéz je
vyhodné pouzit Cinidlo pro regulaci molekulové hmotnosti ve stupni (b), pficem? i v tomto
pfipadé€ je vyhodnym ¢inidlem pro regulaci molekulové hmotnosti vodik.

Ve vySe uvedeném obecném vzorci pro silan ve vyhodném provedeni z znamena 0, y znamena 2,
R4 znamena methylovou nebo terc.—butylovou skupinu, x znamené 1, a R, a R, maji stejny nebo



15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287574 B6

riizny vyznam a oba znamenaji isopropylovou , isobutylovou, terc.—butylovou, isopentylovou,
terc.—pentylovou nebo neopentylovou skupinu, pfitemZ uvedeny silan se podle vyhodného
provedeni vybere ze skupiny zahrujici diisopropyldimethoxysilan, diisobutyldimethoxysilan,
terc.—butyltrimethoxysilan nebo di-terc.~butyldimethoxysilan.

Pii provadéni postupu podle vynalezu vyhodné vyse uvedeny katalyticky systém dale obsahuje
ester organické kyseliny jako externi modifikétor, pfi¢emz podle vyhodného provedeni se tento
ester organické Kyseliny vybere ze skupiny zahrnujici alkyl-, alicyklické-, alkenyl-, aryl-,
alkaryl- nebo aralkyl—, mono~, di- nebo triestery alifatickych nebo aromatickych karboxylovych
kyselin nebo aromatickych kyselin substituovanych alkylovou skupinou, atomem halogenu,
halogenalkylovou, hydroxylovou, oxoalkylovou, alkoxylovou nebo aryloxy skupinou.

Obecné je tedy predmétem vynilezu postup polymerizace nebo kopolymerizace propylenu,
kterym se ziska zlep3eny polymerni nebo kopolymerni produkt, konkrétné postup polymerizace
nebo kopolymerace propylenu, kterym se ziska polymerni nebo kopolymerni produkt o zvySené
tuhosti a $ir$i distribuci molekulovych hmotnosti.

Dal$im aspektem pfedmétného vynalezu je zlepSeny katalyticky systém pro polymerizaci nebo
kopolymerizaci propylenu, umoZiiujici pfipravu shora uvedeného polymerniho nebo
kopolymerniho produktu o shora uvedenych zlepSenych vlastnostech.

Postup podle vynalezu je obzvla§té G&inny pii stereospecifické polymerizaci propylenu nebo -
kopolymerizaci smé&si pfinejmensim 80 molarnich procent propylenu s az 20 molarnimi procenty
ethylénu. Ve vyhodném provedeni se zpiisob podle vynalezu pouzije pro homopolymerizaci
propylenu.

V souladu s vynalezem se pFipravi vysoce krystalicky homopolymer propylenu nebo shora
uvedeny kopolymer propylenu a ethylénu kontaktovanim monomeru nebo smési monomert
s katalytickym systémem popsanym niZe za podminek polymerizace nebo kopolymerizace. Mezi
tyto podminky patii teplota a doba polymerizace nebo kopolymerizace, tlak (tlak) monomeri
(monomeru), zamezeni kontaminace katalyzatoru, volba polymerizaéniho nebo kopolymerizac-
niho média pii polymerizaci nebo kopolymerizaci v suspenzi nebo v kapalném monomeru,
pouZiti regulagniho €inidla molekulové hmotnosti nebo jinych zplisobi regulace molekulové
hmotnosti vyrab&ného homopolymeru nebo kopolymeru v kazdém takovém stupni a dalSi
podminky obvyklé pfi t&chto postupech. V popisu vynalezu jsou uvaZovany zpiisoby polymeri-
zace v suspenzi, v kapalném monomeru nebo v plynné fézi. Vyhodny zpiisob pro provedeni
vynélezu je polymerizace v suspenzi nebo v plynné fazi.

V pripadg, Ze se zpisob podle vynalezu pouZije pro kopolymerizaci propylenu s ethylenem, miize
kopolymerizace probihat ve v3ech shora uvedenych stupnich, nebo v alternativnim provedeni
pouze v urditych ze shora uvedenych stupiili, zatimco ve zbylych stupnich probiha homo-
polymerizace. V tomto druhém pfipadé miize byt napfiklad vyroben homopolymer propylenu
v jednom ze stupiili (a) nebo (b) a kopolymer propylenu a ethylenu miize byt vyroben v druhém
ze stupiili (a) nebo (b). V alternativnim provedeni miize byt vyroben homopolymer propylenu
v obou stupnich (a) a (b) a kopolymer propylenu a ethylenu miize byt vytvoren ve stupni, ktery se
provede po stupnich (a) a (b). Ve zpiisobu podle vynalezu se typicky stupné provadi v sérii, kdy
homopolymer nebo kopolymer vytvofeny v jednom stupni se zavadi s dal$im monomerem nebo
dal3imi monomery do dal3iho stupné ve sledu, ale stupné mohou byt téZ provedeny paralelné,
kdy homopolymer nebo kopolymer vytvofeny v jednom stupni se nezavadi do pfislusného
druhého stupné, ale namisto toho se slou¢i s homopolymerem nebo kopolymerem vytvofenym
v pfislu§ném druhém stupni.

Zptisob podle vynalezu se provadi v pfinejmensim dvou stupnich a vyhodné ve dvou nebo tiech
stupnich. Kazdy z uvedenych nejméné dvou stupiii zahrnuje pfinejmensim jeden reaktor, ve
kterém probihd polymerizace nebo kopolymerizace. Z toho vyplyvd, Zze atkoliv podminky
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pouZivané v kazdém reaktoru daného stupn& musi byt v odpovidajicim rozmezi podminek tohoto
stupng, mohou se podminky pouZité¢ v jednom reaktoru odlifovat od podminek pouzitych
v dalSim reaktoru téhoz stupné. Pfi diskontinualnim provozu mohou byt viechny stupng
provedeny v jediném reaktoru.

V jednom stupni — stupni (a) — ze shora uvedenych pfinejmen3im dvou stupiiii (a) a (b),
v pfitomnosti niZe popsaného Katalytického systému a niZe popsaného silanu, se polymerizace
nebo kopolymerizace provadi ta, Ze se vyrobi shora uvedeny homopolymer nebo kopolymer o
relativné vysoké molekulové hmotnosti s hmotnostnim stfedem v rozmezi od pfiblizné 350 000,
ve vyhodném provedeni od pfiblizné 600 000, do pfiblizng 4 000 000, ve vyhodném provedeni
pro pfiblizn€ 2 000 000, v mnoZstvi nejmén& 5, ve vyhodném provedeni od pfiblizné 70 %
hmotnostnich celkového mnoZstvi vysledného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu
vyrobeného zpisobem podle vynilezu. V tomto stupni miZe byt téz pouzit prostedek pro
regulaci molekulové hmotnosti v dostateéném mnoZzstvi, aby za danych ostatnich podminek
polymerizace nebo kopolymerizace byl vyroben homopolymer nebo kopolymer o hmotnostnim
stfedu molekulovych hmotnosti ve shora uvedeném rozmezi. V provedeni zpiisobu podle
vynalezu je mozno pouzit jakychkoliv prostfedki pro regulaci molekulové hmotnosti, které se
obvykle pouzivaji pfi polymerizacich nebo kopolymerizacich alfa-olefini. Vhodna regulagni
Cinidla molekulové hmotnosti a postupy jsou znamé z dosavadniho stavu techniky a zahrnuji
vodik, diethylzinek, regulace koncentraci monomeri (koncentrace monomeru) a polymeriza¢ni
teplotu. Pfi vyhodném provedeni se pouziva vodik. Koncentrace regula¢nich ¢inidel molekulové
hmotnosti, jako je vodik, které jsou vhodné pro dosaZeni Zadaného hmotnostniho stfedu
molekulovych hmotnosti, jsou ovlivnény fadou faktord, mezi které naptiklad patii specificky typ
katalyzatoru, typ a mnoZstvi silanu a kokatalyzatoru na bazi alkylkovu, objem reaktoru, mnozstvi
rozpoustédla, koncentrace monomeru a pouZita reakeni teplota a pouzity reakéni tlak, a mohou
byt ilustrovany na zakladé niZe uvedenych konkrétnich priklada.

V dal3im stupni — stupni (b) - ktery miize byt bud’ pfed, nebo po uvedeném stupni (a) pro vyrobu
relativn€ vysokomolekuldrniho homopolymeru nebo kopolymeru, z uvedenych pfinejmensim
dvou stupiii (a) a (b), se polymerizace nebo kopolymerizace provadi v pfitomnosti nize
popsaného katalyzatoru a niZe popsaného silanu tak, Ze se vyrobi homopolymer nebo kopolymer
o relativng nizkém hmotnostnim stfedu molekulovych hmotnosti v rozmezi od ptiblizné 50 000,
ve vyhodném provedeni od pfiblizné 100 000, do pfiblizng 340 000, ve vyhodném provedeni od
pfiblizn€ 250 000, v mnoZstvi pfinejmensim 10, ve vyhodném provedeni od pfiblizné 20 do
piblizné 80 % hmotnostnich celkového mnoZstvi vysledného homopolymeru nebo kopolymeru
propylenu vyrobeného zpiisobem podle vynélezu. V tomto stupni se miiZe téZ pouzit prostiedek
pro regulaci molekulové hmotnosti v dostate¢ném mnoZstvi, aby za podminek polymerizace nebo
kopolymerizace pouZitych vtomto stupni byl vyroben homopolymer nebo kopolymer o
molekulové hmotnosti ve shora uvedeném rozmezi. V provedeni zpiisobu podle vynalezu je
moZno pouZit jakychkoliv prostfedkii pro regulaci molekulové hmotnosti, kterda se b&zng
pouZivaji pfi polymerizacich nebo kopolymerizacich alfa—olefind. Vhodna regulagni &inidla
molekulové hmotnosti a postupy regulace molekulové hmotnosti jsou znamé z dosavadniho stavu
techniky a zahrnuji vodik, diethylzinek, regulaci koncentrace monomeru (koncentraci mono-
merd) a polymerizatni teplotu. Pfi vyhodném provedeni se pouzivd vodik. Koncentrace
regulagnich &inidel molekulové hmotnosti, jako je vodik, které jsou potfebné pro dosazeni
Zadaného hmotnostniho stiedu molekulovych hmotnosti, jsou ovlivnény fadou faktord, mezi
které patii naptiklad specificky katalyzator, typ a mnoZstvi pouzitého silanu a kokatalyzétoru
alkylkovu, objem reaktoru, mnozstvi rozpoust&dla, koncentrace monomeru a pouZiti reakéni
teplota a pouZity reakéni tlak, a mohou byt ilustrovany na zakladé nize uvedenych konkrétnich
pfikladd.

V pfipadech, kdy je potfeba snizit koncentraci vodiku z jednoho stupné do druhého stupng, je
moZno tohoto sniZeni koncentrace dosihnout pomoci latek vazajicich vodik, nebo zfedénim
vodiku, napfiklad pridavkem dalsiho propylenu bez daliiho vodiku, nebo — pouze u polymerizaci
nebo kopolymerizaci v suspenzi nebo v kapalném monomeru nebo v plynné fazi v diskontinual-
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nim provedeni — odpusténi nebo vyfoukani vodiku z plynného prostoru reaktoru, obsahujiciho
reakéni smés.

Hmotnostni stted molekulovych hmotnosti vysledného homopolymeru nebo kopolymeru
propylenu, vyrobeného zptisobem podle vynélezu se pohybuje v rozmezi od pfiblizné 150 000,
ve vyhodném provedeni od pfiblizn& 200 000, do pfiblizng 1 500 000, ve vyhodném provedeni
od piiblizng 700 000. Distribuce molekulovych hmotnosti, méfend gelovou permeacni
chromatografii a indikovana pomé&rem hmotnostniho stfedu molekulovych hmotnosti k ¢iselnému
sttedu molekulovych hmotnosti (M./M,), vysledného homopolymeru nebo kopolymeru
propylenu vyrobeného zplisobem podle vynalezu, je pfinejmensim 6,0 a ve vyhodném provedeni
od pfiblizné€ 7 do pfiblizné 50.

MnoZstvi vysoce aktivniho katalyzatoru nebo katalytické slozky katalytického systému pouzitého
v provedeni zplisobu podle vynilezu, bude zaviset na volbé metody polymerizace nebo
kopolymerizace, ve velikosti reaktoru, na druhu a mnoZstvi monomeru, ktery ma byt
polymerizovan nebo kopolymerizovan a na dalSich faktorech znamych z dosavadniho stavu
techniky, a miize byt stanoveno na zakladé nize uvedenych ptikladi. Typicky se vysoce aktivni
katalyzator nebo katalyticka slozka pouzivaji v mnoZstvich v rozmezi od pfiblizn€ 0,5 do 0,02
miligramu katalyzatoru na gram celkového mnoZstvi homopolymeru nebo kopolymeru
vyrobeného ve vSech stupnich.

