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Zpiisob polymerace v plynné fazi se provadi v pfitomnosti
nesencho katalyzatoru na béazi vzacného kovu. Zpiisob
zahrnuje predpolymeratni krok, ktery 1ze provadét in-situ,
pfi¢emz prepolymer lze pripravit zejména v suché fazi.
Katalyzitor mZe napiiklad zahmovat komplex pfechodného
kovu s omezenou geometri neseny na silice a pouZity v
pfitomnosti aktivatoru. Pfedpolymera¢ni krok zvySuje aktivitu

katalyzatoru.
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Zpusob polymerace olefind v plynné fazi

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptsobu polymerace olefint a zejména
zplisobu homopolymerace ethylenu nebo kopolymerace ethylenu
a alfa-olefina v plynné fazi za pouZiti pfedpolymerovaného

katalyzatoru na bazi komplexunvzécnych kova.

Dosavadni stav techniky

Bazi tradlcnlch katalyzatoru pro polymeraci oleflnu
jsou soli prechodnych kovlh IV a VIII skupiny v komb1nac1 S

bazickymi alkyly kovid I. a III. skupiny periodické tabulky

prvkia. Tyto katalyzatory znamé jako Ziegler- Nattovy kataly—

zatory se pou21vajl pri polymerac1 olefind v roztoku,
suspenzi a pri polymerac1 Vv plynné fazi. DalSim
katalytickym systémem ‘pouZivanym p¥i ‘polymeraci olefin@
jsou‘katalyzétory na bazi oxidu chromu, které jsou &asto

oznacovany jako katalytické systémy Phillipsova typu.

Problém, ke kterému dochéazi, pokud se tyto katalytické
systémy pouziji v plynné fazi, je to, Ze ?idi morfologii
pfipravovaného polymeru. Morfologie polymert pfipravovanych
v plynné fazi se vylepSuje pouZitim pfedpolymeradnich
procest, p¥i kterych se zpravidla v prvnim stupni
kontaktuje jeden nebo vice olefind se Ziegler-Nattovym
katalyzdtorem, coZ mi za n&asledek vznik prepolymeru ve

form& pevnych &astic. V druhém stupni se prepolymer uvede
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za polymeraénich podminek v plynné f&zi do kontaktu s
jednim nebo vice olefiny a vyprodukované polymery se
ziskaji pfimo ve formé prasku. Timto zpisobem lze zlepsit
mOrfologii findlniho polymeru Typicky pfedpolymera&ni
proces je popsan Vv patentu EP 99774.

PFri polymeraci olefint nachéazeji rovnéz Siroké
uplatnéni katalyzatory na bazi cyklopentadlenylovych komp-
lexa kovi. Tyto komplexy 1lze pouzit u katalytickych
systémﬁ, které obsahuji bis(cyklopentadienylon) komplex
pfechodného  kovu a kokatalyzdtor. ' Takové komplexy
bis (Cp)pfechodny kov se oznacuji jako metalloceny, ve
kterych je pfechodnym kovem zpravidla titan nebo zirkoniu a
které mohou byt kokatalyzovany sloudeninami hliniku,
napriklad alumiﬁdxany Pfi pouziti v plynné fazi mohou byt
tyto bis( Cp)metallocenove systémy naneseny na silice (oxidu

kfemi&itém) .

V nedavné dobé byl pro prlpravu olefinovych polymert
pou21t dalsi typ komplexu pfechodného kovu. Tyto komplexy
maji jeden ligand tvofeny cyklopentadlenylovym kruhem a na
atomu kowvu maji navazany heteroatom. Tyto komplexy mohou
byt rovnéz pouzZity ve spojeni s aluminoxany. tyto
"geometrii omezujici" katalyzatory jsou popsany v patentech
EP 420436 a EP 416815. ‘

Podobné katalytické systémy jsou popsény v patentech
EP 4180044 a WO 92/00333. U té&chto systémi se katalyzator
pfipravi jako produkt komplexﬁ mono (cyklopentadienyl) -
heteroatom-kov a iontové aktivaé&ni slouCeniny a tyto
systémy jsou oznacovany jako iontové mono(cyklopentédie—
nylové) katalyzétory. Jako typické pfiklady iontovych

aktivatoru pro tyto systémy lze uvést boraty.
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VySe popsané komplexy lze pfipadné pfedpolymerovat.
Napriklad WO 93/23439 popisuje nesené bis(Cp)metallocenové
katalytické systémy, aktivované alumoxany, které lze
pfipadné pfedpolymerovat a tim udélit &4sticim katalyzatoru
vétSi silu. V tomto dokumentu se pfedpolymerace provadi v
suspenzni fazi p¥i teploté&, kterad se pohybuje v rozmezi od

-15 °C do 30 °C. a vyhodn& p7i teploté& niZ3i nez 25 °cC.

