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Tento vynélez se tyké4 zplisobu vyroby ka-
talyzdtord pro polymeraci «-olefind.

V dasledku vysoké aktivity a stereospe-
cificnosti katalyzdtord podle vyndlezu jsou
tyto katalyzatory zv1&5t& vhodné pro vyrobu
krystalickych polymeri z ¢-olefind a krysta-
lickych kopolymerid z a-olefind a ethylenu.

Tento vyndlez se zvl4a8t€ tyka zplisobu vy-
roby katalyzdtord, které jsou schopné pi-
sobit stereospecifickou polymeraci propyle-
nu a jeho smési s ethylenem. Vyrobeny po-
lypropylen mé vysoky isotakticky index.

Priklady katalyzdtori vykazujicich vyso-
kou aktivitu a stereospecifi¢nost p¥i poly-
meraci «-olefindl a polymeraci propylenu
jsou zvlaSté popsdny v britském patentu ¢.
1387 890 a v némeckém spisu DOS 2 504 036.

Katalyzdtory popsané v britském patentu
¢. 1387890 se obecn¥& vyrdbdji reakci tri-
alkylovych slouenin hliniku, zv143té ve for-
mé komplexd se slouceninou plisobici jako
donor elektronfi, a produktem ziskanym
jemnym mletim halogenidu hofelnatého ve
smési s donorem elektronu a halogenovanou
sloueninou titanu. Aktivita téchto kataly-
z8tor®,, vyjddfend v gramech polymeru na
gram titanu, je dostate®né& vysokd, pokud se
pracuje v kapalné fézi v nepfitomnosti
inertnich uhlovodikovych fiedidel. Naopak
klesd na nedostateCnou hodnotu, co se tyce
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moZnosti vyvarovat se €i$téni polymeru od
zbytkili katalyzadtoru, pokud se polymerace
provadi v pfitomnosti inertnich uhlovodiko-
vych fedidel.

Kromeé toho je isotakticky index polymert
ziskanych s témito katalyzatory vyrazng sni-
Zen, jestliZe se polymerace provadi v pii-
tomnosti vodiku jako modifikatoru moleku-
lové hmotnosti polymeru.

Katalyzdtory podle némeckého patentu
DOS ¢&is. 2504 036 se vyrédbéji reakci alkylo-
vé slouceniny hliniku s produktem ziskanym
reakci kapalné sloudeniny titanu se smési
ziskanou jemnym mletim smési halogenidu
hofe¢natého s organickym esterem a s orga-
nickou slou€eninou kiemiku.

Pokud se polymerace provadi v nepfitom-
nosti vodiku, tyto katalyzatory vykazuji vy-
sokou stereospecifitnost, kterd naopak vel-
mi zretelné klesd, kdyZ se pouZije vodiku
jako modifikdtoru moiekulové hmotnosti.

JestliZe se zkousSi zvysit stereospecifiCnost
katalyzatoru pridavkem sloufeniny pusobici
jako donor elektronti k alkylové sloutening
hliniku, ktery se pouZivd jako kokatalyza-
tor, dosdhne se zlepSeni isotaktického in-
dexu polymeru, ale aktivita katalyzdtoru se
znacCné sniZi.

Japonskd zverejnéna patentova prihldska
SHO 50/126 590 popisuje polymeratni kata-
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lyzatory, které se dostanou z alkylované
sloudeniny hliniku (Al-triethyl) a ze sloZky
katalyzdatoru vyrobené mletim smési chlori-
du hofeénatého s organickym esterem a né-
sledujici reakci umletého produktu s chlo-
ridem titaniCitym.

Katalyzatory popsané v této patentové pri-
hlaSce maji vysokou aktivitu a stereospeci-
finost p¥i polymeraci propylenu provadéné
v nepiitomnosti vodiku, jako modifikatoru
molekulové hmotnosti.

JestliZe se polymerace provadi v pFitom-
nosti vodiku, isotakticky index se znadné
sniZi.

Nyni bylo s pfekvapenim objeveno, Ze je
moZné vyrobit katalyzator vhodny pro poly-
meraci «-olefinti a jejich smési s ethylenem,
ktery se vyznacuje vysokou stereospecific-
nosti také, kdyZ se polymerace provadi v
pritomnosti vodiku, a je schopny poskytovat
vysoké vytéZky polymeru, i kdyZ se poly-
merace provadi v pEitomnosti inerinfho
uhlovodiku, jako fedidla.

Pfedmétem vynélezu je zplisob vyroby
katalyzatoru pro polymeraci «-olefind, ktery
se vyznacuje tim, Ze se uvedou do styku tyto
vychozi sloZky:

a) organokovova sloudenina obecného
vzorce

AlR3

kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku;

b) sloucenina plsobici jako donor elektro-
nid, kterd je schopna tvofit komplexy s tri-
alkylhlinikem a je vybrdna ze sKupiny za-
hrnujici estery, ethery, karboxylové kyseli-

ny a amidy karboxylovych kyselin, v mnoz- -

stvi, p¥i kterém 15 aZ 100 % sloudeniny hli-
niku se slou¢i se slouceninou pilisobici jako
donor elektrong;

c) pevné sloZky ziskané jako reakéni pro-
dukt z chloridu hofetnatého, kapalného
chloridu titani¢itého a hydrokarbylové slou-
Ceniny plisobici jako donor elektroni, ktera
je schopna tvofit komplexy s chloridem ho-
feCnatym a je vybrédna ze skupiny zahrnujict
ethery a estery, pfi teplot& 20 aZ 200 °C, p¥i-
CemZ moldrni pomér sloudeniny plisobici
jako donor elektronli a titanu v tomto pro-
duktu je vy38i neZ 0,2, molarni pom&r ato-
mi halogenu a titanu &ini 10 aZ 90 a mo-
larni pomér hor¢iku a sloudeniny phsobici
jako donor elektront je vy$§i neZ 2, a pevna
sloZka se déle vyznacuje tim, Ze alespoii 80
procent hmotnostnich slou¢enin &ty¥mocné-
ho titanu v ni obsaZenych je nerozpustnych
v n-heptanu a alespoii 50 % hmotnostnich
slouCenin titanu nerozpustnych ve vroucim
n-heptanu je nerozpustnych také v chloridu
titani¢itém pri 80°C, pFitemZ plocha povr-
chu produktu nerozpustného v chloridu ti-
tani¢itém pfi 80 °C, stejn& jako plocha po-
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vrchu sloZky c¢) jako takové, je vy33i neZ
40 m?/g.

Zptisob vyroby katalyzdtoru podle vyna-
lezu se s vyhodou provadi tak, Ze se uvede
do styku sloZka c) s produktem ziskanym
piedchozim miSenim sloZky a) se sloZkou b),
priemZ doba tohoto miSeni je obecn& krat3i
neZ 1 hodina.

Vysoce vykonné katalyzdtory se mohou
dostat také soufasnym miSenim sloZek, tedy
stykem sloZky c). nejprve se sloZkou a) a
potom se sloZkou b) a naopak. Mnoistvi
sloudeniny plsobici jako. donor elektront,
pouZivané jako sloZka b]), je s vyhodou ta-
kové, Ze moldrni pomér mezi skupinami
donoru elektronfti ze sloufeniny piisobict
jako donor elektront, kterd se nechala re-
agovat s organokovovou slouCeninou hlini-
ku, a celkem sloufeniny hliniku je 0,2 aZ
0,4. To znamen4, Ze 20 aZ 40 % organokovové
sloudeniny hliniku je sloufeno s donorem
elektront.