Bez ohledu na polymerizaéni nebo kopolymerizaéni metodu by méla byt polymerizace nebo
kopolymerizace provadéna pfi teplotach dostate¢nych pro zajisténi dostateéné reakéni rychlosti,
aby se zamezilo zbytetn& dlouhym dobam zdrzeni v reaktoru, ale nikoliv tak vysoké rychlosti,
ktera by méla za nasledek vysoké obsahy ataktickych podila vlivem pfili§ vysoké rychlosti
polymerizace nebo kopolymerizace. Teplota se pohybuje obecné v rozmezi od pfiblizné 0 °C, ve
vyhodném provedeni od p¥iblizng 20 °C, do ptiblizng¢ 120 °C, ve vyhodném provedeni do
priblizn& 95 °C, s cilem dosaZeni dobré funkce katalyzatoru a vysoké produkéni rychlosti. Ve
vyhodné&j3im provedeni zplisobu podle vynalezu se polymerizace provadi pfi teplotach v rozmezi
od pfiblizn& 50 °C do pfiblizng 80 °C.

Polymerizace propylenu nebo kopolymerizace propylenu a shora uvedeného alfa—olefinu jako
komonomeru podle vynélezu se provadi pfi tlaku monomert od pfiblizné atmosférického tlaku
vyse. Obecné se tlaky monomerd pohybuji v rozmezi od pfiblizn€ 0,14 MPa do pfiblizng 4,2
MPa, i kdyZ pti polymerizacich nebo kopolymerizacich v plynné fazi by tlaky monomerd nemély
byt pod tlakem par propylenu nebo polymerizované alfa—olefinu pfi teploté polymerizace nebo
kopolymerizace.

Celkova doba polymerizace nebo kopolymerizace pro vsechny stupné¢ kombinované v tomto
zptisobu podle vynélezu se pohybuje od pfiblizné 0,5 hodin do n€kolika hodin u diskontinualnich
zpisobt s odpovidajici primé&mou dobou zdrZeni u kontinualnich zptisobii. Pro reakce provadéné
v autoklavu se celkové doby polymerizace nebo kopolymerizace pro vSechny kombinované
stupné pohybuji v rozmezi od 1 do 8 hodin. Doby polymerizace nebo kopolymerizace pro
viechny kombinované stupné v rozmezi od pfiblizn€ 1/2 do nékolika hodin jsou  obecné
dostatetné pro polymerizace v suspenzi. U zplisobl v suspenzi, v kapalném monomeru a
v plynné fazi mohou byt celkové doby polymerizace nebo kopolymerizace pro viechny stupné
regulovéany podle potfeby.

Mezi rozpoustédla pro pouziti v suspenzich polymerizacich nebo kopolymerizacich patfi alkany
nebo cykloalkany, jako jsou pentan, hexan, heptan, n—oktan, izooktan, cyklohexan, methyl-
cyklopentan a methylcyklohexan; alkylaromaty, jako jsou toluen, xylen, ethylenbezen, izopropyl-
benzen, ethyltoluen, n—propylbenzen, diethylbenzeny a mono- a dialkylnaftaleny; halogenované
a hydrogenované aromity, jako jsou chlorbenzen, chlornaftalen, orto—dichlorbenzen, tetra-
hydronaftalen, dekahydronaftalen; kapalné parafiny o vysoké molekulové hmotnosti, veetné
izoparafint, jako jsou komer&ni produkty Isopar G nebo Isopar H nebo jejich smési a dalsi znama
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rozpoustédla. Polymeriza¢ni nebo kopolymerizaini médium je &asto potteba pred pouzitim &istit,
napfiklad destilaci, prichodem ptes molekulova sita, kontaktovanim se slou¢eninou schopnou
odstranit stopové netistoty, jako jsou alkylaluminiové slougeniny, nebo jinymi zpisoby.

Pfiklady postupii polymerizace nebo kopolymerizace v plynné fazi, pfi nichz mize byt pouzito
katalyzator( nebo katalytickych komponent podle vynalezu, zahrnujici jak reaktory s michanym
loZem, tak reaktory s fluidnim lozem, jsou popsany v patentech Spojenych stiti americkych
US 3 957 448; US 3 965083; US 3 971 786, US 3 970 611; 4 129 701; US 4 101 289;
US 3652527aUS 4003 712.

Typicky polymerizatni nebo kopolymeriza&ni reaktorovy systém v plynné fazi pro polymerizaci
nebo kopolymerizaci alfa-olefinii sestava z nejméné jedné nidoby, do které je mozno privadet
olefinovy monomer (olefinové monomery) a davkovat katalytické slozky a ktera obsahuje
promichavané loZe polymernich astic. Katalytické slozky se obvykle pridavaji spoledné nebo
separatng pfes jeden nebo vice ddvkovacich otvor opatfenych regulaénimi ventily v jediné nebo
v prvni reakeni nadobé. Olefinovy monomer se pfivadi do reaktoru bud’ pres uzavieny cirkulaéni
systém, pfed kapalinovy chladici systém, nebo pfes jejich kombinaci. Nezreagovany monomer se
odstrafiuje jako odplyn a bud’ zcela, nebo Gastedné se kondenzuje, pfitemz kapalna &ast se
oderpa a parni faze se rekomprimuje pro recyklaci zpét do reaktoru. Tyto proudy mohou byt
provadény separatné nebo smiseny do jediného proudu. Pfi kopolymerizaci, terpolymerizaci atd.,
se typicky v prvnim reaktoru vytvori z prvniho monomeru homopolymer, ktery reaguje s druhym
homopolymerem, smési prvniho monomeru a druhého monomeru nebo s vicedetnou smési
monomert v druhém reaktoru. Monomery mohou byt pfidavany bud’ pres systém cirkulagniho
plynu, pfes kapalinovy chladici systém, nebo kombinaci obou. Polymerizace miize alternativné
pokracovat prostfednictvim tfetiho polymerizatniho stupné a vy$sich stupiit tak, Ze se vysledny
pradek zavadi ze druhého reaktoru do tfetiho, &tvrtého a nésledujicich reaktori pomoci
obdobnych postupi. V dal$im alternativnim provedeni se miize kopolymer vytvéafet v prvnim
stupni prvniho reaktoru.

Bez ohledu na to, jaky zpisob polymerizace se zvoli, se polymerizace nebo kopolymerizace
provadi za podminek vylougeni kysliku, vody a dalsich slougenin, které piisobi jako katalytické
Jedy. Pokud je to Zddouci — po dokon&eni polymerizace nebo kopolymerizace, nebo jestlize je to
vyhodné ukonéit polymerizaci nebo kopolymerizaci nebo pfinejmen$im dotasné dezaktivovat
katalyzétor nebo katalytické slozky podle vynalezu — je moZno katalyzator kontaktovat s vodou,
vlhkym dusikem, alkoholy, acetonem nebo jingymi vhodnymi dezaktivatory katalyzatort,
znamymi podle dosavadniho stavu techniky.

Produkty vyrobené zpisobem podle vynilezu jsou normalné pevné, prevazng izotaktické
homopolymery nebo kopolymery propylenu a ethylenu. Vytéznost homopolymeru nebo
kopolymeru vzhledem k mnoZstvi pouZitého katalyzatoru je dostateén& vysoka, takze neni nutno
z vysledného homopolymeru nebo kopolymeru odstratiovat zbytek katalyzétoru pii zpracovani na
vysledny produkt. Homopolymery nebo kopolymery vyrobené zpilisobem podle vynalezu maji
zvySenou tuhost, coZ je mozno dokumentovat napiiklad u homopolymeru modulem pruznosti
v ohybu, ktery u lisovanych télisek ¢ini nejméné 1995 MPa, ve vyhodném provedeni nejméné
2065 MPa a u vstfikovanych télisek nejméné 1715 MPa, ve vyhodném provedeni nejméné
1785 MPa.

Homopolymer nebo kopolymer vyrobeny zpiisobem podle vynilezu mé rozsitenou distribuci
molekulovych hmotnosti, coz je indikovano pomérem jejich hmotnostniho stredu molekulovych
hmotnosti (M,,) k &iselnému stfedu molekulovych hmotnosti (M,) nejméné 6,0 a ve vyhodném
provedeni od pfiblizné 7 do pfiblizné 50. Vedle toho ma hopolymer nebo kopolymer vyrobeny
zplisobem podle vynalezu vysokou izotakticitu — méfeno metodou “C~-NMR a zaznamenano
Jako % hmotn. na zékladé metody uvedené v Macromolecules, Vol. 6, strana 925 (1973) a Vol. 8,
strana 687 (1975) — nejméné 96,5 % a e vyhodném provedeni nejméné 97,5 % hmotn. Produkt
vyrobeny zpisobem podle vynilezu ma téZ tokové vlastnosti vhodné pro nésledné zpracovani;
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index toku od nejméné 0,1 az do pFiblizné 200 g/10 minut; teplotu tani v rozmezi od 160 do
168 °C a vysoké skupenské teplo tani nejméné piiblizn€¢ 100 J/g, méfeno diferencidlni rastrovaci
kalorimetrii.

Polypropylenovy homopolymer vyrobeny zpasobem podle vynalezu obsahuje méné nez 2,0 % a
ve vyhodném provedeni méné nez 1,4 % hmotn. podilu rozpustnych v hexanu, méfeno pti 3
hodinové extrakei. Pfi polymerizacich v suspenzi nebo v kapalném monomeru je za tcelem
obsahem nestereospecifickych podili v produktu obzvlasté vyhodné separovat produkt od
kapalného média napfiklad filtraci, dekantaci nebo odstfedénim, pfi teplot€ pfinejmen3im 18 °C.

Homopolymerni nebo kopolymerni produkty vyrobené v souladu s vynilezem mohou byt
zpracovany na fadu vyrobki vytlaGovanim, vstfikovanim, vyfukovanim, tepelnym tvéafenim
z desek a dal$imi obvyklymi zpisoby. Tyto produkty mohou v pFipadé potieby nebo nutnosti
obsahovat aditiva, jako jsou tepelné stabilizatory, absorbery UV zéfeni, antiblokovaci ¢inidla,
barevné pigmenty a podobné&. Pro dalsi zvy3eni tuhosti produktu mohou byt v piipadé potieby
pouzita nukleacni ¢inidla.

Podstatnym rysem zpiisobu podle vynalezu je to, Ze katalyticky systém pouzity ve zpiisobu podle
vynalezu obsahuje katalyzator nebo katalytickou sloZzku popsanou nize a kokatalytickou sloZku
zahrnujici alkyl kovu z II. nebo III. skupiny periodické soustavy prvki. Alkyly kovii skupiny II a
ITIA periodické soustavy prvki, které jsou vhodné pro pouziti jako kokatalytické slozky, jsou
slouceniny o obecném vzorci MRy, ve kterém

M znamena atom kovu ze skupiny II nebo IIIA periodické soustavy prvkia
kazdy R znamena nezavisle alkylovou skupinu o 1 aZ pfiblizné 20 atomech uhliku, a
m odpovida mocenstvi M.

Piikladem vhodnych alkylovych skupin R jsou napfiklad methylova, ethylova, butylova,
hexylova, decylova, tetradecylova a eikosylova skupina. Z hlediska u¢innosti katalytické slozky
jsou vyhodnymi alkyly kovi skupiny II a IIA alkyly hoi¢iku, zinku nebo hliniku, ve kterych
alkylové skupiny obsahuji od 1 do pfiblizné 12 atomt uhliku. Mezi specifické priklady téchto
slou¢enin path’ Mg(CH3)2, Mg(C2H5)2, Mg(C2H5)(C4H9), Mg(C4H9)2, Mg(C6H13)2, Mg(clezs)z,
Zn(CHs),, Zn(C;Hs),, Zn(C4Ho),, Zn(C4Hg)(CsHi7), Zn(C4Ho)(CeHis), Zn(CeHys)2, Zn(Cy2Hys), a
Al(C);Hjs),. Ve vyhodngjsim provedeni se pouzivaji alkyly hoif€iku, zinku nebo hliniku,
obsahujici od 1 do pfiblizné 6 atomi uhliku na alkylovou skupinu. NejlepSich vysledka se
dosahne pfi pouZiti trialkylaluminiovych slou€enin obsahujicich od 1 do 6 atomi uhliku na
alkylovou skupinu a obzvlasté pfi pouziti trimethylaluminia, triethylaluminia a triizo-
butylaluminia nebo jejich kombinace. V pfipadé potfeby mohou byt pouzity alkyly kovi
obsahujici jeden nebo vice atomi halogenu nebo hydridovych skupin, jako jsou ethylaluminium-
dichlorid, diethylaluminiumchlorid, ethylaluminiumseskvichlorid, diethylaluminiumhydrid,
diisobutylaluminiumhydrid a podobné.

Vedle katalyzitoru nebo katalytické slozky popsanych nize a shora uvedené kokatalytické slozky
musi katalyticky systém pouZity ve zpisobu podle vynalezu obsahovat pfinejmensim jednu

slougeninu ze specifické tfidy aromatickych nebo alifatickych silanii. Tato specificka tfida siland
zahrnuje slouceniny o obecném vzorci

Ri(R1):Si(OR4),(ORs),

ve kterém
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RiaR, jsou stejné nebo riizné a oba znamenaji izopropylovou, izobutylovou, sekundarni
butylovou, terc.~butylovou, izopentylovou, terc.~pentylovou, neopentylovou,
fenylovou, toluylovou, naftylovou skupinu nebo skupinu cykloC(R3)a,-1, ve které
cykloC znamena cyklobutylovy, cyklopentylovy nebo cyklohexylovy cykloalifaticky
kruh vazany k atomu kfemiku,

R; znamené atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici od 1 do 5 atomi uhliku a
Je to substituent na cykloalifatickém kruhu, a

n znamena 4, 5 nebo 6, kdyZz cykloalifatickym kruhem je cyklobutylova, resp.
cyklopentylové nebo cyklohexylova skupina,

RsaRs jsou stejné nebo riizné a oba znamenaji methylovou, izopropylovou, sekundarni
butylovou nebo tercialni butylovou skupinu, a

z JeOnebo 15y je 1,2 nebo 3; y +z je 2 nebo 3 a x je 3—(y+z).