Dalsi pfiklady pouZiti pfedpolymerace u téchto bis-
(Cp)metallocenovych komplexd 1ze "nalézt. v dokumentech
EP 452920, EP 516458, EP 582480 a EP 605952,

WO 94/03506 popisuje nesené iontové katalyzatory
zaloZené na  mono (cyklopentadienylovych) kompléxech a
iontové aktivétory, které lze rovn&Z p¥ipadné pfedpolyme-
rovat a tim zpevnit a zvét3it &astice katalyzatoru, &imZ se

zase redukuje zandSeni reaktoru béhem polymerace.

WO 94/28034 popisuje nesené bis(Cp)metallocenové
katalyzatory s mlstky, u kterych se redukuje tendence
katalyzdtoru zandSet reaktor v prﬁbéhu'pélymérace a zvysuje
se Jjejich 'schopnost kontrolovat morfologii finalniho

polymeru ve prospé&ch &astic.

WO 966/00243 popisuje chiralni metalloceny pouZitelné
pro vyrobu  vysoce isotaktickych ‘polypropylenovych

kopolymert, u kterych se ukézalo, Ze jejich pfedpolymerace

zlepSuje &asticovou morfologii.

U v3ech té&chto systémd se pfechodny kov nachazi v
metallocenovém komplexu bud +3 oxidadnim stavu nebo cCastéji

v nejvys8im oxidad&nim stavu +4.

WO 95/00526 popisuje komplexy titanu nebo zirkonia, u

kterych se prechodny kov nachdzi ve formalnim oxidaénim
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stavu +2. Tento komplex rovné&? obsahuje neutralni,
konjugovany nebo nekonjugovany dienovy ligand, ktery tvofi
s kovem m-komplex. Tyto komplexy jsou pfipraveny kombinaci
katalyzatoru s aktiva&nim kokatalyzatorem, napriklad s
aluminoxany, borany nebo boraty. Pri poﬁiiti v plynné fazi,
Jsou tyto katalyzadtory vhodné neseny na silice. V tomto
dokumentu v3ak neni Z&dn& zminka o pfipadné predpolymeraci

pEi pouZiti té&chto katalyzadtor v plynné fazi.

Cilem ptredpolymerace ve vySe popsanych komplexech je
bud sniZit zan&$eni reaktoru nebo zlepSit morfologii
finélniho’polymeru, pfiéemi:obé‘tyto vyhody jsou zpravidla
narokovany \ souvislosti se Ziegler-Nattovymi nebo

chromovymi systémy.

Nyni se zjistilo, 3Ze predpolymerac1 v pritomnosti
komplexu prechodneho kovu lze pouZit pro zvysenl reakt1v1ty
téchto komplexd, zejména pokud se pouzZiji v plynné fazi,

napfiklad v michaném reaktoru s michanou suchou fazi.

Zejména  se zjistilo, e  katalytickou aktivitu
katalytickych komplext prechodného kovu v plynné fazi lze
zvysit pouZitim poCate&niho predpolymeradniho kroku
provadéného pfri nizké teploté& (vzhledem k teploté  findlni
polymerace) a to bud‘v samostatném stupni nebo in situ pred

findlnim polymeraé&nim stupném.

Podstata vyndlezu

Vynalez tedy poskytuje zplsob polymerace ethylenu nebo
kopolymerace ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefini v

plynné fazi, ktery zahrnuje:
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(1) v prvnim stupni p¥edpolymeraci ethylenu nebo

ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefint v plynné fazi pri

teploté 20 aZz 70 °C v pfitomnosti katalytického systému
obsahujiciho (a) neseny komplex prechodného kovu a (b)

aktivator,
(2) pfipadné izolaci pfedpolymerovaného katalyzatoru a

(3) ve druhém stupni polymeraci ethylenu nebo ethylenu
a jednoho nebo vice alfa-olefinu v plynné fazi p¥i teplotd&

65 az 100 °C v pritomnosti pfedpolymerovaného katalyzatoru.