Jako slozka b) se mlZe pouZivat ktera-
koliv sloudenina plsobici jako donor elek-
trontt (nebo Lewisova béaze), schopnéd tvo-
Fit komplexy z trialkylhliniku, pouZitym jako
slozka a}, nebo pfisobici substituéni reakci
s takovou sloufeninou (jako napfiklad v
tomto vztahu:

2 AlR3+RNHz ——- RzAl—l\i—-AlR2+ 2RN)
R

Piiklady sloudenin pisobicich jako donor
elektrond, pouZitelné jako sloZka b), v obec-
ném smyslu zahrnujl aminy, amidy, ethery,
ketony, nitrily, fosfiny, stibiny, arsiny, fos-
foramidy, thioethery, thioestery, aldehydy,
alkoholaty, amidy a soli organickych kyselin
s kovy z 1. aZ IV. skupiny periodické tabul-
ky. V piipadg& hlinitych soli mohou tyto soli
vznikat in situ. reakci organické kyseliny s
organokovovou sloueninou hliniku pouZi-
tou jako sloZka a).

Vhodné organické kyseliny jsou kyseliny
aromatické, napiiklad Kkyselina benzoovéd
nebo kyselina p-oxybenzoova.

Piiklady typickych sloucenin jsou triethyl-
amin, N,N’-dimethylpiperazin, diethylether,
di-n-butyletehr, tetrahyrofuran, aceton, ace-
tofenon, benzonitril, tetramethylmodovina,
nitrobenzen, butylat lithny, dimethylamino-
fenyllithium, natriumdimethylamid.

Zv1asté zajimavych vysledkd s ohledem
jak na aktivitu, tak na stereospecifiénost
katalyzdtoru se dosahuje s estery organic-
kych a anorganickych kyslikatych kyselin a
s ethery, jako je di-n-butylether. Zvl45té
vhodné estery jsou napifiklad alkylestery
aromatickych kyselin, jako kyseliny benzo-
ové, p-methoxybenzoové nebo p-ethoxyben-
zoové a p-toluylové, jako je napriklad ethyl-
benzoat, ethyl-p-methoxybenzodt, methyl-p-
-toluét, ethyl-p-butoxybenzoat.

Dali priklady vhodnych esterd jsou di-
ethylkarbondt, triethylbordt, ethylpivalat,
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ethylnaftodt, ethyl-o-chlorbenzoét, ethylace-
tat, dimethylmaleét, alkyl- nebo arylsilikaty,
methylmetakrylat.

Organokovové sloudeniny hliniku vhodné
jako sloZka a) s vyhodou obsahuji Al-tri-
alkylové slouCeniny, jako napriklad triethyl-
hlinik, tripropylhlinik, triisobutylhlinik,

Al[{CH2—CH— (CHz)2—CHs]s3,
CHs

Al[CH2—CH—(CH2)3—CHs3]3,
C2Hs5

Al(C12H25)3.

Slouc¢enina plsobici jako donor elektrond,
piitomnd v kombinované formé ve sloZce c],
mbZe byt stejnd slouCenina jako pouZitd
slozka b) nebo to miZe byt odlidnd slouce-
nina. V tomto pfipadé se také mtiZe pouZi-
vat kterdkoliv slouenina puasobici jako do-
nor elektronfi schopnd tvofrit komplexy s
halogenidy hof¢iku k pFipravé sloZky c].
S vyhodou se pouZivaji estery, ethery a dia-
miny. Piiklady esterlt jiZ byly uvedeny jako
pouZitelné sloZzka b) katalyzdtoru. Zvlasté
u€inny diamin je N,N,N’-tetramethylethylen-
diamin.

SloZka c¢) podle tohoto vynédlezu obsahuje
s vyhodou alespoii na povrchu reakc¢ni pro-
dukty halogenovanych slou¢enin hoirc¢iku
vybranych ze skupiny zahrnujici chlorid a
bromid hofe¢naty a halogenované slouceni-
ny &tyFmocného titanu, zvlaste TiCly, Tibra,
Ti-halogenalkoholdty, se slouteninou plso-
bici jako donor elektronii, vybranou ze sku-
piny organickych esterli, a zvl4sté z estert
aromatickych kyselin, jako je kyselina ben-
zoovd. Povaha a sloZeni této sloZky jsou
déle vymezeny tEmito parometry:

Pomér hoi‘éiku a titanu je v rozmezi mezi
3 a 40, s vfhodou mezi 10 a 30, pomér atomil
halogenu a titanu je v rozmezi mezi 10 a 90,
s vyhodou mezi 20 a 80 a pomér moll slou-
¢eniny phsobicl jako donor elektrond a ti-
tanu je vy33i neZ 0,2, a zvl&Sté je v rozme-
zi mezi 0,4 a 3, s vyhodou mezi 1,2 a 3.

Alespoii 80 hmotnostnich %, s vyhodou 90
hmotnostnich % sloudenin titanu obsaZe-
nych ve sloZce c] je nerozpustnych ve vrou-
cim n-heptanu, p¥icemZ vice neZ 50 hmot-
nostnich %, a s vyhodou vice neZ 70 hmot-
nostnich % sloufenin titanu nerozpustnych
ve vroucim heptanu je nerozpustnych v chlo-
ridu titani¢itém pi¥i 80 °C.

Plocha povrchu sloZky c) stejn& jako plo-
cha produktu nerozpustného v chloridu ti-
tani¢itém p# 80°C je obecn& vétsi neZ 100
m2/g a je zvlasté v rozmezi 100 aZ 200 m?/g.

SloZky c¢) zv14§té vhodné pro vyrobu velmi
aktivnich katalyzatordi, které maji souCasné
vysokou stereospecifiénost, se dale vyzna-
Cujl tim, Ze nejintenzivnéjsi pasy ve spektru
chloridu a bromidu hofe¢natého normélniho

typu, jak je vymezeno v normédch ASTM
3-0854 a 15-836 pro chlorid a bromid, maji
omezenou, popfipadé zmenSenou relativni in-
tenzitu a vykazuji asymetrické rozsifeni,
takZe se vytvori svételny dtvar vykazujici
pik intenzity posunuty s ohledem na inter-

~planarni vzdélenest d pasu maximéalni in-

tenzity, nebo se spektrum vyznaduje tim, Ze
uvedeny pas maximdlni intenzity neni dale
pfitomen a na jeho misté je svételny utvar,
ktery ma pik intenzity posunuty s ohledem
na vzdélenost d tohoto pésu.

Jak ukazuje chlorid hofelnaty, pik inten-
zity halogenu je d =0,244 aZ 0,297 nm.

Obecné sloZka ¢} miiZe mit sloZeni, které
tvofi ze 70 aZ 80 hmotnostnich % chlorid
nebo bromid hoieénaty, piicemZ rozdil do
100 % pFedstavuje sloucenina titanu a slou-
¢enina plsobici jako donor elektrond.

SloZka c¢) vSak muZe obsahovat kromé
svrchu uvedenych sloZek také netefnd pevna
plniva v mnoZstvi dosahujicim aZ 80 % a vice
s ohledem na hmotnost sloZzky c). Priklady
téchto latek jsou LiCl, CaCOs3,CaClz, NazS04,
NazCOs3, Na2B407, CaS04, AlCls, B203, Al20s3,
SiOg, TiO2 a podobné.