Ve vyhodném provedeni je z = O, y = 2, R4 znamena methylovou nebo terc.—butylovou skupinu,
x =1 a R, a R, jsou stejné nebo rizné a oba znamenaji izopropylovou izobutylovou, terc.—
butylovou, isopentylovou, terc.—pentylovou nebo neopentylovou skupinu. Silanem pouzitym jako
externi modifikator v provedeni zplisobu podle vynalezu je typicky diizopropyldimethoxysilan,
diizobutyldimethoxysilan, di~terc.—butyldimethoxysilan, terc.~butyltrimethoxysilan, diizopentyl-
dimethoxysilan,  di~terc.—pentyldimethoxysilan, dineopentyldimethoxysilan, neopentyltri-
methoxysilan, isobutylisopropyldimethoxysilan, isobutyl-terc.~butyldimethoxysilan a isopropyl—
terc.—butyldimethoxysilan a di-p-toluyldimethoxysilan. Vyhodnym silanem pro pouziti ve
zpiisobu podle vynalezu je diisopropyldimethoxysilan nebo di~terc.—butyldimethoxysilan.

Cilem pouziti shora uvedenych sterickych branénych alkylalkoxysilanii jako externiho
modifikatoru v katalytickém systému pouZitém ve zpisobu podle vynilezu je v podstaté regulace
stereospecifity homopolymeru nebo kopolymeru propylenu vyrobeného zpiisobem podle
vynélezu. Pokud se nepouzije Zadny silan nebo se pouzije jiny silan jako externi modifikator,
nema vysledny homopolymer nebo kopolymer propylénu vyrobenym zptisobem podle vynalezu
dostatenou izotakticitu metodou NMR a tuhost.

Shora uvedeny silan je pfitomen v katalytickém systému pouZitém ve zpiisobu podle vynalezu
vmoladmim poméru kovu kokatalyzatoru k silanu v rozmezi od pfiblizné 1, ve vyhodném
provedeni od pfiblizné€ 3, do pfiblizng 50, ve vyhodném provedeni do priblizné 30.

Typicky katalyticky systém pro polymerizaci propylenu nebo kopolymerizaci propylena
s ethylenem zpisobem podle vynilezu se tudiz vytvofi kombinaci nosiového katalyzatoru
obsahujiciho titan nebo katalytické slozky obsahujici titan, které jsou popsany niZe, a shora
uvedené alkylaluminiové sloueniny, spoleéné se shora uvedenym silanem jako externim
modifikdtorem. Pouzité atomové poméry hlinik/titan v t&chto katalytickych systémech jsou
typicky od pfiblizn€ 10 do pfiblizn& 500 a ve vyhodném provedeni od pfiblizné 30 do piiblizné
400. Typické moléarni poméry hlinik/silanové slougenina v t&chto katalytickych systémech jsou
pfiblizné€ 3 az priblizné 30.

Ve vyhodném provedeni zplisobu podle vynalezu je mozno ptipadn& pouZit mono—, di— nebo
triesteru organické kyseliny jako daldiho externiho modifikdtoru v katalytickém systému za
uelem podstatného zvySeni tuhosti homopolymerniho nebo kopolymemiho produktu p#i
soucasném dosazeni vysoké aktivity katalytického systému a vyroby homopolymeru nebo
kopolymeru o nizkém obsahu podilii extrahovatelnych hexanem. Vyhodnymi estery organickych
kyselin jsou pro pouziti jako externi modifikatory alkylestery, alicyklické estery, alkenylestery,
arylestery, alkarylestery a aralkylestery kyseliny benzoové, kyselin halogenbenzoovych , kyselin
alkylbenzoovych, kyselin halogenalkylbenzoovych, kyselin alkoxybenzoovych, kyselin alkyl-
alkoxybenzoovych,, kyseliny o-ftalové, kyseliny izoftalové, kyseliny tereftalové, kyselin
naftalenmono— a dikarboxylovych a kyselin bifenylmono— a dikarboxylovych. Mezi dalgi
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vyhodné organické estery patii alkylestery, alkenylestery, arylestery, alkarylestery a aralkylestery
kyseliny octové, kyseliny propionové, kyseliny valerové, kyseliny pivalové, cykloalifatickych
karboxylovych kyselin a dikyselin, kyseliny 3tavelové, kyseliny adipové, kyseliny stearové,
kyseliny malonové a substituovanych kyselin malonovych.

Prikladem esterti, které jsou pouzitelné jako externi modifikatory jsou ethylester kyseliny p-
toluylové, ethylester kyseliny pivalové, ethylester kyseliny 4-terc.—butylbenzoové, 2,6—
dimethylether kyseliny naftalendikarboxylové, ethylester kyseliny benzoové, n-butylester
kyseliny benzoové, terc.—butylester kyseliny benzoové, methylester kyseliny p-toluylove,
hexylester kyseliny benzoové, cyklohexylester kyseliny benzoové, diethylester kyseliny ftalové,
di—(2—ethylhexyl)ester kyseliny ftalové, di—(2—ethylhexyl)ester kyseliny ftalové, ethylester
kyseliny o-toluylové, ethylester kyseliny cyklopropankarboxylové, monomethylester kyseliny
tereftalové a dimethylester kyseliny tereftalové.

Shora uvedeny ester organické kyseliny se pouZije v katalytickém systému pro provedeni
zpisobu podle vynalezu v molarnim poméru ester/titan v rozmezi od 0, ve vyhodném provedeni
od pfiblizné S, do priblizné 300, ve vyhodném provedeni do pfiblizné 150.

Za iicelem dosazeni maximalni aktivity a stereospecifity tohoto katalytického systému se pouziva
jeden nebo vice z dalsich externich modifikatort, typicky elektron donorii, které zahrnuji
slougeniny, jako je mineralni kyseliny, organokovové chalkogenidové derivaty sirovodiku,
organické kyseliny a jejich sm&si. Mezi organické elektron donory, které pouzitelné jako tyto
pfipadné dalii externi modifikatory shora zminéného katalytického systému, patfi organické
sloudeniny obsahujici kyslik, dusik, siru a/nebo fosfor. Tyto slouceniny zahmuji organické
kyseliny, anhydridy organickych kyselin, alkoholy, ethery, aldehydy, ketony, aminy, aminoxidy,
amidy, thioly, rizné estery kyseliny fosforité a amidy kyseliny fosforité a podobné. Je mozno téz
pouzit smési organickych elektron donori.

Katalytické slozky obsahujici titan, které jsou pouZitelné ve zpisobu podle vynilezu, jsou
naneseny na sloudeninich obsahujicich hof¢ik, nerozpustnych v uhlovodicich, které jsou
pripadné v kombinaci s elektron donorovou slougeninou jako vnitinim modifikatorem. Tyto
nosi¢ové katalytické slozky pro polymerizaci olefinii, obsahujici titan, se typicky pfipravi reakci
halogenidu titanigitého, sloudeniny obsahujici hoi¢ik a pfipadné elektron donorové slouceniny.
Tento reakéni produkt obsahujici titan na nosi¢i muze byt pfipadné, jak je popsano niZze,
zpracovéan nebo modifikovan rozdrcenim nebo daldim chemickym zpracovanim pomoci dalSiho
elektron donoru nebo Lewisovy kyseliny.

Mezi vhodné slouceniny obsahujici hoi¢ik patii halogenidy hofe¢naté; reakéni produkt
halogenidu hofe¢natého, jako je chlorid hofednaty nebo bromid hofegnaty, s organickou
slou¢eninou, jako je alkohol nebo ester organické kyseliny, nebo s organokovovou sloueninou
kovii z 1. az I11. skupiny periodické soustavy prvkii; alkoholaty hofciku; nebo alkyly hoi€iku.

Jedna pouzitelné sloucenina obsahujici hof¢ik, popsana v patentu Spojenych stati americkych US
4 277370, je zaloZena na pfinejmensim jednom alkoholdtu hoitiku, ktery miZe byt predem
upraven pomoci prinejmensim jednoho modifikatoru, jako jsou minerélni kyselina nebo anhydrid
siry, organokovovych, chalkogenidovy derivat sirovodiku, organické kyseliny a jejich estery.
Takovéa sloudenina obsahujici hoiéik muZe byt proudem zpracovani pfinejmensim jednoho
alkoholatu hoi¢iku, pfinejmensim jednoho alkylu kovu ze skupiny II a IIIA periodické soustavy
prvkil a pfipadné pfinejmensim jednoho modifikatoru, jako jsou minerdlni kyselina nebo jeji
anhydrid, sira, organokovové chalkogenidové derivaty sirovodiku, organické kyseliny a estery
organickych kyselin. Pevné alkoxidy hof¢iku mohou byt pied dalsim zpracovinim rozemlety.
V jiné katalytické sloZce miZe reagovat magneziumethoxid s aromatickym esterem, jako je
fenylester kyseliny benzoové pied dalsim zpracovanim s Lewisovou kyselinou.
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Dalgi pripadn& pouzitou katalytickou slozkou je popsina v patentu Spojenych stat americkych
US 4 866 022. Tato Katalytick4 slozka se pripravi sloutenim magneziumalkylové kompozice se
specifickym typem stinéného aromatického esteru, jako je 2,6-dimethylester kyseliny benzoové,
nasledovanym reakci s kompatibilnim srazenim ¢inidlem, jako je chlorid kfemitity a vhodnou
slou¢eninou titanu (IV) v kombinaci s organickou elektron donorovou sloueninou ve vhodném
rozpoustédle.

Dalii vhodnou katalytickou slozkou pouZitelnou pfi provadéni postupu podle vynélezu je
katalyticka slozka TK, komeréni produkt firmy Akzo Chemicals, Inc., na bazi halogenidu titanu a
obsahujici chlorid hote¢naty.

Dal3i pouzitelna a vyhodna katalytické slozka je popsana v patentu Spojenych statd americkych
US 4 540 679.

Seznam pevnych katalytickych slozek uvedeny vy3e je pouze ilustrativni a dokumentuje fadu
moznych pevnych katalytickych slozek zalozenych na halogenidu titanu a obsahujicich hot¢ik,
nerozpustnych v uhlovodicich, které jsou pouZitelné ve zptisobu podle vynalezu a znamé podle
dosavadniho stavu techniky. Vynalez neni limitovan na specificky nosi¢ovy katalyzator nebo
katalytickou slozku.

Titani¢itymi sloudeninami pouZitelnymi pfi pfipravé pevné katalytické slozky obsahujici titan
podle vynalezu jsou halogenidy titanu a halogenalkoholéty titanu obsahujici od 1 do 20 atomt
uhliku na alkoholatovou skupinu. V pFipadé potieby je mozno pouzit smési slouCenin titanu.
Vyhodnymi slouéeninami titanu jsou halogenidy a halogenalkoholéty obsahujici od 1 do 8 atom
uhliku na alkoholatovou skupinu. Mezi ptiklady téchto sloutenin patii TiCls, Ti(OCH;)Cl;,
TI(OCZHs)Cl3, TI(OC4H9)C]3, Tl(OC(,Hs)Cl3, Ti(OC(,H”)Br;, Ti(OCSHn)Cl;;, Ti(OCH;;)zBI’z,
Ti(OC,H;s)Cl,, Ti(OCeH,3),Cly, Ti(OCsH,7)2Bra, Ti(OCH;);Br, Ti(OC,Hs):Cl, Ti(OC4Hy)5Cl,
Ti(OCH,3);Br a Ti(OCsH,7);Cl. Tetrahalogenidy titanu, zejména chlorid titani¢ity (TiCly), jsou
nejvyhodnéjsi.

Organickymi elektron donory, pouzitelnymi jako vnitini modifikatory pii pripravé
stereospecifickych nosi¢ovych katalytickych slozek obsahujicich titan, mohou byt mnohdy
organické slougeniny obsahujici jeden nebo vice atomi kysliku, dusiku, siry a fosforu. Mezi
takové slouceniny patfi organické kyseliny, estery organickych kyselin, alkoholy, ethery,
aldehydy, ketony, aminy, aminoxidy, amidy, thioly a rizné estery a amidy kyseliny fosforité a
podobng. V pFipadé potfeby mohou byt téz pouzity smési organickych elektron donori. Mezi
specifické priklady pouzitelnych elektron donorii obsahujicich kyslik patfi organické kyseliny a
estery. Pouzitelné organické kyseliny obsahujici od 1 do 20 atomi uhliku a 1 az priblizné 4
karboxylové skupiny.