'Vynélez jJe vhodny zejména pro pouziti u komplexu s

omezenou geometrii.

Vyraz "komplex s omezenou geometrii", ktery je odbor-
nikdm v daném oboru znémy, oznacuje komplexy, ve kterych je
atom kovu tlacen do- odkryt€j3i polohy aktivniho kovu jednlm

nebo vice substituenty na delokalizovaném zbytku navézaném
pomoci 7 vazby. Tyto komplexy jsou podrob-né& popsany v

dokumentu EP 416815, ktery je zde zabudovan formou odkazu.

Zpusob podle vyndlezu lze provadét v jedlnem plynovém
reaktoru, kde se mohou provadét oba stupnd nebo lze
pfedpolymerovany katalyzdtor z prvniho stupné pred pouZitim

pfi finalni polymeraci izolovat.

Pfedpolymerovany katalyzator 1lze izolovat 'béénYmi

prostfedky.

Pf¥edpolymerad&ni stupenn se nejvyhodné&ji provadi p¥Fi
teploté 20 aZ 65 °C a nejvyhodné&ji p¥i 25 aZ 40 °C, a
finalni polymeradni stupen se vyhodné& provadi pri teploté

65 °C aZ 100 °C a nejvyhodné&ji p¥i teplot& 70 a3z 85 °cC.
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Béhem pfedpolymera&niho stupné se tlak zpravidla
pohybuje v rozmezi od 0,01 MPa do 1 MPa. V' kone&ném
polymeraé¢nim stupni se tlak zvy3i a zpravidla se pohybuje v

'rozmezi od 0,5 do 2 MPa.

Titanaty nebo zirkonaty kompléx jsou vhodné zejména
jako komplex s omezenou geometrii p¥i provad&ni zplsobu
podle vyndlezu. Tyto komplexy jsou popsany v jiZ zmin&ném
dokumentu WO 95/00526, ktery je zde =zabudovan formou

odkazu. Tyto komplexy maji obecny vzorec

R' 75
_ Y
R ‘ M/
AN
R ] x

R/

ve kterém

se kaZdé R' nezévisle zvoli z atomu 'Vodiku, hydro-
karbylové skupiny, silylové skupiny, germylové skupiny,
haloge-noskupiny, kyanoskupiny,a jejich kombinaci, p#iéem?
R' md az 20 atom uhliku, kterymi nejsou atomy vodiku, a
pripadné& dvé R' skupiny (ve kterych R' neznamend atom
vodiku, halogenoskupinu nebo kyanoskupinu) spole&né& tvori
dvojmocny derivat spojeny se sousednimi polohami
cyklopentadieny-lového kruhu a tVofi tak kondenzovanou

cyklickou strukturu;

X znamend neutrdlni mn*-navdzanou dienovou skupinu

obsahujici az 30 nevodikovych atoml, a tvofi s M T-komplex;
Y znamend atom vodiku, atom siry, -NR*-, —-PR*-;

M znamend titan nebo zirkénium ve formdlnim oxidaé&nim

stavu +2;
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Z* znamend SiR;, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*,
CR2SiR*; nebo GeR*,; ve kterych

kazdé R* znamena nezavisle atom vodiku nebo se zvoli z
-hydrokarbylbvé skupiny, silylové skupiny, halogenované
alkylové skupiny, halogenované arylové skupiny a jejich
kombinaci, pri&em R* ma maximdlné 10 nevodikovych atomi a
pfipadné dvé R* skupiny ze gz* (ve kterém R* neznameni atom
vodiku), nebo R* skupina ze gz* 3 R* skupina z vy tvori

cyklicky systém.

Nejvyhodn&jsimi komplexy jsou amidosilanové nebo

amidoalkandiylové kompleXy,‘ve kterych je kovem titan.

Zvlasté vyhodnymi dienovymi skupinami jsou 1,4-di-
fenyl—l,3—butadien, 1,3—pentadien, l,4—dibenzyl—1,3—buta~
dien, a 3-methyl-1, 3-pentadien.