Je t¥eba poznamenat, Ze pokud se sloZka
c) pFipravuje v pFitomnosti inertnich pev-
nych latek, plocha povrchu se obecné zmen-
Suje.

Zv1asté bylo pozorovéno, Ze kdyZ sloZka
c) se homogenné smisi s aglomeracni latkou,
zZv1asté s kyslitnikem boritym nebo chlori-
dem hlinitym a podobné&, ziskany produkt
mé specifickou plochu povrchu obecné pod
10 aZ 20 m?/g.

Vykon katalyzatoru ziskaného z takto
zpracované sloZky c) je vSak stdle v pod-
staté prijatelny s ohledem na vytéZek poly-
meru.

P¥i vyrobé sloZzky c) je moZné nanést ak-
tivn{ komponenty sloZky ¢} na inertni nosic,
napfiklad kysliénik kifemi¢ity nebo kysli¢nik
hlinity, ktery mé vysokou porézitu.

V tomto pfipadé halogenované sloueniny
titanu a ho¥¢iku a sloufenina plisobici jako
donor elektronlt tvoii men$i podil s ohle-
dem na celkové mnoZstvi, coZ dovoluje zis-
kat katalyzéatory, ve kterych je minimaéalni
mnoZstvi neZddoucich materidlfi, jako halo-
gentl.

Je tfeba si uv&domit, Ze pomér hotéiku a
titanu ve sloZce c) je obecné& vy3Si neZ 1,
aviak je niZSi neZ 1, jestliZe se jako plniva
pouZije kyslidniku titani¢itého nebo podobné
slouceniny titanu, kterd nereaguje s haloge-
novou slouceninou hofc¢iku.

SlouCenina c¢) se maZe vyrdbét podle riz-
nych metod.

Obecnéd metoda spocivd v tom, Ze se vy-
chazi ze zvlaStni kompozice nebo nosice ob-
sahujiciho halogenid hoiffiku a komplex
mezi timto halogenidem hoffiku a sloufeni-
nou ptisobici jako donor elektround, kde po-
mér horéiku a mold slouCeniny plsobici
jako donor elektront je vyS$3i neZ 2, s vyho-
dou v rozmezi 2 aZ 15, pficemZ tato kompo-
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zice nebo tento nosi¢ se zpracuje s kapal-
nou slouceninou ¢tyifmocného titanu za pod-
minek, pfi kterych se urfité mnoZstvi slou-
Ceniny titanu vaZe na nosi¢ a potom se od-
déli reakéni pevny produkt od kapalné faze
za podminek, pfi kterych téméf Zadné slou-
Ceniny titanu rozpustné ve vroucim n-hepta-
nu a extrahovatelné chloridem titani¢itym
pfi 80 °C nezlistanou v produktu.

Vlastni charakter nosiCe, ktery se zpraco-
vava s kapalnou sloufeninou titanu, je ten,
Ze poskytuje spektrum s paprsky X, pii kte-
rém maximdini intenzita pdsu néleZejici
spektru halogenidu hofecnatého normélniho
typu vykazuje zmenSenou relativni intenzi-
tu a prislusi asymetricky rozsifeni, takZe se
vytvofi svételny utvar, kde pik intenzity je
posunut s ohledem na pas maximélni inten-
zity nebo pas maximélni intenzity neni ve
spektru a misto toho je pritomen svételny
utvar, ktery md pik intenzity posunut s ohle-
dem na vzddlenost d padsu maxima intenzity.

Nosié¢, to jest vychozi produkt pro vyrobu
sloZky c), se miiZe ziskat rlznymi postupy.
Vyhodny postup spofivd v mleti smési halo-
genidu horc¢iku a zvlasté chloridu nebo bro-
midu hofefnatého se sloufeninou plsobici
jako donor elektronil, p¥iCemZ se poptipadé
pracuje v pritomnosti slou€eniny titanu a/
nebo inertniho spolunosite a/nebo latek pod-
porujicich mleti, jako silikonovych olejli, aZ
se ziskaji svrchu popsané svételné ttvary,
které maji pik intenzity posunut s chledem
na maximum intenzity pésu, ktery se objevi
ve spektru s X-paprsky u mletého produktu.

Mlety produkt se potom zpracuje s kapal-
nou halogenovanou slou€eninou titanu,
zv1asté s chloridem titaniCitym, p¥i takové
teploté (obyCejné mezi teplotou mistnosti
a 200°C) a za takové Casové obdobi, aby se
vazalo prislusné mnoZstvi sloudeniny titanu.

Pevny produkt reakce se potom oddgli od
kapalné faze, napfiklad pomoci filtrace, se-
dimentace a podobné, za takovych podmi-
nek teploty a/nebo zfed&ni kapalnou slou-
Ceninou titanu, Ze v pevném produktu, po
extrakci nejprve vroucim n-heptanem a po-
tom chloridem titani¢itym p#i 80°C, neni
ddle pfitomno mnoZstvi extrahovatelnych
sloucenin titanu, které by piesahovalo 20
a 50 hmotnostnich %.

Dal8i metody pfipravy nosife vhodného
pro vyrobu sloZky c) spoc&ivaji v reakci bez-
vodého halogenidu hoFefnatého s organic-
kou slou€eninou obsahujici aktivni vodik, v
inertnim uhlovodiku, jako v rozpoustddle,
v pfitomnosti organického esteru a v na-
sledujicim zpracovani reakéniho produktu s
organokovovou slouCeninou hlinfku.

Je také moZné obratit pofadi reakci, to jest
zpracovat komplex mezi halogenidem hofFed-
natym a slouCeninou obsahujici aktivni vo-
dik s organokovovou sloufeninou a potom
nechat reagovat vysledny produkt s orga-
nickym esterem.

Tyto metody vyroby jsou ilustrovény ve
francouzském patentu &is. 2 283 909.

Takto ziskany produkt se promyje inert-
nim uhlovodikem, jako rozpou$tédlem, aby
se odstranily stopy volné organokovové
sloufeniny, a potom se nechd reagovat s ka-
palnou sloudeninu titanu, zvlasté s chlori-
dem titaniCitym, p¥i teploté v rozmezi 20 aZ
200°C. Pevny reakéni produkt se oddéli od
kapalné faze za takovych filtranich a se-
dimetalnich podminek, Ze v pevné sloZce
nezistane zZadny podil sloudenin titanu, kte-
ry by byl extrahovatelny vroucim n-hepta-
nem a chloridem titani¢itym pii 80 °C.

Dal3i metoda vyroby nosife vhodného pii
pfipravé sloZky c) je ilustrovdna v né&mec-
kém patentu DOS 2 605 922. V tomto piipadé
se nosi¢ také nechd reagovat s kapalnou
slou€eninou titanu a reaktni produkt se od-
d&li od kapalné f4ze za takovych podminek, -
Ze v pevné sloZce nezlistane Zadny podil
slou€enin titanu, ktery by byl extrahovatel-
ny vroucim n-heptanem a chloridem titanici-
tym pii 80 °C.

Podle svrchu uvedenych metod vyroby,
pokud se pouZivd halogenidu hofec¢natého,
je vyhodny jak jen moZno v bezvodé formé
(obsah vody niZ$i neZ 1 hmotnostni %),
zvlasté kdyZ se sloZka katalyziatoru vyrdbi
mletim.