Vyhodnymi elektron donorovymi slougeninami titanové slozky, pouzitelnymi jako vnitini
modifikatory, jsou estery aromatickych Kyselin. Vyhodnymi organickymi elektron estery
aromatickych kyselin. Vyhodnymi organickymi elektron donory jsou alkylestery, ve kterych
alkylova skupina obsahuje 1 aZ 6 atomt uhliku, aromatickych mono—a dikarboxylovych kyselin
a halogenhydroxy—, oxo—, alkyl-, alkoxy-, aryl- a ryloxy-substituovanych aromatickych mono—
a dikarboxylovych kyselin. Z této skupiny slougenin jsou vyhodné alkylestery kyseliny benzoové
a kyselin halogenbenzoovych, ve kterych alkylova skupina obsahuje 1 az 6 atomi uhliku, jako
jsou methylestery kyseliny benzoové, methylester kyseliny brombenzoové, ethylester kyseliny
benzoové, ethylester kyseliny chlorbenzoové, ethylester kyseliny brombenzoové, butylester
kyseliny benzoové, isobutylester kyseliny benzoové, hexylester Kyseliny benzoové, a
cyklohexylester kyseliny benzoové. Mezi dalsi vyhodné estery patfi ethylester kyseliny p—
anyzové a methylester kyseliny p-toluylové. Obzvlasté vyhodnym esterem je dialkylester
kyseliny ftalové, ve kterém alkylova skupina obsahuje od pfiblizné 2 do pfiblizn¢ 10 atomu
uhliku. Prikladem vyhodnym esteri kyseliny ftalové jsou diizobutylester kyseliny ftalové,
ethylbutylester kyseliny ftalové, diethylester kyseliny ftalové a di-n-butylester kyseliny ftalové.
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Elektron donorova slozka, ktera muze byt pouzita jako vnitini modifikator v pfipravé pevné
katalytické slozky, se pouzije v mnoZstvi v rozmezi od pfiblizné 0,001 do pfiblizné¢ 1,0 molu na
gramatom titanu a ve vyhodném provedeni od ptiblizné 0,05 do pfiblizn€ 0,9 molu na gramatom
titanu. Nejlepsich vysledki se doséhne, kdyz se tento pomér pohybuje v rozmezi od pfiblizné
0,01 do pfiblizné 0,8 molu na gramatom titanu.

I kdyZ to neni nutné, mize byt shora popsany pevny reakéni produkt kontaktovan s pfinejmensim
jednou kapalnou Lewisovou kyselinou pfed polymerizaci. Takové Lewisovy kyseliny pouZitelné
ve zpiisobu podle vynalezu jsou latky, které jsou pfi teploté pouZiti kapalné a maji dostatecné
vysokou kyselost na odstranéni necistot, jako jsou nezreagované vychozi latky a Spatné fixované
sloudeniny, z povrchu shora popsaného pevného reak&niho produktu. Mezi vyhodné Lewisovy
kyseliny patfi halogenidy kovi III. — V. skupiny periodické soustavy prvkil, které jsou
v kapalném stavu pfi teplotaich az do pfiblizné 170 °C. Specifické piiklady t&chto sloucenin
zahrnuji BCl;, AlBr;, TiCly, TiBry, SiCly, GeCly, SnCly, PCl; a SbCls. Vyhodnymi Lewisovymi
kyselinami jsou TiCl, a SiCly. V pfipadé potfeby mohou byt pouzivany smési Lewisovych
kyseliny. Takova Lewisova kyselina mize byt pouzita v kompatibilnim fedidle.

I kdyZ to neni nutné, miZe byt shora popsany reakéni produkt promyt inertnim kapalnym
uhlovodikem nebo halogenovanym uhlovodikem pfed tim, nez se kontaktuje s Lewisovou
kyselinou. Pokud se takové promyvani provadi, je vyhodné v podstaté odstranit inertni kapalinu
pied kontaktovanim promyté pevné latky s Lewisovou kyselinou.

Vlivem citlivosti katalytickych sloZek vigi katalytickym jedim, jako jsou voda, kyslik a oxidy
uhliku, se katalytické slozky pfipravuji v podstaté v nepfitomnosti téchto latek. Vylou€eni
katalytickych jedu se realizuje tak, Ze se pfiprava provadi pod atmosférou inertniho plynu, jako je
dusik nebo argon, nebo atmosféfe alfa—olefinu. Jak jiz bylo uvedeno, je vycist€ni vSech
rozpoustédel a fedidel pouzitych pfi pripravé katalytickych slozek téz vyhodné z hlediska
odstranéni jedi ze systému.

Vysledkem shora popsaného postupu piipravy je pevny reakéni produkt, vhodny pro pouziti jako
katalyticka slozka. Pfed timto pouZitim je Zadouci odstranit z pevného produktu nedostateCné
zreagované vychozi latky. Odstranéni nezreagovanych vychozich latek se dosahne promytim
pevnych podilii po separaci od fedidla nebo rozpoustédla, ve kterém probihala ptiprava, vhodnym
rozpoustédlem, jako je kapalny uhlovodik nebo chlorovany uhlovodik, ve vyhodném provedeni
béhem kratké doby po dokonéeni pfipravy, jelikoz del$i kontakt mezi katalytickou slozkou a
nezreagovanymi vychozimi latkami mizZe negativné ovlivnit funkci katalytické slozky.

I kdyZ neni chemicka struktura popsanych katalytickych slozek presné¢ znamé v soucasnosti,
obsahuji slozky ve vyhodném provedeni od pfiblizn€ 1 do pfiblizné 6 % hmotnostnich titanu, od
priblizné 10 do priblizné 25 % hmotnostnich hof¢iku a od priblizné 45 do ptiblizné 65 %
hmotnostnich halogenu. Vyhodné katalytické slozky pouzité ve zptisobu podle vynalezu obsahuji
od pfiblizné 1,0 do pfiblizné 3 % hmotnostnich titanu, od pfiblizné€ 15 do pfiblizné 21 %
hmotnostnich hof¢iku a od pfiblizn€ 55 do ptiblizné 65 % hmotnostnich chloru.

Pfed pouzitim ve zpisobu podle vyndlezu mohou byt katalytické slozky déle aktivovany
rozetfenim. Zplsob drceni pomoci kulového mlyna je obecné zndm podle dosavadniho stavu
techniky. V typickém provedeni se katalyticka slozka a tvrdé nereaktivni koule, jako jsou ocelové
koule nebo koule z karborunda, umisti do uzaviené nadoby, ktera je obvykle promichavana
otagenim, tfepenim nebo kyvanim. Toto drceni se provadi po dobu né€kolika hodin az n€kolika
dni, typicky od pfiblizné 12 do pfiblizné 36 hodin, dokud katalyzator nebo katalyticka slozka
nejsou rozdrceny na zadanou velikost &astice, typicky od pfiblizné 5 do pfiblizné 50 mikrometri.
Jelikoz muize mechanicka prace pfi drceni zpiisobovat vzriist teploty v drceni smési, je tfeba dbat
na to, aby byla teplota udrZzovana pod teplotou rozkladu katalyzatoru nebo katalytické slozky.
Typicky by méla byt teplota rozmélfiované smési drzena pod 50 °C.
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Katalyticka slozka pouzitelna ve zpiisobu podle vynalezu muze byt pred pouzitim v polymerizaci
pfedpolymerizovana pomoci alfa—olefinu. Pfi pfedpolymerizaci se katalyzator a kokatalyzator na
bazi organoaluminiové slouceniny kontaktuji s alfa—olefinem, jako je propylen, za podminek
polymerizace, ve vyhodném provedeni v pfitomnosti modifikatoru, jako je silan, a v inertnim
uhlovodiku, jako je hexan. Hmotnostni pomér polymer/katalyzétor vysledné predpolymerizované
slozky je typicky od pfiblizné 0,1:1 do pfiblizn& 20:1. P¥i predpolymerizaci se vytvafi povlak
polymeru kolem &astic katalyzatoru, coz v mnohych pripadech vede ke zlepseni morfologie
Castice, aktivity, stereospecifity a odolnosti proti odéru. Obzvlasté pouzitelny zpiisob
pfedpolymerizace je popsan v patentu Spojenych stati americkych US 4 579 836, ktery je uvadén
Jjako odkazovy material.

Jak bylo naznaleno vySe, pouzije se katalytickd slozka podle vynalezu obsahujici titan
v polymeriza¢nim systému obsahujicim kokatalytickou slozku zahrnujici alkyl kovu II. nebo III.
skupiny periodické soustavy prvkd, ve vyhodném provedeni alkylaluminovou slougeninu,
spolecné se shora uvedenou organosilanovou slozkou.

Pevny, v uhlovodicich nerozpustny katalyzator nebo katalyticka slozka pro pouziti ve zplsobu
podle vynélezu pro polymerizaci propylenu nebo kopolymerizaci propylenu a ethylenu, obsahuje
ve vyhodném provedené produkt vytvofeny postupem, ktery zahrnuje ve stupni (A) vytvofeni
roztoku slozky obsahujici hoiéik v kapaling, kde slozka obsahujici hoféik se pripravi reakci
slouceniny obsahujici hoi¢ik s oxidem uhli¢itym nebo oxidem sitigitym. Slougeninou obsahujici
hoi¢ik, ze které se vytvoii sloutenina obsahujici hoiéik, je alkoholat hoi&iku, magnezium-
hydrokarbylalkoholat (hydrokarbyl = uhlovodikovy zbytek) nebo uhlovodikova sloutenina
hof€iku. Jestlize se pouzije oxid uhlikity, je slozkou obsahujic hoi¢ik hydrokarbylkarbonat nebo
karboxylét. Pokud se pouzije oxid sifigity, je vzniklou slozkou obsahujici hoi&ik sulfonat. Jelikoz

werwy

Jestlize se pouZije alkoholat hofecnaty, je vyslednou slozkou obsahujici hofik magneizum-
hydrokarbylkarbonat. Magneziumhydrokarbylkarbonat miize byt obecné pFipraven reakei oxidu
uhli¢itého s alkoholdtem hofeénatym. Napriklad miize byt ptipraven suspendovanim ethoxidu
hofenatého v ethanolu za pfidavkd oxidu uhlig¢itého do rozpusténi ethoxidu hofegnatého za
tvorby magneziumethylkarbonatu. Jestlize se viak ethoxid hofe¢naty suspenduje namisto toho ve
2—ethylhexanolu, vytvofi se pfinejmen3im jedna slouenina ze skupiny zahrnujici magnezium—2—
ethylhexylkarbonat, magneziumethylkarbonat a magneziumethyl-2-ethylhexylkarbonat. Jestlize
se ethoxid hofeCnaty suspenduje v kapalném uhlovodiku nebo halogenuhlovodiku, ktery
neobsahuje alkohol, ma pridavek oxidu uhliitého za nasledek odd&leni &astic ethanolu
hofe¢natého a reakéni produkt magneziumhydrokarbylkarbonét se nerozpusti. Reakce alkoholatu
hofe¢natého s oxidem uhli¢itym mizZe byt znizornéna nasledovng:

0)

I
Mg(OR)(OR) + nCO, — Mg(OR),.,(-OCOR),

pfi¢emz v uvedené rovnici znamenaji:

n celé &islo nebo zlomek az do 2, a

RaR' stejné nebo riizné uhlovodikové skupiny obsahujici od 1 do 20 atom uhliku.

Z hlediska cena a dostupnosti jsou vyhodné alkoholatky hofe&naté pro pouziti ve zpiisobu podle
vynalezu ty, které maji obecny vzorec Mg(OR"),, ve kterém R' ma shora definovany vyznam.
Z hlediska katalytické aktivity a stereospecifity se nejlepsich vysledkii dosihne pii pouziti

alkoholatii hoi¢iku o obecném vzorci Mg(OR'),, ve kterém R' znamena alkylovou skupinu
obsahujici 1 az 8 atomii uhliku, arylovou skupinu obsahujici 6 a% 12 atomii uhliku nebo
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alkarylovou nebo aralkylovou skupinu obsahujici 6 aZz 12 atomu uhliku. Nejlepsi vysledky jsou
dosahovany pfi poziti ethoxidu horecnatého.

Mezi specifické priklady alkoholati hoiéiku pouzitelnych v provedeni zpiisobu podle vynélezu
patii Mg(OCH;),, Mg(OC,H;s),, Mg(OCHy),, Mg(OC¢Hs),, Mg(OCeH,3);, Mg(OCgH o)y,
Mg(OC\oH7),, Mg(OC\2Hy),, Mg(OCy;Hys),, Mg(OCi6Has),, Mg(OCmHn)z, Mg(OCxHay),,
Mg(OCH;)(OC,Hs), Mg(OCH3)(OCeHi3),  Mg(OC;Hs)(OCsHyz),  Mg(OCeH 13)(OCyoHan),
Mg(OC3H7)(OC10H7), Mg(OC2H4Cl)2 a Mg(OC16H33)(OC]sH37). Smési alkoholati hotéiku
mohou byt téz pouZity, pokud je to Zadouci.

Vhodny magneziumhydrokarbylalkoholat (hydrokarbyl = uhlovodikovy zbytek) ma obecny
vzorec MgR(OR'), ve kterém R a R' maji stejny vyznam, jako bylo uvedeno pro alkoholat
hoi¢iku.

JestliZe se na jedné strané pouzije alkohol jako suspenda¢ni médium pro reakci mezi magnezium-
hydrokabylalkoholatem a oxidem uhli¢itym nebo oxidem sifi¢itym, je magneziumhydro-
karbylalkoholat funk&nim ekvivalentem alkoholatu hofe€natého, jelikoz magneziumhydro-
karbylakoholat se v alkoholu pfevede na alkoholat hofecnaty. Jestlize suspendani médium na
druhé strané neobsahuje alkohol, reaguje magneziumhydrokarbylalkoholdt s oxidem uhli¢itym
nasledovné:

0) )

I I
R-Mg—(OR)) + 2CO, —» ROC-Mg-O-C-OR

V tomto pfipade je vyslednou slozkou obsahujici hof¢ik

O o

ll |-
ROC-Mg-O-C—OR.