Ilustrativnimi, ale neomezujicimi ‘pfiklady vyhodnych
komplexl jsou (terc.—butylamido)(tetramethyl—nS—cyklopenta—
dienyl)dimethylsilantitanium(IT)1,4-difenyl-1, 3-butadien,
(terc.;butyiamido)(tetramethyl—n5—cyklopehtadienyl)dime—
thylsilantitanium(II)—l,3—pentadien, (terc.—butylamido)(Zf
methyl)dimethylsilantitanium (II)1,4—difenyl—1,3-butadien.

Tyto komplexy 1lze katalyticky aktivovat jejich
kombinovanim s aktivaénim kokatalyzatorem nebo poﬁéitim 
.aktivaéni techniky. Vhodnymi aktivadnimi kokatalyzatory pro
tyto udcely jsou napfiklad polymerni nebo oligomerni
alumoxany, zejména 'methylalumoxany, triisobutylaluminiem
modifikovany methylalumoxan nebo'diisobutylalumoxan; silné
Lewisovy kyseliny, nap¥iklad slou¢eniny 13. skupiny
substituované hydrokarbylovou skupinou s 1 a3 30 atomy
uhliku, zejména sloudeniny tri(hydrokarbyl)hliniku nebo

tri(hydrokarbyl)boru a jejich halogenované derivaty, které
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maji v kazdé hydrokarbylové nebo halogenované hydro-
karbylové  skuping& 1 a3 10 atomd uhlikuy, zejména
perfluorované sloudeniny tri(aryl)boru a nejvyhodné&ji
tris(pentafluorofenyl)bor; nepolymerni inertni sluditelné
nekoordinaéniA'ionty tvofici sloudeniny (v&etné pouzZiti
slouCenin za oxidaé&nich podminek); objemova elektrolyza a
kombinace pfedchazejicich aktivaénich kokatalyzatort a
technik. Predchazejici aktivaéni kokatalyzatory a techniky
jsou popsany v souvislosti se zminénymi kovovymi komplexy v

JiZ zminéném patentovém dokumentu WO 95/00526.

Zvlasté vyhodnym aktivatorem je tris(pentafluoro-
fenyl)bor. Vhodné ionty tvoricimi slouCeniny pouZitelné
"Jjako kokatalyzatory obsahuji kation, kterym je Bronstedova

kyselina schopnd darovat proton a inertni sluéiteiny
nekooordina&ni anion A-. VYhodnymi aniony jsou ty aniony,
~které‘obsahuji jediny'kooordinaéni komplex obsahujici kov
nesouci naboj nebo metalloidové jédré, pfiCemZ tento anion
je Schopen vyrovnat néboj aktivniho katalytiékého druhu
(kation kbvu), pokud se tyto dvé slozZzky zkombiﬁuji; Uvedeny
anion by mé&l byt rovnéZ dostate&nsd nestabilni, aby mohl byt
vytésnén olefinovymi, diolefinovymi a acetylenové nenasy-
cenymi slou&eninami nebo jinou neutralni Lewisovou bazi,
napriklad ethery nebo nitrily. Vhodné kovy zahrnuji
neomezujicim zplUsobem hlihik, zlato a platinu. Vhodné
metalloidy zahrnuji neomezujicim zpﬁsébem bor, fosfor a
kfemik. Slouceniny obsahujici aniony, které obsahuji
koordinaéni komplexy obsahujici jediny kov nebo metalloi-
dovy atom, jsou komer&né& dostupné, pricemz nejdostupnéjsi
jsou slouéeniny obsahujici v anionové ¢&asti jeden atom

boru.

Vyhodnymi sloudeninami boru jsou soli, napt.:

tetrakis(pentafluorofenyl)borét,
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triethylamoniumtetrakis(pentafluorofenyl)borét,
N,N—dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorofenyl)borét a

N,N—diethylaniliniumtetrakis(pentafluorofenyl)borét.