Pro vyrobu sloZky c} je vSak moZné pou-
Zivat jako vychozi slou€eniny hydratovaného
halogenidu hoFetnatého, ktery obsahuje
obecné 0,1 aZ 6 moll vody na 1 mol haloge-
nidu. Kromé& toho je moZné pouZivat slou-
Ceniny horéiku obsahujici kyslik, jako je
MgO, Mg(OH])2, Mg(OH)CI, uhli¢itan hofec-
naty, hofefnaté soli organickych kyselin,
kFemicitan hofecnaty, hlinitan hofednaty,
alkoholaty hore¢naté a jejich halogenované
derivaty. Organokovové sloueniny hoféiku
obsahujici alesporl jednu vazbu Mg-C se mo-
hou téZ pouZit. P¥ikladem takovychto slou-
Cenin je Grignardovo ¢inidlo a sloudeniny
vzorce MgR2 kde R znadi alkylovou, cyklo-
alkylovou nebo arylovou skupinu obsahujici
az 20 atomQ uhliku. Ve vSech t&chto piikla-
dech se hofeCnatéa slou€enina nechd reagovat
8 chloridem titani¢itym v prebytku, pFicem?Z
se pracuje s vyhodou pfi bodu varu chlori-
du titani¢itého a pevny produkt se potom
0ddé&li za horka, s vyhodou pii bodu varu
chloridu titanicitého.

Vysledny pevny produkt se zpracuje v sus-
penzi v inertnim uhlovodiku s organickym
esterem, zvlaSté s esterem aromatické kyse-
liny karboxylové v mnoZstvi rovném 1 aZ
20 moldm na 1 gramatom titanu obsaZeného
na nosici, pfiCemZ se pracuje p¥i teplotdach
v rozmezi od teploty mistnosti do 200 °C.

Timto zplisobem zpracovany pevny pro-
dukt se pellivé oddéli od nezreagovaného
esteru a potom nechéa reagovat s kapalnou
halogenovou sloueninou titanu a oddsli od
reak¢ni kapalné fdze za podminek upfFesng-
nych svrchu p¥i jinych metoddch vyroby.

Pri v8ech t&chto vyrobnich metodéach je
v podstaté diileZité, aby alespoii 80 hmot-
nostnich % sloudenin titanu obsaZenych ve
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sloZce c) bylo nerozpustnych ve vroucim
n-heptanu a aby mén& neZ 50 % sloudenin
titanu nerozpustnych ve vroucim heptanu
bylo extrahovatelnych chloridem titani¢itym
pii 50 °C.

PFitomnost rozpustnych sloudenin ti-
tanu je na djmu opravdu jak aktivité, tak
stereospecifi¢nosti katalyzatoru, zviasté kdyZ
se polymerace provadi v p¥itomnosti vodiku.

Katalyzatory podle tohoto vynélezu se s
vyhodou pouZivaji k polymeraci «-olefini,
které obsahuji alespoii 3 atomy uhliku, a
zvlasté k vyrob& Kkrystalickych polymert a
kopolymerd propylenu. Mohou se pouZivat
také pri polymeraci ethylenu, v kterémito
pfipad® muZe chybé&t sloZka b). Bylo obje-
veno, Ze je moZné pouZit jako sloZky kataly-
zdtorfi, které maji dobré vlastnosti, také
sloZky c), ve které je mocenstvi ¢tyfmocného
titanu sniZeno na hodnotu mensi neZ 4 zpra-
covdnim s reduk&nimi &inidly pred stykem
sloZky c¢) se sloZkou a). Vhodnd redukéni
¢inidla jsou organokovové slouceniny hlini-
ku, kovovy hlinfk a vodik. ‘

Polymerace se provadi podle obvyklych
metod, pracuje se v kapalné fazi, bud v pf¥i-
tomnosti, nebo v nepfitomnosti inertniho
uhlovodiku jako Fedidla, napiiklad hexanu,
heptanu, cyklohexanu a podobn& nebo v
plynné f4zi.

Polymeraéni teplota je oby€ejn& mezi O
a 150 °C, s vfhodou mezi 40 a 90 °C. Pracuje
se p¥i atmosférickém tlaku nebo pfi tlaku
vyS$Sim.

Vyrdbé&ji-li se krystalické kopolymery pro-
pylenu, je vyhodné polymerovat propylen,
aZ se ziskd homopolymer v mnoZstvi 60 aZ
90 % z celkové smési a po tomto stupni pro-
vést alespoil jeden polymeralni stupeil se
smésmi propylenu a ethylenu nebo se samot-
nym ethylenem, tak, Ze obsah polymerova-
ného ethylenu miZe byt v rozmezi 5 aZ 30
procent, poditdno na hmotnost konetné sme-
si. Smé&s propylenu a ethylenu se mfiZe také
polymerovat, aby se ziskal kopolymer obsa-
hujici nejvySe 5 hmotnostnich % ethylenu.

Nasledujici priklady se uvadéji pro lepsi
ilustraci tohoto vynélezu.

Priklady 1 aZ 11 a porovndvaci priklady
la?2

10
A} Mleti

Bezvody chlorid hotfeCnaty (obsahujici
méné neZ 1 hmotnostni % vody), ethylben-
zoat (EB) a popifipadé€ silikonovy olej se
spoleCné& mohou ve dvojitém vibra¢nim
mlyn& typu VIBRATOM, vyrdbénym N. V.
TEMA’S, Gravenhage (Nizozemsko], ktery
mé celkovy objem 1 nebo 6 litrdl a obsahuje
vidy 3 nebo 18 kg nerezovych ocelovych
kuli¢ek o priméru 16 mm.

Mleti se uceln& provadi pi#i koeficientu
plnéni rovném 135 g/l celkového objemu
(vakuum] pf¥i teplot& uvnitf mlyna pf¥ibliZné
40°C a pri dob&é mleti liSici se pokus od
pokusu a €inici 50 aZ 100 hodin.

Plnéni mlyna produktem, ktery se méa mlit,
a potom jemné umleti a vyprazdiiovani spo-
le€n& umletého produktu z mlyna se prova-
di v dusikové atmosfére.

V pfikladu 10 se mleti provadi v rotaCnim
mlyn& o kapacité 1 litr, ktery obsahuje 120
nerezovych ocelovych kulifek, priaméru
15,8 mm, a otadi se rychlosti 50 ot./min.

V déle uvedené tabulce 1 jsou pro ritzné
pokusy uvedeny ddaje tykajici se druhu a
mnoZstvi mletého produktu, podminek pii
mleti a vlastnosti produktu, ktery se ziskal.

B) Zpracovani s chloridem titanicitym

15 aZ 50 g d4vka spoletn& umletého pro-
duktu se pF¥emisti vZdy pod dusfkovou atmo-
sférou do 500 m! reaktoru, ve kterém se
uvede do styku s pfebytkem chloridu tita-
ni¢itého. Zpracovéni s chloridem titani¢itym
se provadi pii teploté 80 aZ 135°C 2 hodi-
ny, naceZ se prebytek chloridu titaniditého
a rozpustné produkty odfiltruji p¥i teploté
uvedené v tabulce 1. Potom se provede ale-
sporii dvojndsobné promyti vroucim hexanem.

Vysledny pevny produkt se su$i v dusiko-
vé atmosféie a jeho C&ast se analyzuje, aby
se stanovil procentudlni obsah titanu a
chioru.