Jestlize je sloucenina hoiciku, ze které se vytvaii slozka obsahujici hof¢ik, uhlovodikova
slouéenina hof¢iku o obecném vzorci XMgR, ve kterém

X znamena atom halogenu a

R znamena uhlovodikovou skupinu o 1 az 10 atomech uhliku, potom muze byt reakce
uhlovodikové slougeniny hoféiku s oxidem uhli¢itym za tvorby karboxylat hoi¢iku
znazornéna nasledujici rovnici:

0

I
X-MgR + CO,; » X-MgOC-R

Jestlize obsahuje uhlovodikova sloucenina hoi¢iku dvé uhlovodikové skupiny, potom mizZe byt
reakce znazornéna nasledovné:

0

Il
MgR; + 2CO, —» Mg(OC-R),

pfi¢emZ R ma vyznam uvedeny pro X-MgR.

Vhodnymi uhlovodikovymi slougeninami hoféiku jsou slou€eniny o obecném vzorci R-Mg-Q,
ve kterém Q znamena atom vodiku, atom halogenu nebo R' (kaZdy ze substituentit R’ je nezavisly
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a znamena uhlovodikovou skupinu o 1 aZz 20 atomech uhliku). Specifickymi ptiklady uhlo-
vodikovych sloutenin hoi¢iku, pouzitelnych ve zplsobu podle vynilezu, jsou: Mg(CHs),,
Mg(CoHs),, Mg(CsHs), Mg(CeHs),, Mg(CeHis), Mg(CsHyg), Mg(CioHy), Mg(CoHo),,
Mg(Ci2Has), Mg(CisHss)a, Mg(CyoHar),, Mg(CH;)(C,Hs), Mg(CH3)(CsH,3), Mg(C,Hs)(CsH,),
Mg(CsHi3)(CoHayr), Mg(C3H7)(CioHy), Mg(CHiCl), a Mg(Ci6Hs3)(CisHar), Mg(CoHs)(H),
Mg(C,Hs)(Cl), Mg(C,Hs)(Br), atd. Smési uhlovodikovych sloudenin hotéiku mohou byt téz
pouzity, pokud je to zadouci. Z hlediska ceny a dostupnosti jsou ze sloutenin hoi&iku se dvémi
uhlovodikovymi skupinami vyhodné ty, které maji obecny vzorec MgR',, ve kterém R' ma shora
definovany vyznam. Z hlediska katalytické aktivity a stereospecifity se nejlepsich vysledki
dosahne pfi pouZiti hydrokarbylmagneziumhalogenidovych slougenin (hydrokarbyl = uhlo-
vodikovy zbytek) o obecném vzorci MgR'Q, ve kterém

R znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 az priblizné 18 atomi uhliku, arylovou
skupinu obsahujici 6 az pfiblizn& 12 atomi uhliku nebo alkarylovou nebo aralkylovou
skupinu obsahujici 7 az pfiblizné 12 atomi uhliku a

Q znamena atom chloru nebo bromu.

Ve vyhodném provedeni je slouteninou obsahujici hoféik alkoholat hofe¢naty a vyslednou
slozkou obsahujici hoi¢ik je magneziumhydrokarbylkarbonat.

Ve vyhodngj$im provedeni se pouzije alkoholat hofegnaty, ktery se pripravi reakci kovového
hof¢iku s nizkomolekularnim alkoholem, jako je methanol, ethanol nebo l-propanol,
s katalyzitorem nebo bez katalyzitoru, jako je jod nebo tetrachlormethan, za tvorby pevného
alkoholatu hote¢natého. Pfipadny prebytek alkoholu se odstrani filtraci, odpafenim nebo
dekantaci. Pouzitim alkoholdtu hofecnatého pfipraveného timto zpisobem, jako slougeniny
obsahujici hof¢ik, se ziskd roztok slozky obsahujici hoilik, pfipraveny ve stupni A podle
vynilezu, z tohoto alkoholétu, ktery ma podstatné sniZenou viskozitu a tudiz se snim lépe
pracuje, a téz vede ke katalyzitorim nebo Katalytickym slozkam podle vynélezu, které maji
podstatn€ vétsi stfedni velikost ¢astice oproti pouZiti alkoholatu hofegnatého pripraveného jinym
zpiisobem zndmym podle dosavadniho stavu techniky.

Mezi rozpoustédla a fedidla vhodna pro pouZiti pfi reakci oxidu uhliitého se slougeninou
hoi¢iku za tvorby slozky obsahujici hoi¢ik, patti alkoholy obsahujici do 1 do 12 atomd uhliku,
nepolarni uhlovodiky a jejich halogenované derivaty, éthery a jejich smési, které jsou v podstats
inertni k pouzitym reakénim slozkam a ve vyhodném provedeni jsou kapalné pfi teploté pouziti.
Je mozno téZ uvazovat o provedeni reakce pfi zvySeném tlaku, aby mohla byt pouzita nizevrouci
rozpoustédla a fedidla i pfi zvySenych teplotich. Mezi ptiklady pouzitelnych rozpoustédel a
fedidel patfi alkoholy, jako je methanol, ethanol, 1- nebo 2—-propanol, terc.~butylalkohol,
benzylalkohol, amylalkoholy, 2—ethylhexanol a rozvétvené alkoholy obsahujici 9 nebo 10 atomii
uhliku; alkany, jako je hexan, cyklohexan, ethylcyklohexan, heptan, oktan, nonan, dekan,
undekan a vySemolekularni alkany, véetné isoalkani, jako jsou komeréni produkty Isopar G a
Isopar H; halogenalkany, jako je 1, 1, 2-trichlorethan, tetrachlormethan; aromatické uhlovodiky,
Jako je toluen, xyleny a ethylbenzen; a halogenované a hydrogenované aromatické uhlovodiky,
Jako je chlorbenzen, o-dichlorbenzen, tetrahydronaftalen a dekahydronaftalen.

V pon€kud podrobnéj$im popisu se slozka obsahujici hoi¢ik pfipravi rozpu$ténim nebo
suspendovéanim sloudeniny obsahujici horéik v kapaling. Priblizné 10 az 80 hmotnostnich dil&
slouCeniny obsahujici hof¢ik se pouzije na 100 hmotnostnich dila kapaliny. Za mirého
promichdvani se kapalnd suspenze probublava oxidem uhligitym v takovém mnozstvi, aby na
1 mol slouceniny hot¢iku pfipadalo pfiblizné 0,1 aZ 4 moly oxidu uhli¢itého. Do roztoku nebo
suspenze slou€eniny obsahujici hoftik se za promichavéni pfi teploté od priblizng 0 do priblizng
100 °C pfida pfiblizn€ 0,3 az 4 moly oxidu uhli¢itého b&hem periody pfiblizn& 10 minut az 24
hodin.
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Bez ohledu na to, za jakych ze shora uvedenych sloucenin obsahujicich hoi¢ik byla pfipravena
slozka obsahujici hoi¢ik, se pevné €asti srazeji ve stupni B ze shora uvedeného roztoku slozky
obsahujici hof¢ik, zpracovanim roztokem halogenidu pfechodového kovu a ve vyhodném
provedeni dale v pfitomnosti ¢inidla ovliviiujiciho morfologii.

Halogenidem pfechodového kovu je ve vyhodném provedeni halogenid titaniCity a ve
vyhodnéj§im provedeni chlorid titani¢ity. I kdyZ je mozno pouzit jakékoliv b&zné ¢inidlo pro
regulaci morfologie, jsou obzvlasté vyhodné organosilany jako ¢&inidla ovliviiujici morfologii.
Vhodné organosilany pro tyto ucely maji obecny vzorec R,SiR'y,, ve kterém

n= O0az4

R znamena atom vodiku nebo alkylovou, alkoxylovou, halogenalkylovou nebo arylovou
skupinu obsahujici 1 az pfiblizné 10 atom uhliku, nebo halogensilylovou skupinu nebo
halogenalkysilylovou skupinu obsahujici 1 az pfiblizné 8 atomu uhliku, a

R' znamena skupinu OR nebo atom halogenu.

R znamena typicky alkylovou nebo chloralkylovou skupinu obsahujici 1 az priblizné 8 atomi
uhliku a 1 aZ p¥iblizné 4 atomy chloru; a R' znamena atom chloru nebo skupinu —~OR obsahujici 1
az 4 atomy uhliku. Vhodné organosilany mohou obsahovat riizné skupiny R'. Smési organosilani
mohou byt €z pouzity. Mezi vyhodné organosilany patfi trimethylchlorsilan,
trimethylenthoxysilan, dimethyldichlorsilan, tetraethoxysilan a hexamethyldisiloxan.

V tomto stupni zpracovani rozpustné slozky obsahujici hof¢ik se sloZzka halogenidu titanicitého a
organosilanova slozka kontaktuji v takovych mnozstvich, Ze atomarni pomér hor¢iku k titanu je
pfinejmensim pfiblizné 0,3:1 a ve vyhodném provedeni od pfiblizné 0,4:1 do ptiblizn€ 20:1 a ve
vyhodné&j$im provedeni od pfiblizné 0,5:1 do pfiblizné€ 3:1. Atomarni pomér kfemiku k titanu se
typicky pohybuje od pfiblizné 0,1:1 do pfiblizné€ 2,0:1 ve vyhodném provedeni od pfiblizné 0,3:1
do pfiblizné 1:1.

Obecné, v souladu s vynalezem, se Castice vysrazené ve stupni B zpracuji pomoci sloudeniny
prechodového kovu a elektron donoru. Mezi vhodné slouteniny prechodového kovu, které
mohou byt pouzity pro tyto ucely, patii slou¢eniny charakterizované obecnym vzorcem

T.YpY s, ve kterém

T,  znamena pfechodovy kov vybrany ze skupin IVB, VB a VIB periodické soustavy prvki,

Y  znamena atom Kysliku, skupinu OR' nebo NR', ve které kazdy ze substituentli R' znamena
nezavisle atom vodiku nebo uhlovodikovou skupinu o 1 az 20 atomech uhliku;

X znamena atom halogenu, ve vyhodném provedeni atom chloru nebo bromu;
c ma hodnotu odpovidajici mocenstvi pfechodového kovu, T;;

b ma hodnotu od 0 do 5 stim, Ze hodnota c-b je od nejméné 1 do hodnoty mocenstvi
prechodového kovu T,.

Mezi vhodné slouéeniny pfechodového kovu patfi halogenidové slouCeniny titanu, zirkonia,
vanadu a chromu, jako jsou chromylchlorid, oxytrichlorie vanadi¢ny, chlorid zirkonicity, chlorid
vanadidity atd.

Slou¢eninami titanu (IV) pouZzitelnymi v ptipravé katalyzatori nebo katalytickych slozek pro

vyuziti ve zpisobu podle vynélezu jsou halogenidy a halogenalkoholaty titanu, obsahujici od
pfiblizné 1 do pfiblizné¢ 20 atomu uhliku na alkoholatovou skupinu, jako jsou methoxylova,
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ethoxylova, butoxylovd, hexoxylova, fenoxylova, dekoxylova, naftoxylova, dodekaxylova a
eikosoxylovd skupina. V pfipadé potfeby mohou byt pouzity smési titanigitych sloudenin.
Vyhodnymi slouceninami titanu jsou halogenidy a halogenalkoholaty obsahujici 1 aZ 8 atom
uhliku na alkoholatovou skupinu. Pfikladem téchto slougenin jsou TiCl,, TiBr,, Ti(OCH3)Cls,
Ti(OC;H5)Cls, Ti(OC4Hyg), Ti(OCeHs)Cl;, Ti(OC¢H;3)Brs, Ti(OCgH,7)Cl;, Ti(OCH;),Brs,
Ti(OC,Hs),Cly, Ti(OCsHy3),Cly, Ti(OCgH;7)Br, Ti(OCH;)3Br, Ti(OC;Hs):Cl, Ti(OC4H,):Cl,
Ti(OCe¢Hy3):Br a Ti(OCgH,7);Cl. Halogenidy titanicité a obzvlast® TiCly, jsou nejvyhodn&jsi
z hlediska dosazeni maximalni aktivity a stereospecifity.

Organickymi elektron donory pouzitelnymi v pFipravé stereospecifickych nositovych
katalytickych sloZek vyuzZitelnych ve zpisobu podle vynalezu jsou organické sloudeniny
obsahujici kyslik, dusik, siru a/nebo fosfor. Mezi tyto sloudeniny patti organické kyseliny,
anhydridy organickych kyselin, estery organickych kyselin, alkoholy, ethery, aldehydy, ketony,
aminy, aminoxidy, amidy, thioly, rizné estery kyseliny fosforité a amidy kyseliny fosforité a
podobné. Smési organickych elektron donorit mohou byt té pouzity, pokud je to Zadouci.

Specifickymi pfiklady pouzitelnych elektronovych donord obsahujicich kyslik jsou organické
kyseliny a estery, pouzivané jako modifikatory, jak bylo popsano vyse, alifatické alkoholy, jako
Je methanol, ethanol, propanoly, butanoly, pentanoly, hexanoly a podobné, alifatické dioly a
trioly, jako je ethylenglykol, propandioly, glycerol, butandioly, butantrioly, pentandioly,
pentantrioly, hexandioly, hexantrioly a podobng; aromatické alkoholy, jako je fenol, di-, tri- a
tetrahydroxybenzeny, naftoly a dihydroxynaftaleny; aralkylalkoholy, jako je benzylalkohol,
fenylethanoly, fenylpropanoly, fenylbutanoly, fenylpentanoly, fenylhexanoly a podobné; alkaryl-
alkoholy, jako jsou kresoly, xylenoly, ethylfenoly, propylfenoly, butylfenoly, pentylfenoly,
hexylfenoly a podobné; dialkylethery, jako jsou dimethylether, diethylether, metyletylether,
dipropylether, dibutylether, dipentylether, dihexylethery a podobng; alkylvinyl a alkylallylethery,
jako jsou methyl-, ethyl-, propyl-, butyl-, pentyl, a hexylvinylethery a hexylallylethery; alkaryl-
ethery, jako je anisol, fenetol, propylfenylether, butylfenylether, pentylfenylether, hexyl-
fenylether a podobné; arylvinyl- a arylallylethery, jako jsou fenylvinylether a fenylallylether;
diarylethery; a cyklické ethery, jako jsou dioxan a trioxan.