Udaje tykajici se vyrobnich podminek po-
uZivanych p#i rdznych pokusech bé&hem
zpracovani s chloridem titaniditym, stejné
jako parametry takto ziskanych pevnych
produktd, jsou uvedeny téZ v tabulce 1.
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Tabulka 1
Vyroba katalyzatoru na nosici
Priklady: 1 2 3
Mleti Mé&rna
jednotka

Objem vibra¢niho mlyna 1 6 6 6
Objem rota¢niho mlyna 1
MnoZstvi MgCl2 g 530 651,5 651,5
MnoZstvi EB g 280 158,5 158,5
Molarni pomér MgClz/EB 3/1 6,5/1 6,5/1
Typ a mnoZstvi silikonového oleje g
MnoZstvi TiCl4 : g
MnoZstvi B203 g
Doba mleti h 100 50 50
Vlastnosti mletého produktu
Spektrum s X-paprsky (x) A A
Zpracovéni s TiCl4
MnoZstvi TiCl4 g 375 375 375
MnoZstvi mletého produktu g 25 25 25
MnoZstvi mletého produktu

Z porovnévaciho piikladu 1 g
Teplota zpracovéni °C 80 80 135
Teplota filtrace °C 80 80 135
MnoZstvi vrouciho heptanu

k promyvant g
Vlastnosti produktu zpracovaného

s TiCl4 v
Elementérni analyza: Ti ' hmot. % 1,30 1,60 - 1,80
Elementérni analyza: Cl hmot. % 63,15 65,25 68,60
Plocha povrchu m?/g 150 190

(x) Spektrum A znamend spektrum, ve kterém maximum intenzity péasu chloridu hotec-
nateho, kterému naleZi d=0,256 nm, vykazuje pokles relativni intenzity a Sifi se
asymetricky za vzniku sv&telného ttvaru, kde pik intenzity je mezi d=0,244 nm
a d=0,297 nm.

Spektrum B znamend spektrum, kde svrchu uvedené maximum intenzity pésu
chybi a na jeho mist& je sv&telny utvar, ktery mé& pik intenzity posunut s ohledem
na tento pés a je mezi d=0,244 nm a d=0,297 nm :

(xx) PDSM 500, PDSM 100 a PDSM 50 jsou polydimethylsiloxany o viskozité 500, 100
a 50 centistokest.
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Tabulka 1 — pokradovani

Piiklady: Porovnévaci
4 5 priklad 1
Mleti Mérné
jednotka
Objem vibra&niho mlyna 1 6 6 6
Objem rota¢niho mlyna 1
MnoZstvi MgCl2 g 651,5 651,5 651,5
MnoZstvi EB g 158,5 158,5 158,5
Molarni pomér MgClz/EB 6,5/1 6,5/1 6,5/1
Typ a mnoZstvi silikonového oleje
MnoZstvi TiCls4 g 200
MnoZstvi B203 g
Doba mleti h 100 100 100
Vlastnosti mletého produktu
Spektrum s X-paprsky (x) B B B
Zpracovani s TiCl4
Mnozstvi TiCl4 g 375 375
MnoZstvi mletého produktu g 25 25
MnoZstvi mletého produktu
z porovndvaciho pFikladu 1 g
Teplota zpracovéani °C 80 130
Teplota filtrace °C 80 135
MnoZstvi vrouciho heptanu
k promyvéani g
Vlastnosti produktu zpracovaného
s TiCls
Elementarni analyza: Ti hmot. % 1,95 2,15 5,1
Elementarni analyza: Cl hmot. % 67,30 67,7 61,6
Plocha povrchu m?/g 176 185 3
Porovndvaci
Priklady: 6 priklad 2 7
Mleti Mérna
jednotka
Objem vibra&niho mlyna 1 1
Objem rotaéniho mlyna 1
MnoZstvi MgCla g 96,5
MnoZstvi EB g 30,6
Molarni pomér MgCly/EB 5/1
Typ a mnoZstvi silikonového oleje g (xx) PDMS
500/13
MnoZstvi TiCl4 g
MnoZstvi B203 g
Doba mleti h 100
Vlastnosti mletého produktu
Spektrum s X-paprsky (%)
Zpracovani s TiCl4
MnoZstvi TiCl4 g 375 150
MnoZstvi mletého produktu g 18
MnoZstvi mletého produktu
z porovnévaciho prikladu 1 g 25 25
Teplota zpracovani o 80 80
Teplota filtrace °oC 80 80
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Porovnédvaci

Piiklady: 6 priklad 2 7
Mérna
jednotka
MnoZstvi vrouciho heptanu
K promyvani g 800
Vlastnosti produktu zpracovaného
s TiCl4
Elementédrni analyza: Ti hmot. % 2,6 1,65 1,55
Elementédrni analyza: Cl hmot. % 58,4
Plocha povrchu ' m?2/g 4
Priklady: 8 g 10
Mleti Mérna
jednotka
Objem vibra&énfho mlyna 1 1 6
Objem rotaéniho mlyna 1 1
MnoZstvi MgClz g 96,5 651,5 20
MnoZstvi EB g 30,6 157 6
Moléarni pomér MgCle/EB 5/1 6,5/1 5,2/1
Typ a mnoZstvi silikonového oleje g (xx} PDMS (xx) PDMS
100/13,9 50/3
MnoZstvi TiCls
MnoZstvi B203 g
Doba mleti h 100 100 100
Vlastnosti mletého produktu
Spektrum s X-paprsky
Zpracovéni s TiCl4
MnoZstvi TiCl4 g 375 375 150
MnoZstvi mletého produktu g 25 25 28
MnoZstvi mletého produktu
Z porovndvaciho prikladu 1 g
Teplota zpracovani oC 80 80 80
Teplota filtrace o 80 80 80
MnoZstvi vrouciho heptanu
k promyvéani g
Vlastnosti produktu zpracovaného
s TiCl4
Elementérni analyza: Ti hmot. % 1,65 2,00 1,1
Elementdrni analyza: Cl hmot. % 62,05 62,55 66,1
Plocha povrchu m?/g 172
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Priklady:

12

11

Mleti

Objem vibraéniho mlyna
Objem rota&niho mlyna
MnoZstvi MgCls
MnoZstvi EB
oldrni pomér MgClz/EB
Typ a mnoZstvi silikonového oleje
MnoZstvi TiCls
MnoZstvi B203
Doba mleti

Mérnéa

500 0a  0Q 08 = —

jednotka

45
10,1
6,8/1

54

Pfiklad: 11

Vlastnosti mletého produktu
Spektrum s X-paprsky (x]
Zpracovani s TiCl4
MnoZstvi TiCls
MnoZstvi mletého produktu
MnoZstvi mletého produktu

z porovnévaciho p¥ikladu 1
Teplota zpracovani
Teplota filtrace
MnoZstvi vrouciho heptanu

k promyvéni

Vlastnosti produktu zpracovaného
s TiCl4

Ti
Cl

Elementérni analyza:
Elementérni analyza:
Plocha povrchu

Stereospecifi¢nost a aktivita t&chto pev-
nych produktlt (sloZek katalyzétoru) se sta-
novuje p¥i pokusech polymerace propylenu
v uhlovodiku jako v rozpoustédle nebo v
kapalném monomeru, pfi pouZiti kokataly-
zétoru, trialkylhliniku, zpracovaného se slou-
- eninou plsobici jako donor elektronf.

C) Polymerace v rozpoustedle

Pracuje se v autokldvu o objemu 2500 ml,
ktery je vybaven michadlem a pfedem pro-
plachnut dusikem, p¥i teploté 60 °C. Polyme-
race se provadi p¥i 60°C za pietlaku (C37)
588,882 nebo 980 kPa (udrZuje se konstantni
pfivédénim propylenu b&hem polymerace)
po dobu 4 nebo 5 hodin. '

Uhlovodik, pouZity jako rozpoustédlo, je
technicky dearomatizovany a odvodnény
(1000 ml) n-heptan (nC7*), hexan (Cs™) ne-
bo heptan C7*). Pracuje se v pFitomnosti
vodiku, jako modifikdtoru molekulové hmot-
nosti.

Jako trialkylhlinik se pouZivd Al{C2Hs)3
(TEA) nebo Al(iC4H9)3 (TIBAL) a p-ethyl-
anisdt (PEA) a ethyl-p-toluat (EPT) se po-
uZivaji jako sloudeniny ptlisobici jako donor
elektront. Molarni pomé&r trialkylhliniku a
donoru elektrond &ini 2,74 aZ 3,14.

Mérna jednotka

135
20

Q@ 0Q0Q

80
80

Q

O
aQaa

hmot. %
hmot. %
m?/g

1,4
3,1
80

V propylenové atmosféfe se postupné do
autoklavu naddvkuje 870 ml rozpoustédla,
¢ést alkylhliniku a donor, ktery byl v témZe
rozpoustédle pfredtim michdn 10 minut, a
soudasné se vnese na nosiCi slozka kataly-
zatoru v suspenzi 80 ml rozpoustédla, obsa-
hujiciho zbyvajici podil alkylhliniku a dono-
ru. Potom se zavadi do autokldvu vodik a
propylen, aZ se dosdhne polymeracniho tla-
ku a teplota vystoupi na poZadovanou hod-
notu.

Po ukonCeni polymerace se rozpousStédlo
odstrani stripovanim s parou a takto ziskany
polymer se su$i v dusikové atmosféie pii
teploté 70 °C.

D) Polymerace v kapalném monomeru

Pracuje se v 30 a 135litrovych autokldavech
vybavenych michadlem pii teploté 65°C a
pfetlaku propylenu 2695 kPa 5 hodin v pii-
tomnosti vodiku (15 N1 a 50 N1), jako mo-
difikdtoru molekulové hmotnosti.

Jako trialkylhliniku se pouZije 12,5 g
Al(C2Hs5)3 (pokus v 30litrovém autokldvu}
a 36 g Al(i-C4Hs)s (pokus ve 135litrovém
autokldavu]j, oba se slouc¢eninou plisobici jako
donor elektront, jako s p-ethylanisdtem ne-
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bo ethyl-p-toludtem, v moldrnich pomérech
2,2 az 2,74.

Autoklév se postupné naplni propylenovou

atmosférou, alkylhlinikem ve formé& 12 hmot.
% roztoku v heptanu, kapalnym propylenem
a donorem,

Autoklav se zahfeje na polymeradni teplo-
tu, vnesou se sloZky katalyzatoru a potom
se zavadi vodik.

Po ukonéeni polymerace se zbyvajici pro-
pylen odpafi a polymer se potom susi v du-
sikové atmosiéfe pii teplot& 70 °C.

V obou pfipadech, pFi polymeraci v roz-

14

poustédle a v kapalném monomeru, se poly-
mer véaZl pro vypolet vytéZku s ohledem na
titan p¥itomny v katalyzdtoru. Kromé toho
se polymer extrahuje vroucim n-heptanem
pro stanoveni procentudlniho mnoZstvi poly-
meru nerozpustného ve vroucim n-heptanu,
_ Zdanlivd hustota a inherentni viskozita
(v tetralinu p¥i 135°C) takto ziskaného po-
lymeru se také stanovuji.

Nésledujici tabulka 2 uvadi tdaje tykajici
se rlznych polymeralnich pokusii a vlast-
nosti takto ziskanych polymerda.

Tabulka 2

Vysledky polymerace propylenu

Mérné
jednotka
SloZka katalyzéatoru
Priklad v tabulce 1 1 1 2
MnoZstvi katalyzédtoru mg 80 450 70
MnoZstvi Ti hmot. % 1,30 1,60
MnoZstvi Cl hmot. % 63,15 65,25
Polymeracni pokus
Objem autoklavu 1 2,5 30 2,5
Polymeraéni prostiedi a objem ml nC7*t/1000 C37/23000 nC7*/1000
Pietlak C3~ kPa 588 2695 588
Teplota polymerizace °C 60 65 60
Doba polymerizace h 4 5 4
Typ Al-alkylu TEA TEA TEA
MnoZstvi Al-alkylu g 1,135 12,5 1,135
Typ donoru PEA PEA PEA
Moldarni pomér Al-alkyl/donor 3,14 2,74 3,14
MnoZstvi vodiku N ml 110 15 000 110
Vysledky polymeraénich pokusii
VytéZek g 113 500 274000 103 000
polymer/g Ti
Isotakticky index % 94,0 94,5 93,5
Vlastnosti ziskaného polymeru
Zd4nliva hustota polymeru kg/l 0,47 0,45 0,44
Limitni viskozitni ¢islo dl/g 1,6 2,3 1,8
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Mérnéa
jednotka

SloZka katalyzétoru
Pfiklad v tabulce 1 3 4 4
MnoZstvi katalyzéatoru mg 127 66 310
MnoZstvi Ti hmot. % 1,80 1,95
MnoZstvi Cl hmot. % 68,0 67,30
Polymerat¢ni pokus
Objem autoklavu 1 2,5 2,5 30

Polymeriza&ni prostfedi a objem ml nC7*/1000 nCr*/1000 C3/23 000
Pretlak C3~ kPa 588 588 2695
Teplota polymerizace °C 60 60 65
Doba polymerace h 4 4 5
Typ Al-alkylu TEA TEA TEA
MnoZstvi Al-alkylu g 1,135 1,135 12,5
Typ donoru PEA PEA PEA
Molarni pomér Al-alkyl/donor 3,14 3,14 2,74
MnoZstvi vodiku N ml 110 110 15 000
Vysledky polymeracnich pokusii
VytéZek g 107 000 155 000 324 000

polymer/g Ti
Isotakticky index ) 915° 93,0 93,5
Vlastnosti ziskaného polymeru
Zdéanlivd hustota polymeru kg/l 0,48 0,48 0,50
Limitni viskozitni &islo dl/g 2,0 1,8 2,1
Mérna
jednotka

SloZka katalyzéatoru

Priklad v tabulce 1 5 6 7
MnoZstvi katalyzatoru mg 82 72 110
MnoZstvi Ti hmot. % 2,15 2,6 1,55
MnoZstvi Cl hmot. % 67,7
Polymerat¢ni pokus
Objem autokléavu 1 2,5 2,5 2,5
Polymeraé&ni prost¥edi a objem ml nCr7*/1000 nC7*/1000 nC7*/1000
Pretlak Cs~ kPa 588 588 588
Teplota polymerizace °C 60 60 60
Doba polymerizace h 4 4 4
Typ Al-alkylu TEA TEA TEA
MnoZstvi Al-alkylu g 1,135 1,135 1,135
Typ donoru PEA PEA PEA
Molé4rni pomér Al-alkyl/donor 3,14 3,14 3,14
MnoZstvi vodiku N ml 110 110 110
Vysledky polymeraénich pokusi
VytéZek 174 000 164 500 123 000

polymer/g Ti

Isotakticky index % 90,5 91,5 94
Vlastnosti ziskaného polymeru
Zdanliva hustota polymeru kg/l 0,43 0,48 0,49
Limitni viskozitni &islo dl/g 2,0 1,8
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Mérna
jednotka