Mezi dal3i specifické pfiklady vhodnych organickych elektron donorii obsahujicich kyslik patii
aldehydy, jako je formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd, butyraldehyd, valeraldehyd, kapro-
aldehyd a podobné, benzaldehyd, toluylaldehyd a alfa~toluylaldehyd; a ketony, jako jsou aceton,
diethylketon, methylethylketon, dipropylketon, dibutylketon, dipentylketon, dihexylketon a
podobné, cyklobutanon, cyklopentanon a cyklohexanon, acetofenon, propiofenon, butyrofenon,
valerofenon, kaprofenon a podobné a benzofenon.

Mezi specifické piiklady pouzitelnych elektron donorii obsahujicich dusik patii tercialni aminy,
ve kterych pfinejmensim jedna ze skupin vézanych k atomu dusiku obsahuje pfinejmens$im dva
atomy uhliku, jako je dimethylethylamin, methyldiethylamin, N,N'-tetramethylethylendiamin,
triethylamin, tri-n-butylamin, dimethyl-n-hexylamin, difenylmethylamin, trifenylamin, tritolyl-
amin, difenylbenzylamin, difenylethylamin, diethylfenylamin, bis(diethylamino)benzeny a
podobné; nasycené heterocyklické aminy a jejich derivaty, jako je pyrolidin, piperidin, 2—-
methylpyrolidin, 2-methylpiperidin, 2,5-dimethylpyrolidin, 2,6-dimethylpiperidin, 2,4,6-tri-
methylpiperidin, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin a podobné; nenasycené heterocyklické aminy a
jejich derivéty, jako jsou pyridin a pyrimidin, pikoliny, lutidiny, kollidiny, ethylpyridiny,
diethylpyridiny, triethylpyridiny, benzylpyridiny, methylpyrimidiny, ethylpyrimidiny, benzyl-
pyrimidiny a podobné.

Mezi piiklady pouzitelnych elektron donori obsahujicich siru patfi thioly, jako je methanthiol,
ethanthiol, ethandithiol, propanthioly, butanthioly, butandithioly, hexanthioly a podobné, thio-
ethery, jako jsou ethylthioethan, etylthio-n—butan a podobné; a dalsi thioanalogy shora
popsanych organickych elektron donorti obsahujicich kyslik.
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Mezi specifické priklady pouzitelnych organickych elektron donorti obsahujicich fosfor patfi
fosforové analogy shora popsanych organickych elektron donorti obsahujicich dusik, jako jsou
ethylthiofosfin, ethyldibutylfosfin, trifenylfosfin a podobné.

Mezi ptiklady pouzitelnych organickych elektron donorii obsahujicich dva nebo vice atomi
kysliku, dusiku, siry a fosforu patfi amidy, jako je acetamid, butyramid, kaproamid, benzamid a
podobng&; aminoalkoholy, jako je ethanolamin, hydroxyaniliny, aminokresoly a podobné;
aminoxidy, jako je lutidin~-N—oxidy a kollidin-N—oxidy; aminoethery, jako je bis(2-
ethoxyethyl)amin; thiokyseliny, jako jsou kyselina trioctova, kyselina thiobutyrova, kyselina
thiovalerova, kyselina thiobenzoova a podobng; organosulfonové kyseliny, jako je kyselina
methansulfonova, kyselina ethansulfonova, kyselina fenylsulfonova a podobné; rizné derivaty
kyseliny fosforité, jako jsou trimethylfosfit, tri-n—propylfosfit, trifenylfosfit, tri(ethylthio)fosfit,
triamid kyseliny hexamethylenfosfore¢né a podobng; a fosfinoxidy, jako je trimethylfosfinoxid,
trifenylfosfinoxid a podobné.

Co se ty¢e chovani Katalyzitoru a snadnosti pfipravy, jsou vyhodnymi organickymi elektron
donory z hlediska pouziti ve zplisobu podle vynalezu alkylestery aromatickych karboxylovych
kyselin a halogen—-, hydroxy—, oxo-, alkyl-, alkoxy— a/nebo aryloxy—substituovanych
aromatickych monokarboxylovych kyselin, ve kterych alkylova skupina esteru obsahuje od 1 do
6 atomid uhliku. Mezi nimi jsou obzvlasté vyhodné alkylestery kyseliny benzoové, halogen-
benzoové, ftalové, tereftalové a isoftalové, ve kterych alkylova skupina obsahuje od 1 do 6 atom
uhliku, jako jsou methylester kyseliny benzoové, methylester kyseliny brombenzoové, ethylester
kyseliny benzoové, ethylester kyseliny chlorbenzoové, ethylester kyseliny brombenzoové,
butylester kyseliny benzoové, isobutylester kyseliny benzoové, diisobutylester kyseliny ftalove,
hexylester kyseliny benzoové a cyklohexylester kyseliny benzoové. Nejlepsich vysledkii se
dosahne pfi pouziti diesteru.

Ve stupni C reaguji astice vytvofené ve stupni B, slozka pfechodového kovu, a organické
elektron donorova slozka pfi teplotdich v rozmezi od pfiblizné —10 °C do pfiblizné 170 °C,
obecné béhem periody od nékolika minut do nékolika hodin, a kontaktuji se v takovych
mnoZstvich, Ze atomarni pomér pfechodového kovu k hoi¢iku v €asticich (vytvofeno jako hof¢ik
ve sloudening hoi¢iku, ze které se vytvori slozka obsahujici hof¢ik) je nejméné pfiblizné 0,5:1.
Ve vyhodném provedeni se tento pomér pohybuje od pfiblizné 0,5:1 do pfiblizn€ 20:1. Je mozno
pouzit vy$3iho mnoZstvi pfechodového kovu bez negativniho ovlivnéni funkce katalyzatoru, ale
obecn& neni potieba prekratovat pomér pfechodového kovu k horéiku pfiblizné 20:1, jelikoZz
b&hem piipravy se k produktu vaZze pouze ¢ast prechodového kovu. Ve vyhodnéj$im provedeni se
pomér titanu k hoi¢iku pohybuje v rozmezi od pfiblizn€ 2:1 do pfiblizné 15:1, ¢imz je zajiSténo,
7e katalyticka slozka obsahuje dostate¢né mnoZstvi titanu pro dosazeni dobré aktivity bez toho,
Ze by se zbyte&né& znehodnocovalo urdité mnozstvi slouceniny titanu béhem pfipravy.

Elektron donorova slozka se pouZije v mnoZstvi v rozmezi od pfiblizn€ 1,0 molu na gramatom
prechodového kovu ve sloueniné piechodového kovu, a ve vyhodném provedeni od pfiblizné
0,001 do piiblizné 0,6 molu na gramatom titanu ve sloucenin¢ prechodového kovu. NejlepSich
vysledki se dosahne, kdyZ se tento pomér pohybuje v rozmezi od pfiblizn€ 0,01 do pfiblizn& 0,3
molu na gramatom titanu. Atomarni pomér kovu ve slozce alkylu kovu II. nebo IIL.A skupiny
periodické soustavy prvki ke kovu ve sloice magneziumhydrokarbylkarbonatu (hydro-
karbyl=uhlovodikovy zbytek) se pohybuje v rozmezi od priblizné 0,001:1 do pfiblizn€ 1:1. Ve
vyhodném provedeni se tento pomér pohybuje v rozmezi od priblizné 0,005:1 do pfiblizné 0,5:1,
kdy je dosahovano nejlepsi funkce katalyzatoru.

Je vyhodné, aby elektron donorova slougenina a sloucenina pfechodového kovu byla
kontaktovéna s vysrdZzenymi pevnymi &asticemi v pfitomnosti inertniho uhlovodikového nebo
halogenovaného fedidla, i kdyZ mutize byt pouzito i jiného vhodného postupu. Vhodnymi fedidly
jsou ty slougeniny, které byly uvedeny vyse jako vhodna fedidla ve stupnich A nebo B a ktera
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Jsou v podstaté inertni vii¢i pouzitym slozkam a jsou kapalna pfi pouZitych teplotach nebo mohou
byt udrzovéna v kapalném stavu pfi pouziti zvy3enych tlaka.

Ve velice vyhodném provedeni vynélezu se &astice vysrazené ve stupni B pfed provedenim
stupné C opétn€ sraZeji z roztoku obsahujiciho cyklicky ether a potom se opétn& vyrazené &astice
zpracovavaji ve stupni C pomoci slouéeniny prechodového kovu a elektron donoru.

Pfi typickém postupu opétného sriZeni se &astice vysraZzené ve stupni B zcela rozpusti
v cyklickém etheru a potom se nechaji vysrazet za tvorby &astic o jednotné velikosti. Vyhodnym
etherem je tetrahydrofuran, i kdyZ je moZno pouzit i jinych vhodnych cyklickych ethera, jako je
tetrahydropyran a 2-methyltetrahydrofuran, které rozpoustéji &astice vytvotené ve stupni B. Je
moZno téz pouzit thioethery, jako jsou tetrahydrothiofen a podobné. V n&kterych pfipadech, jako
pfi pouziti 2,2,5,5-tetrahydrofuranu a tetrahydropyran-2-methanolu, dochazi k opétnému
vysrazeni po zahféti na priblizné 130 °C az 185 °C. Je mozno pouzit i dal3ich latek, které piisobi
stejnym zpiisobem, tj. latky, které mohou rozpustit &stice vytvorené ve stupni B a ze kterych
mohou byt opé&tné vysrazeny pevné jednotné &astice, jako jsou cyklohexanoxid, cyklohexanon,
ethylacetét a fenylacetat. Smési takovych latek mohou byt téz pouzity.

Vhodnym fedidlem, které miZe byt pouzito v jakémkoliv ze shora uvedenych stupiiii A, B nebo
C nebo ve stupni opétného sraZeni, je fedidlo, které je v podstat inertni k pouzitym reakénim
¢inidlim a ve vyhodném provedeni je pfi pouzité teploté kapalné. Urcity stupeil se muze
provadet téZ pfi zvyseném tlaku, pii kterém mohou byt nizevrouci fedidla pouzita i pfi zvySené
teploté. Typickymi vhodnymi fedidly jsou aromatické nebo substituované aromatické kapaliny, i
kdyZ je mozno pouzit i jinych uhlovodikovych kapalin. Jako vhodné byly nalezeny aromatické
uhlovodiky, jako je toluen, a substituované aromatické uhlovodiky. Obzvlasté vyhodnym
fedidlem je halogenovany aromaticky uhlovodik, jako je chlorbenzen nebo smés halogenovanych
aromatickych uhlovodikd, jako je chlorbenzen a halogenovanych aromatickych uhlovodik, jako
Je chlorbenzen a halogenovanych alifatickych uhlovodik, jako je dichlorethan. Pouzité jsou téz
vySevrouci alifatické kapaliny, jako je kerosen. Je mozno pouZit téZ smési fedidel. Pouzitelnou
latkou je napfiklad komerni produkt Isopar G, coz je smé&sny isoparafinicky uhlovodik o
primémém poctu atomi uhliku 10, steplotou varu 156 aZz 176 °C. Mezi dalsi piiklady
pouzitelnych fedidel patfi alkany, jako je hexan, cyklohexan, ethylcyklohexan, heptan, oktan,
jako je hexan, cyklohexan, ethylcyklohexan, heptan, oktan, nonan, dekan, undekan,
ethylcyklohexan, heptan, oktan, nonan, dekan, undekan a podobné; halogenalkany, jako je 1,2—-
dichlorethan, 1,1,2—trichlorethan, tetrachlormethan a podobng; aromatické uhlovodiky, jako je
benzen, toluen, xyleny a ethylbenzen; a halogenované a hydrogenované aromatické uhlovodiky,
jako je chlorbenzen a o—dichlorbenzen.

Kazdy ze shora uvedenych stupiiii ptipravy A, B a C a stupeii op&tného srazeni se provadi
v podstat& v nepfitomnosti vody, kysliku, oxidu uhelnatého a dalich cizich latek, které by mohly
nepfiznivé ovlivnit funkci katalyzatoru nebo katalytickych slozek pouzivanych ve zplisobu podle
vynalezu. Tyto ltky se vyhodn& vyloudi provedenim ptedb&zného zpracovani v pfitomnosti
inertniho plynu, jako dusik nebo argon, nebo pomoci jiného vhodného prostredku. Pripadné
mohou byt vSechny &asti postupu provedeny v pfitomnosti jednoho nebo vice alfa~olefin, které
— pokud jsou zavadény do systému pfipravy v plynné formé — mohou slouzit pro vylouceni
katalytickych jedi. Pfitomnost jednoho nebo vice alfa—olefini mize mit té% za nasledek
zlepSenou stereospecifitu. Mezi pouzitelné alfa—olefiny pati ethylen, propylen, 1-buten, 1-
penten, 4-methyl-1-penten, 1-hexen a jejich smési. Kazdy z pouzitych alfa—olefinti musi mit
pochopitelné relativné vysokou Eistotu — musi se jednat o typ pro polymerizaci nebo o vyssi
Cistoté. Mezi dal3i opatieni pro vyloudeni katalytickych jedd patfi &isténi viech fedidel, ktera
maji byt pouzita, naptiklad priichodem pfes molekulova sita a/nebo silikagel, a vysuSeni a/nebo
zahtati reakénich ¢inidel.