SloZka katalyzatoru
Pfiklad v tamulce 1 11 Porovndvaci Porovaavaci

pfiklad 1 piiklad 2
MnoZstvi katalyzdtoru mg 100 105 105
MnoZstvi Ti hmot. % 1,3 5,7 1,65
MnoZstvi Cl hmot. % 31 61,0 58,4
Polymerac¢ni pokus
Objem autoklavu 1 2,5 2,5 2,5
Polymerizacni prostiedi a objem ml Cs*/1000 C7*/1000 Cs*/1000
Pretlak C3~ kPa 980 822 980
Teplota polymerizace °C 60 60 60
Doba polymerizace h 4 5 4
Typ Al-alkylu TIBA TEA TIBA
MnoZstvi Al-alkylu g 1,97 1,00 1,135
Typ donoru EPT PEA EPT
Molarni pomér Al-alkyl/donor 3,14 2,9 3,14
MnoZstvi vodiku N ml 190 170 190
Vysledky polymeraénich pokusii
VytéZek g 290 000 70 000 89 500

polymer/g Ti

Isotakticky index % 90 90,5 88,5
Vlastnosti ziskaného polymeru
Zdé&nlivd hustota polymeru kg/l 0,4 0,43 0,28
Limitni viskozitni &islo dl/g 1,9

Priklad 12

Bezvody chlorid hofetnaty (obsahujici
méné ne? 1 hmotnostni % vody) se spoleéné&
mele se sloueninami plisobicimi jako donor
elektronfi, uvedenymi v tabulce 3, za pod-
minek pouZitych v p¥ikladu 4. Mlety produkt
se potom zpracuje s chloridem titaniCitym
za podminek z piikladu 4. ReakCni produkt

takto ziskany mé obsah chloru a titanu u-
vedeny v tabulce 3.

Svrchu uvedené Kkatalyzdtory se pouZiji
pii zkouskdch polymerace za podminek po-
psanych v prikladu 8, s jedinou odchylkou
v tom, Ze tlak 1 propylenu &ini 628 kPa.

Udaje tykajici se vyt&Zku polymeru a iso-
taktického indexu jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3
Donor elektronil EPT PEA MB MMA NBE
Hmotnostni % Ti 1,3 1,75 1,8 2,0 2,1
Hmotnostni % C1 59,8 60,9 61 62 63,9
VytéZek (g polymer/g Ti) 250 000 183 000 170 000 167 000 185 000
Isotakticky index 92 93 94 945 92

ETP ethyl-p-toluét

PEA = p-ethylanisat

MB = methylbenzoét
MMA = methylmetakrylat
NBE = di(n-butyl)ether

Priklad 13

Do lahve opatiené michadlem se vnese
500 ml petroleje. Poté se zavadi propylen
rychlosti 30 1/h 1 hodinu, aby se vypudil
vzduch a vlhkost.

Do ldhve se pfi teploté mistnosti vnese
2,5 mmolu triethylhliniku a 0,884 mmolu
sloufeniny plsobici jako donor elektront,
které jsou uvedeny v tabulce 4. Po 5 minu-
tdch se vnese sloZka katalyzatoru vyrobend
podle piikladu 7, kterd se odliSuje pouze
tim, Ze se pouZil silikonovy olej o viskozit&
20 centistokesli pfi 20°C. Moldarni pomér
hliniku a titanu v katalyzdtoru &ini 25.

Smés se zahfFeje na 60°C. Propylen se
polymeruje 1 hodinu pfi atmosférickém
tlaku a zavadi se takovou rychlosti, Ze se
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udrZuje b&hem polymerace kontinuédlni tlak.
Potom se propylen odstrani dusikem a re-
akéni smé&s se ochladi na teplotu mistnosti.
Pevny produkt se odfiltruje, dvakrat pro-
. myje methanolem a potom su$i pfi 70°C.

18

Rozpustny polymer se ziskd odpafenim pe-
trolejové vrstvy ve filtr4tu. Udaje tykajici
se vytéZku a celkového isotaktického inde-
xu polymeru jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4

Donor elektronii BA POBA AAC BAA NBE
VytéZek (g polymer/g Ti) 47 900 43140 40 430 41 900 31 500
Isotakticky index 75,6 89,2 80,3 73,9 92,1

(na celek)

BA = kyselina benzoov4,

POBA = kyselina p-oxybenzoové
AAC = kyselina ¢-aminooctové
BAA = amid kyseliny benzoové
NBE = di(n-butyl)ether

i

Priklad 14

10 g katalyzdtoru vyrobeného podle pii-
kladu 13, ktery obsahuje 2,1 hmotnostniho
procenta titanu se suspenduje ve 150 ml pe-
troleje. 2,2 mmold diethylaluminiumchlo-
ridu zFedéného petrolejem se prid4d pii tep-
lot& mistnosti a potom se pFidd 2,2 mmolll
ethylbenzodtu a smés se michd 1 hodinu.
Pevny produkt se odfiltruje, promyje hexa-
nem a sudi ve vakuu.

Do autokldvu o objemu 2 litry, ktery ob-
sahuje 750 ml n-hexanu a 3,75 mmolu
Al(C2Hs5)3 pfedem smiseného s 1,25 mmolu
methyl-p-toludtu, se vnese suchy produkt
v mnoZstvi odpovidajicim 0,03 mmolu/l ti-
tanu.

Polymeratni zkouSka se provadi 4 hodiny
pfi 60°C za tlaku propylenu 882 kPa a v pii-
tomnosti 400 N litrd vodiku.

Po odstranéni pevné latky filtraci a suSeni
se dostane 225,9 g praSku, ktery mé iso-
takticky index 94,2,

Z filtratu se dostane 5,9 g polymeru roz-
pustného v n-hexanu.

P¥iklad 15

Na 10 g chloridu hofec¢natého obsahujici-
ho mén¥& neZ 1 hmotnostni % vody a sus-
pendovaného ve 100 ml petroleje se plisobi
18,4 ml ethylalkoholu pFi 20°C 2 hodiny.
Komplex chloridu hofe¢natého s ethanolem
se nechd reagovat s 2,5 ml 2,6-dimethylfe-
nolu p¥i 20°C 1 hodinu, s 11,7 ml ethylben-
zodtu pfi 80°C 1 hodinu a s 22,9 ml Al-
(C2H5)2Cl pfi 20°C 2 hodiny, v pofadi zde
uvedeném.

Pevny produkt se odfiltruje, promyje n-
-hexanem a sus8i ve vakuu. Na 10 g produktu
se plsobi 100 ml chloridu titanifitého pii
100°C 2 hodiny. P¥ebytek chloridu titani&i-
tého se odfiltruje a pevny produkt opako-
vané promyje n-hexanem a potom sudi ve
vakuu,

Elementdrni analyza produktu poskytne
tyto vysledky:

Ti 3,60 hmotnostniho %,
Cl 58,0 hmotnostnich %

Pro polymera&ni zkouSku provddé&nou za
podminek uvedenych v pFikladu 14 se pou-
Zije 31 mg pevného produktu. Po odstran&ni
rozpoustédla filtraci a suSeni se dostane 130
gram@i polymeru. Isotakticky index tohoto
polymeru Cini 95,4. Z filtr4dtu se dostane
30 g polymeru rozpustného v hexanu.

P¥iklad 16
A} Vyroba katalyz4toru

1 kg bezvodého chloridu hofeénatého,
0,23 litru ethylbenzoédtu a 0,15 litru polydi-
methylsiloxanu o viskozité 50.10°6 mZ.s-1
(PDMS 50) se vznese do 100litrového vibrac-
niho mlyna, obsahujiciho 350 kg nerezovych
ocelovych kulitek o primé&ru 15 mm, ve
kterém se uvddéji do vzdjemného styku 120
hodin p¥i 70 °C.

Takto ziskany préaSkovy produkt v mnoZ-
stvi 500 g se suspenduje v 5 litrech chloridu
titani¢itého a vyslednd smés se neché rea-
govat pfi 80°C 2 hodiny. Po ukondeni re-
akce se vysledny systém filtruje p¥i stejné
teplot&, aby se ziskala pevnd sloZka, které
se potom dikladng promyje hexanem, aZ je
prosté chloridu titani¢itého.

Vysledna pevné sloZka obsahuje 2,0 hmot-
nostni 9% titanu, 23,0 hmotnostnich % hot-
¢iku a 64,0 hmotnostni % chloru, jako ato-
my, a 10,5 hmotnostniho % ethylbenzoédtu
a mé specifickou plochu povrchu 200 m?%/g.

B) Polymerizace

K polymerizaci se pouZije 4 reaktorl zapo-
jenych v sérii, a to reaktorti A, B, D a E,
kazdy o skutetném objemu 190, 120, 140 a
200 litr€i, a odpafovdku C o skutetném ob-
jemu 30 1, instalovaného mezi reaktory B
aD.

Reaktor A se plni 0,75 mmolu titanu za
hodinu, ve formé suspenze pevného kata-
lyzatoru (CAT) vyrobeného, jako je popsa-
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no svrchu, a hexanového roztoku triethyl-
hliniku a ethyl-p-toludtu (EPT) v takovém
mnoZstvi, Ze molarni pom&r hliniku a titanu
gini 50 a moldrni pom&r hliniku a ethyl-p-
-toludatu 2,75, piicemZ vSe dohromady se
déavkuje rychlosti 21 litrli za hodinu, jako
celkové mnoZstvi v hexanu.

Kromé toho se do reaktoru zavadi 7 Nm3h
propylenu a 13 Nl/h vodiku, pfifemZ se v
reaktoru udrZuje pretlak 686 kPa a polyme-
racéni teplota 60 °C.

Vysledny polypropylen ma isotakticky in-
dex 92,8 % a taveny index 0,36. Vyrabi se v
reaktoru A v mnoZstvi 240 000 g polypropy-
lenu na 1 g titanu.

Suspenze polymeru odvadénd z reaktoru
A se potom vnasi do reaktoru B, kam se opét
davkuje 4,5 mmolu triethylhliniku za hodinu
a 5 Nl/h hexanu. Polymerace v reaktoru B
probiha pi¥i pfetlaku 294 kPa a pfi polyme-
ra¢ni teploté& 60 °C.

Polypropylen o isotaktickém indexu 92,2
procenta a tavném indexu 0,32 se vyrédbi v
reaktorech A a B dohromady v mnoZstvi
290 000 g polypropylenu na 1 g titanu.

Suspenze polymeru z reaktoru B se potom
vede do odpafovdku G, kde se odstraiiuje
nezreagovany monomerni propylen, a daile
se zavadi do reaktoru D, kam se dodatkové
pFivddi 1000 Nl/h ethylenu a 80 Nl/h vodiku,
spoletné s plynnym dusikem k udrZeni pfe-
tlaku 245 kPa v reaktoru.

SloZeni plyni, které .jsou v reaktoru D,
je toto:

20
vodik 7,3 %
dusik 455 %
ethylen 25,8 %
propylen 0,9 %
hexan 20,4 %

Vysledkem polymerace v reaktoru D, které
se provadi pfi polymeracni teploté 60 °C, je
polymer o tavném indexu 0,29 a blokové
hustot& 0,350. Polymer se ziskdvd v mnoZ-
stvi 27 000 g na 1 g titanu.

Suspenze polymeru odvadd&nd z reaktoru
D se potom vndsi do reaktoru E, kam se
dodatkové zavadi 1700 NI/h ethylenu, 70 NI/h
vodiku, 4,5 mmold triethylhliniku za hodinu
a 10 1/h hexanu. '

Polymerace se provadi za pfetlaku 196 kPa
pFi polymeracni teplot& 60 °C.

SloZeni plyntl, které jsou v reaktoru E, je
toto:

vodik 38,2 %
dusik 3,4 %
ethylen 35,6 %
propylen 0,1 %
hexan 22,6 %

Vysledkem polymerace v reaktoru E je po-
lymer o tavném indexu 0,24 a blokové hus-
toté 0,350, ktery se vyrdbi v mnoZstvi 24 000
grami na 1 g titanu. Polymer takto vyrobeny
obsahuje 17,6 hmotnostniho dilu ethylenu
na 100 hmotnostnich dilii polypropylenu.

PREDMET VYNALEZU

Zpdsob vyroby katalyzatoru pro polyme-
raci ¢-olefinti, vyznadcujici se tim, Ze se uve-
dou do styku tyto vychozi slozky:

a) organokovovd sloucenina hliniku obec-
ného vzorce

AlR3

kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku;

b} sloufenina ptlisobici jako donor elek-
trond, kterd je schopna tvofit komplexy s
trialkylhlinfkem a je vybrdna ze skupiny
zahrnujici estery, ethery, karboxylové kyse-
liny a amidy karboxylovych kyselin, v mnoZ-
stvi, pfi kterém 15 aZ 100 % sloudeniny hli-
niku se slouti se sloufeninou plisobici jako
donor elektront;

¢} pevné sloZky ziskané jako reak¢ni pro-
dukt z chloridu hofe&natého, kapalného

chloridu titani¢itého a hydrokarbylové slou-
deniny plisobici jako donor elektronil, kterd
je schopna tvofit komplexy s chloridem ho-
Fefnatym a je vybrana ze skupiny zahrnujici
ethery a estery, pii teplot& 20 aZ 200 °C, pfi-
¢emZ moldrni pomsdr sloudeniny pilisobici ja-
ko donor elektronfi a titanu v tomto produktu
je vy$8i neZ 0,2, moldrni pomér atomf haloge-
nu a titanu ¢ini 10 aZ 90 a moldrni pomér
horéiku a slouCeniny plisobici jako donor
elektrondl je vyS$S3i neZ 2, a pevnd sloZka se
dale vyznaduje tim, Ze alespon 80 % hmot-
nostnich sloufenin éty¥mocného titanu v ni
obsaZenych je nerozpustnych v n-heptanu a
alespoii 50 % hmotnostnich sloucenin titanu
nerozpustnych ve vroucim n-heptanu je ne-
rozpustnych také v chloridu titaniditém p¥i
80 °C, prifemZ plocha povrchu produktu ne-
rozpustného v chloridu titani¢itém p¥i 80 °C,
stejné jako plocha povrchu sloZky c) jako
takové, je vy33i neZ 40 m?/g.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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