Jako vysledek shora uvedeného postupu pfipravy se zisk4 od stupné C reakéni produkt, ktery
mizZe byt pouZit jako katalyzitor nebo katalyticka slozka. Pied timto pouzitim se doporucuje
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kompletné odstranit vychozi slougeniny z pevného reakéniho produktu stupné C. Vyhodné se
toho dosdhne promytim pevnych podili ze stupné C po separaci z jakéhokoliv fedidla pouzitého
v postupu pripravy, pomoci vhodného rozpoustédla, jako je kapalny uhlovodik nebo chlorovany
uhlovodik, ve vyhodném provedeni b&hem kratké doby po dokongeni pfipravy, jelikoz pfi delSim
styku mezi katalytickou slozkou a nezreagovanymi vychozimi latkami by mohlo dojit
k negativnimu ovlivnéni funkce katalytické slozky.

I kdyZ to neni nutné, miiZze byt pevny reakéni produkt p¥ipraveny ve stupni C kontaktovén pred
polymerizaci s pfinejmensim jednou kapalnou Lewisovou kyselinou. Takové Lewisovy kyseliny
pouzitelné ve zpiisobu podle vynalezu jsou kapalné pfi teploté pouZiti a maji dostatecné vysokou
kyselost na to, aby odstranily negistoty, jako jsou nezreagované vychozi latky a nedostatecné
vazané sloudeniny, z povrchu pevného reakéniho produktu ze stupné C. Vyhodnymi Lewisovymi
kyselinami jsou halogenidy kovi III.-V. skupiny periodické soustavy prvki, které jsou kapalné
pri teplotach az do priblizng 170 °C. Specifické pfiklady takovych sloucenin zahmuji BCls, AlB3,
TiCly, TiBr,, SiCls, GeCly, SnCly, PCl; a SbCls. Vyhodnymi Lewisovymi kyselinami jsou TiCl; a
SiCly. Smési Lewisovych kyselin mohou byt téZ pouzity. Tyto Lewisovy kyseliny mohou byt
pouzity v kompatibilnim fedidle.

I kdyZ to neni nutné, muze byt pevny reakéni produkt ze stupné C promyt inertnim kapalnym
uhlovodikem nebo halogenovanym uhlovodikem pfed tim, Zze se kontaktuje s Lewisovou
kyselinou. Pokud se takové promyvani provadi, je vyhodné v podstaté odstranit inertni kapalinu
pied kontaktovanim promytych pevnych podili s Lewisovou kyselinou.

I kdyZ neni chemicka struktura katalyzatoru nebo katalytické slozky, pouzitych ve zplisobu podle
vynélezu, pfesné zndma, obsahuji slozky obecn& od pfiblizn€ 1 do pfiblizné 6 % hmotnostnich
titanu, od pfiblizn& 10 do pfiblizné 25 % hmotnostnich hof¢iku a od pfiblizn€ 45 do pfiblizné
65 % hmotnostnich halogenu. Ve vyhodném provedeni obsahuji katalytické slozky pouzité ve
zplisobu podle vynalezu od pfiblizné 2,0 do pfiblizné 4 % hmotnostnich titanu, od pfiblizné 15 do
pfiblizné 21 % hmotnostnich hoféiku a od pfiblizné 55 do ptiblizné 65 % hmotnostnich chloru.

Vynalez je dale ilustrovan, nikoliv v3ak limitovan, nasledujicimi pfiklady.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1 -38

Pevny katalyzator pouzity ve vech pfikladech 1 — 37 a ve srovnavacich pfikladech A — D byl
pripraven postupem podle piikladu 17 ve shora uvedeném patentu Spojenych statli americkych
US 4866022, autofi Arzoumanidis a kol., svyjimkou toho, Ze roztok magnezium-
hydrokarbylkarbonatu (hydrokarbyl = uhlovodikovy zbytek) byl pfipraven nésledujicim
postupem.

Smés 153 g ethoxidu hofe€natého, 276 ml 2—ethyl-1-hexanolu a 1100 ml toluenu byla zavedena
do reaktoru Buchi o objemu 2 litry, ktery byl pied tim profoukan suchym dusikem. Smés byla
promichdvana pfi 450 ota¢kach za minutu za pretlaku 0,21 MPa oxidu uhli¢itého a zahfivana na
teplotu 93 °C po dobu 3 hodin. Byl ziskan roztok o celkovém objemu 1530 ml a obsahujici 0,1
gremekvivalentu ethoxidu hofeénatého na mililitr roztoku, ktery byl pfeveden do ldhve o objemu
2 litry. Vysoce aktivnim pevnym katalyzatorem pouzitym v pfikladu 38 byl komer¢ni katalyzator
TK Catalyst Component (grade 200), vyrobce Akzo Chemicals Inc.

Polymerizace propylenu v pfitomnosti katalytického systému zahrnujicitho jeden z téchto
pevnych katalyzatorti byly provadény ve vsazkovém reaktoru o objemu 2 litry, ktery byl predtim
profoukan propylenem. Na zadatku byly do davkovaci trubice katalyzatoru pod atmosférou
dusiku pfidany prvni roztok triethylaluminia o koncentraci 15 % hmotn. v pfisluiném mnozstvi,
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za druhé a separitné 0,1 molarni roztok silanu v hexanu, za tfeti a separatné 15 miligramd shora
uvedeného pevného katalyzitoru a za &tvrté a separdtn& 3 az 5 mililitrd hexanu. Prislusné
mnoZzstvi externiho modifikatoru na bazi esteru v roztoku bylo naddvkovano do druhé davkovaci
trubice. Davkovaci trubice katalyzitoru byla utésnéna a pfipojena k vy&isténému reaktoru.
Trubice byla oteviena a jeji obsah byl vypustén do reaktoru spolené s piiblizné 350 ml hexanu.

Obsah reaktoru byl promichavan a bylo do né&j zavedeno piisluiné mnozstvi vodiku; do reaktoru
byl vypustén esterovy externi modifikator spoleéné s piblizné 350 mililitry hexanu. Reaktor byl
natlakovan na ptetlak 0,63 MPa propylénem a bylo zahéjeno zahtivani jeho obsahu. Kdyz teplota
obsahu reaktoru dosahla 68,3 %, byl reaktor natlakovan propylenem na tlak 1,12 MPa a na tomto
tlaku byl udrzovan.

Po Zadané Casové period€, méfené od doby kdy reakéni teplota dosahla 71 °C, byla koncentrace
vodiku v reaktoru bud’

(a) snizena (v pfikladech 1 — 11, 18 — 33, 37 a 38 a ve srovnavacich piikladech A - D)
odtlakovanim reaktoru na tlak pfiblizn& 0,56 az 0,63 MPa a potom opét dotlakovanim reaktoru na
tlak 1,12 MPa a v reakei se pokragovalo po dalsi zadanou &asovou periodu;

(b) zvySena (v prikladech 12 — 17 a 34 — 36) pridavkem dal3iho vodiku do reaktoru a v reakci se
pokracovalo po dobu dal3i Zadané &asové periody.

Polymery byly separovany filtraci suspenze pfi pokojové teploté a vysuseny.

Podminky provedeni pokusii podle piikladii 1 38 a srovnévacich ptikladii A — D jsou uvedeny
v tabulkdch 1 — 4. Kazdy z ptikladd 1 — 11, 18 — 33, 37 a 38 a srovnavaci pfiklady A - D byly
provadény pii snizené koncentraci vodiku z prvniho stupné do druhého stupng, kde ve
skutecnosti nebyl pfidan zddny vodik. V tabulkach 1 - 4 je tudiz pro tyto ptiklady uveden pouze
vodik pfidany v prvnim stupni, ale pro viechny ostatni ptiklady je uvedeno mnozstvi vodiku
v gramech na gram katalyzatoru v kazdém stupni.

Tabulka 1
Priklad Pridany Pomér Silan Ester AVSVE/Ti | MPO (LT)
vodik Cast (MPa)
(g/g katal.)
A 1,90 100/0 Zadny EPT 300/0/60/1 1516
B 0,95 100/0 DIBDMS Zadny 300/30/0/1 1564
C 1,90 100/0 DIPDMS Zadny 300/30/0/1 2030
D 0,95 100/0 DIPDMS EPT 300/30/60/1 1800
1 9,5 33/67 DIPDMS Zadny 300/60/0/1 2040
2 7,6 33/67 DIPDMS Zadny 300/30/0/1 2043
3 15,2 33/67 DTBDMS Zadny 300/60/0/1 2022
4 13,3 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2276
5 24,6 17/83 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2113
6 13,3 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2120
7 17,1 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2145
8 13,3 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2160
9 2102
10 13,3 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2358
11 2380
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Tabulka 1 (pokraovani)

Piiklad M, Mw/M, | Teplota AHg % m MFR | MPO (VT)
tani (°C) J/g) (MPa)
A 262000 54 155,0 86,6 89,7 -
B 395000 52 160,0 92,4 96,9 3,0
C — _ _ _ — _
D 441000 6,4 160,3 98,6 95,4 -
1 257000 8,9 161,0 103,2 98.4 16,5
2 396000 7,8 161,4 99,5 98,2 7,2
3 428000 9,8 161,2 102,0 97,5 4,5
4 283000 9,4 161,1 106,6 98,0 29,7
5 273000 9,9 161,5 108,7 97,8 18,7
6 33200 10,7 162,5 110,0 - 10,8
7 276000 11,8 161,5 110,3 97,9 26,8
8 350000 11,5 163,2 105,8 97,7 9,6
9 327000 10,8 162,3 105,8 97,6 11,0 1982
10 201000 7,6 162,0 102,0 97,9 45
11 210000 7,5 163,9 114,1 98,6 48 2015
Tabulka 2
Priklad Piidany Pomér Silan Ester AlI/SYE/Ti | MPO (LT)
vodik casl (MPa)
(g/g katal.)
12 0/9,5 33/67 DIBDMS zadny 300/30/0/1 1927
13 0,95/19,0 50/50 DIBDMS EPT 300/30/60/1 2006
14 0/15,9 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2025
15 1,9/22,7 33/67 DTBDMS EPT 300/30/60/1 2025
16 15,2 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 -
17 2259

Poznamka: "’ Kompozitni vzorek vyrobeny za pouziti 0,47 g H,/g katalyzitoru pro 60 %
polymeru a 0,95 g H,/g katalyzatoru pro zbylych 40 % polymeru v prvnim stupni.

Tabulka 2 (pokracovani)
Pi#iklad M., M./M, Teplota AH¢ % m MFR | MPO(VT)
tani (°C) J/g) (MPa)

12 332000 10,4 160,0 103,2 97,0 -

13 306000 9.2 160,6 103,2 - -

14 523000 21,8 162,5 110,4 97,9 1,0

15 330000 11,8 162,7 106,5 97.8 9,1

16 - - 160,5 103,7 97,4 10,7

17 329000 10,2 161,7 105,3 9,1 1871
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Tabulka 3
PFiklad Pridany Pomér Silan Ester AVSVE/Ti | MPO (LT)
vodik Casii (MPa)
(g/g katal.)
18 11,4 33/67 DIPDMS EPT 300/30/3/1 1856
19 11,4 33767 DIPDMS EPT 300/30/15/1 1914
20 11,4 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2109
21 11,3 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2168
22 11,4 33767 DIPDMS EPT  [300/30/150/1| 2327
23 11,4 33/67 DIPDMS | NDMC | 300/30/10/1 2105
24 11,4 33/67 DIPDMS NDMC | 300/30/60/1 2346
25 9,5 33/67 DIPDMS EPV 300/30/60/1 2148
26 11,4 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2043
27 11,4 33767 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2120
28 7,6 27/73 DIPDMS TBB 300/30/30/1 2068
29 7,6 33/67 DIPDMS TBB 300/30/60/1 2084
30 7,6 33/67 DIPDMS TBB 300/60/60/1 2125
31 13,3 33/67 DTBDMS TBB 300/30/30/1 2165
32 13,3 33/67 DTBDMS TBB 300/30/60/1 2134
33 15,2 33/67 DTBDMS TBB 300/60/30/1 2111

Tabulka 3 (pokragovani)

Priklad M., M../M, Teplota AHg¢ % m MFR % Ext.
tani (°C) J/g) (MPa)
18 224000 5,5 160,4 99,1 97,6 30 0,68
19 271000 7,2 161,2 168,3 98,0 17 0,75
20 277000 8,5 160,9 102,0 98,0 20 0,25
21 258000 8,2 161,2 112,0 98,4 - -
22 207000 6,7 161,7 109,5 98,3 - -
23 285000 9,5 - - - 17 0,61
24 246000 82 - - - - -
25 304000 7,2 161,5 105,3 98,2 11,7 -
26 224000 5,7 161,9 109,1 97,5 23 0,96
27 272000 8,8 - - - 16 0,45
28 409000 8,9 162,1 103,2 97,7 6,6 1,03
29 338000 7,8 162,0 103,7 98,2 10,6 1,02
30 334000 7,9 161,5 106,2 98,2 12,3 0,77
31 353000 10,8 161,7 104,5 97,9 15,2 1,35
32 309000 9,3 160,7 104,9 98,0 15,4 -
33 301000 10,3 162,4 106,2 98,4 22,5 1,25

Poznamka: " MPO (LT) méfeno pro vzorek, ktery byl kombinaci produktii vytvofenych
10 opakovanou polymerizaci za stejnych podminek
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Tabulka 4
Priklad Pridany Pomér Silan Ester AVSVE/Ti | MPO (LT)
vodik ¢ast (MPa)
(g/g katal.)
a/b/c
34 0,95/7,6/19,0 33/33/33 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2176
35 1,4/11,4/19,0 33/33/33 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2126
36 1,9/7,6/19,0 33/33/33 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2048
37 9,5 33/67 DIPDMS DNBP 300/60/30/1 2103
38 7,6 33/67 DIPDMS EPT 300/30/60/1 2133
Tabulka 4 (pokraovani)
Piiklad M,, M,./M, Teplota AHg % m MFR % Ext.
tani (°C) /g
34 352000 9,4 161,9 102,4 -
35 304000 10,0 161,2 98,6 -
36 243000 8,0 160,8 102,0 98,3
37 284000 79 161,9 107,4 97,2 18 0,05
38 218000 6,3 162,9 103,7 97,6 25
Druhy stupeii v pfikladech 34 - 36, ve kterém se pouzivd vodik v relativné vysokych

mnozstvich, se provadi ve dvou krocich nebo podstupnich, z nichz oba spadaji do shora
uvedeného ,,druhého stupné*“ a jsou naznaceny v tabulce 4 pismem ,,b* nebo ,.c pod sloupcem
,,pomér ¢ast“ a ,pridany vodik“. Pfedchéazejici nebo prvni stupeii ve kterém se pouziva vodik
v relativné malych mnoZstvich, se provadi v jednom kroku, ktery je naznaen v tabulce 4
pismenem ,,a“ ve stejnych sloupcich. Ve viech prikladech 1 — 38 a ve srovnéavacich pfikladech
A — D byla celkova doba polymerizace 3 hodiny a procentickd &ast celkového asu pro kazdy

stupeii je indikovana ve sloupci ,,pomé&r ¢asti®.

Ve sloupcich ,silany“ v tabulkdch 1 — 4 znamena DIBDMS diizopropyldimethoxysilan a
DTBDMS znamené di-terc.—butyldimethoxysilan. Ve sloupci ,.ester znamena EPT ethylester
kyseliny toluylové, NDMC znamena 2,6—dimethylnaftalendikarboxylat, EPV znamena ethylester
kyseliny pivalové, TBB znamen4 terc.-butylester kyseliny benzoové, DNBP znamena di—(n—
butyl)ester kyseliny ftalové a MTBB znamena methylester kyseliny 4—terc.—butylbenzoové.

SloZeni katalytického systému je zachyceno v sloupci Al/SVE/Ti, kde je uveden pomér pocltu
mold hliniku v kokatalyzatoru v poétu molu silanového externiho modifikatoru k poftu moli
esterového externiho modifikéatoru k po&tu molii titanu v pevném nosi¢ovém katalyzatoru.

V experimentélnich vysledcich znamena MPO (LT) modul pruZnosti v ohybu v MPa, teplota tani
znamena teplotu tani ve °C, AH; znamena skupenské teplo tani v J/g, % m znamena izotakticitu
méfenou zplisobem popsanym vyse a zaznamenanou v procentech, M,, znamena hmotnostni stfed
molekulovych hmotnosti, distribuce molekulovych hmotnosti je indikovana hodnotou M,/M,,
coZz je pomé& hmotnostniho stiedu molekulovych hmotnosti k &iselnému stfedu molekulovych
hmotnosti, MFR znamené index toku taveniny v gramech za 10 minut, MPO (VT) znamena
modul pruznosti v ohybu na vstfikovanych téliscich (oproti MPO (LT), kde je modul méfen na
lisovanych téliscich), a % Ext znamena procenticky podil celkového polymeru, ktery se extrahuje
béhem 3 hodinové extrakce ve vroucim hexanu, s vyjimkou piikladi 27-32, kde byla pouzita
6 hodinové extrakce vroucim hexanem. V piikladech 9, 11 a 17 byly experimentalni vysledky
zaznamenané v tabulkdch 1 a 2 ziskdny na vzorcich, které byly granulitem vytvofenym
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z kompozitniho pradkového produktu z predchézejiciho prikladu — to znamen4 z piikladu 8, 10,
resp. 16.

Ze srovnani vysledk priklad 12 — 17 a 34 — 38 s vysledky prikladi 1 — 1 a 18 — 33 vyplyva, Ze
pfedmétu vynilezu je mozno dosahnout bez ohledu na to, zda se stupeii pouzivajici vysokou
koncentraci vodiku provede pfed nebo po stupni vyuZivajicim nizkou koncentraci vodiku.
Vysledky piikladi 34 — 36 ilustruji, Ze vzrist nebo pokles koncentrace vodiku z prvniho stupné
do druhého stupné miize byt dosaZen stupfiovité ve dvou nebo vice malych zménach v trovni
koncentrace vodiku.

Ze srovnani vysledki ptikladd 18 — 20 a 25 — 26 vyplyva, e pokud distribuce molekulovych
hmotnosti, indikovand hodnotou M,/M,, nedoséhne Zadané hodnoty, neni moZno ani dosahnout
pozadovaného stupné tuhosti, indikované hodnotou MPO (LT). Vysledky ptikladi 9, 11 a 17
naznacuji, Ze zvySend tuhost produkti vyrobenych zplisobem podle vynalezu se uchova i po
granulaci, a to jak pro lisovand, tak pro vstiikovana téliska. Vysledky piikladu 38 ilustruji, Ze
zvySené tuhosti produktu vyrobeného podle vynédlezu se doséhne i pfi pouziti jiného vysoce
aktivniho pevného katalyzatoru pouZitého v polymera&nim katalytickém systému.

Nizké hodnoty pro M,/M, a MPO (LT) v prikladech 18 a 26 jsou vysledkem nedostate¢ného
snizeni mnozstvi vodiku z 11,4 g/g katalyzatoru v prvnim stupni na 3 g/g katalyzatoru v druhém
stupni. Ve v3ech ostatnich ptipadech, kdy bylo mnoZstvi vodiku ve druhém stupni relativné niz3i
nez v prvnim stupni, bylo mnoZzstvi vodiku ve druhém stupni méné nez 2 a vyhodn& méné nez
I g vodiku na g katalyzatoru.

Ze shora uvedeného popisu je zjevné, Ze bylo dosaZeno cilti predmétného vynalezu. kdyz byla
popsana pouze urcita provedeni, je mozno z popisu odvodit provedeni dalsi. Tyto alternativy jsou
povaZovany za ekvivalentni a spadaji téz do rozsahu vynalezu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby homopolymeru propylenu nebo kopolymeru propylenu s az 20 molarnimi
procenty ethylenu o zvySené tuhosti a s roz3ifenou distribuci molekulovych hmotnosti,
vyznalujici se tim, Ze se provadi polymerizaci propylenu nebo kopolymerizaci smési
propylenu s az 20 molirnimi procenty ethylenu v pfitomnosti vysoce aktivniho katalytického
systému a silanu a v pfinejmensim dvou stupnich zahrnujicich:

(a) vjednom stupni vyrobu polymeru nebo kopolymeru propylenu o relativné vysokém
hmotnostnim priméru molekulovych hmotnosti v rozmezi od 350 000 do 4 000 000 a tvoficim
nejméné 5 hmotnostnich procent z celkového mnoZstvi vysledného vyrobeného homopolymeru
nebo kopolymeru propylenu; a

(b) v dalsim stupni, bud’ pted, nebo po stupni (a), vyrobu polymeru nebo kopolymeru propylenu
o relativné nizkém hmotnostnim priméru molekulovych hmotnosti v rozmezi od 50 000 do
340000 a tvoficim nejméné¢ 10 hmotnostnich procent z celkového mnozstvi vysledného
vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu;

pii¢emz hmotnostni primér molekulovych hmotnosti vysledného vyrobeného homopolymeru
nebo kopolymeru propylenu je v rozmezi od 150 000 do 1 500 000 a distribuce molekulovych
hmotnosti vysledného vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu je takové, e
M./M, je ptinejmenSim 6,0;
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produkty vyrobené ve stupnich (a) a (b) tvofi pfinejmensim 50 hmotnostnich procent celkového
mnoZstvi vysledného vyrobeného homopolymeru nebo kopolymeru propylenu;

uvedeny silan ma obecny vzorec

Rl (RZ)xS 1(0R4)y(OR5)z

ve kterém R; a R, maji stejny nebo riizny vyznam a kazdy z nich znamena isopropylovou,
isobutylovou, terc.—butylovou, isopentylovou, terc.—pentylovou nebo neopentylovou skupinu
nebo skupinu cykloC(R;3),-), ve které

cykloC znamena cyklobutylovy, cyklopentylovy nebo cyklohexylovy cykloalifaticky kruh
vazany k atomu kfemiku a

R; znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 az 5 atomd uhliku a je
substituentem cykloalifatického kruhu a

n znamena 4, 5 nebo 6, jestlize cykloalifatickym kruhem je cyklobutylova, cyklopentylova, resp.
cyklohexylova skupina,

R4 a Rs maji stejny nebo rizny vyznam a kazdy znamena methylovou, isopropylovou, sekundarni
nebo terciarni butylovou skupinu a

yje 1,2 nebo 3,
zje O nebo 1,
y+zje2nebo3,a
xje3-(y+z)

prinejmensim v jednom ze stupiii () a (b) se pouZije ¢inidlo pro regulaci molekulové hmotnosti
v takovém mnoZstvi, aby se vyrobil polymer nebo kopolymer propylenu o hmotnostnim priméru
molekulovych hmotnosti odpovidajicim dané molekulové hmotnosti pro tento stupef; a

uvedeny katalyticky systém predstavuje naneseny katalyzator obsahujici pevnou, v uhlovodicich
nerozpustnou kompozici slozZky obsahujici titan nanesenou na slou¢eniné obsahujici hoi¢ik a
kokatalyzator obsahujici alkyl kovu II. nebo III. skupiny periodické soustavy prvkii.

2. Zptsob podle naroku 1, vyzmnadujici se tim, Ze polymerizace nebo
kopolymerizace se provadi v suspenzni fazi a kapalina suspenze zahrnuje alkan, cykloalkan,
alkylaromaticky uhlovodik, halogenovany nebo hydrogenovany aromaticky uhlovodik, parafin o
vysoké molekulové hmotnosti nebo jejich smési.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze polymerizace nebo
kopolymerizace se provede v plynné fazi.

4. Zplsob podle naroku 1, vyznac€ujici se tim, Ze vkazdém ze stupiil (a) a (b)
probihé polymerizace nebo kopolymerizace v nejméné jednom reaktoru.

5. Zpisob podle naroku 1, vyzmadujici se tim, Ze polymerizace nebo
kopolymerizace se provadi ve dvou stupnich.

6. Zpisob podle naroku 1, vyzmnacdujici se tim, Ze polymerizace nebo
kopolymerizace se provede ve stupni (b) pfed polymerizaci nebo kopolymerizaci ve stupni (a).
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7. Zpisob podle niroku 1, vyznma&ujici se tim, Ze polymerizace nebo
kopolymerizace se provede ve stupni (a) pred polymerizaci nebo kopolymerizaci ve stupni (b).

8. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se ve stupni (a) pouzije &inidlo
pro regulaci molekulové hmotnosti.

9. Zpisob podle néroku 8, vyznadujici se tim, Ze ginidlem pro regulaci molekulové
hmotnosti je vodik.

10. Zpisob podle ndroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze &inidlo pro regulaci molekulové
hmotnosti se pouZije ve stupni (b).

11. Zpisob podle naroku 10, vyznaédujici se tim, Ze &inidlem pro regulaci
molekulové hmotnosti je vodik.

12. Zpusob podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze vobecném vzorci pro silan
z znamena 0, y znamena 2, Ry znamena methylovou nebo terc.—butylovou skupinu, x znamena 1,
a R, a R, maji stejny nebo rizny vyznam a oba znamenaji isopropylovou, isobutylovou, terc.—-
butylovou, isopentylovou, terc.—pentylovou nebo neopentylovou skupinu.

13. Zpisob podle naroku 12, vyznadujici se tim, Ze uvedeny silan se vybere ze
skupiny zahrnujici diisopropyldimethoxysilan, diisobutyldimethoxysilan, terc.—butyltrimethoxy-
silan nebo di-terc.—butyldimethoxysilan.

14. Zpusob podle niroku I, vyznaéujici se tim, Ze katalyticky systém dale obsahuje
ester organické kyseliny jako externi modifikator.

15. Zpisob podle niroku 14, vyznacujici se tim, Ze ester organické kyseliny se
vybere ze skupiny zahrnujici alkyl-, alicyklické-, alkenyl-, aryl-, alkaryl- nebo aralkyl-,
mono—, di~ nebo triestery alifatickych nebo aromatickych karboxylovych kyselin nebo
aromatickych kyselin substituovanych alkylovou skupinou, atomem halogenu, halogenalkylovou,
hydroxylovou, oxoalkylovou, alkoxylovou nebo aryloxy skupinou.

Konec dokumentu
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