Dal3imi komplexy s Qmezénoﬁ geometrii, které Jsou-
vhodné pro pouziti v rémci zplisobu podle vynalezu, jsou ty
komplexy, ve kterych se kov nachézi ve vy3Sim oxidadénim
stavu. Tyto komplexy jsou napfiklad popsény v dokumentech
EP 416815 a WO 91/04257, které jsou zde uvédeny formou

odkazu. Tyto komplexy maji obecny vzorec:

7 v
— !t
Cp* ____ M//
A\
(X)

ve kterém

Cp* znamenda nmS-cyklopentadienylovou nebo nS-substi-
tuovanou cyklopentadienylovou skupinu p#ipadné& kovalentné
navazanou na M pres -Z-Y-, ptifemZ tato skupina ma obecny

vzorec: R

ve kterém

kazdé R znamend atom vodiku nebo skupinu zvolenou z
mnoZiny zahrnujici atom halogenu, ‘alkylovou skupinu,
arylovou skupinu, halogenoalkylovou skupinu, alkoxyskupinu,

aryloxyskupinu, silylovou skupinu a jejich kombinace, které
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maji maximadlné& 20 nevodikovych atomd, nebo dvé nebo vice R

skupin spole&né& tvori kondenzovany kruhovy systém;

M znamena zirkonium( titan nebo hafnium navazané n5-
vazebnym zplsobem na cyklopentadienylovou skupinu nebo
substituovanou cyklopentadienylovou skupinu a nachazejici

se v oxida¢nim stavu +3 nebo +4;

Kazdé X znamena hydrid nebo Skupinu zvolenou z mnoZiny
tvofené halogenoskupinou, alkylovou skupinou, arylovou
skupinou,.silylovou skupinou, germylovou skupinou, aryloxy-
skupinou, alkoxyskupinou, amidovou - skupinou, siloxy-
skupinou, a jejich kombinacemi (napt. halogenoalkylovou
skupinou, halogenoarylovou skupinou, halogenosilylovou
skupinou, alkarylovou -skupinou, a;alalkylovou skupinou,
silylalkylovou skupinou, aryloxyarylovou skupinou a alkyl-
oxyalkylovou ékupinou, amidoalkylovou skupinou, amidoaryl-
ovou skupinou) majici .maximélné 20 nevodikovych atoma a
ligandy na bazi neutralni Lewisovy béze majici n@ximélné

20 nevodikovych atomi;
n znamena 1 nebo 2 v zavislosti na oxidadnim stavu M;.

Z  znamend dvouvalen&ni skupinu obsahujici atom
kysliku, atom boru nebo &len 14. skupiny Periodické tabulky

prvkl;

Y znamend vazebnou skupinu kovalentné& navazanou na
kov, ktera obsahuje atom dusiku, atom fosforu, atom kysliku
nebo atom siry, nebo pfipadné Z a Yy spolec¢né tvofri

kondenzovany kruhovy systém.

Nejvyhodn&jsimi komplexy jsou ty komplexy, ve kterych
Y znamen& skupinu, ktera obsahuje atom dusiku nebo atom

fosforu a kterd odpovidid obecnému vzorci (wNRl) nebo
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(-PR'), ve kterych R!' znamena alkylovou skupinu s 1 az 10
atomy uhliku, a ty komplexy, ve kterych Z znamena SiR",,
CR",, SiR",;SiR",, CR"=CR" nebo GeR"z, ve kterych R" znamena

atom vodiku nebo hydrokarbylovou skupinu.

Nejvyhodneéjsimi komplexy jsou ty komplexy, ve ktefYch

M znamend& titan nebo zirkonium.

Ilustrativnim, ale nikoliv  omezujicimi, priklady
vhodnych komplex jsou (terc.—butylamido)(tetramethyl—nS—
cyklopentadienyl)dimethylsilantitaniumdimethyl, (terc.-pu—
tylamido)dibenzyl(tetramethyl—n5—cyklopentadienyl)silan—
zirkoniumdimethyl, (benzylamido)dimethyl(tetramethyl—nS—
cyklopentadienyl)silantitaniumdichlorid, (fenylfosfido)di-
methyl(tetramethyl—n5—cyklopehtadienyl)silanzirkoniumdi-
benzyl apod.:

Tyto kdmplexy se katalyticky aktivuji jejich kombi-
novadnim s aktivaénimi kokatalyzdtory podobnymi vyse pop-
sanym kokatalyzator®im. Vhodné  kokatalyzatory zahrnuji'
aluminoxany, zejména methylaluminoxan '(MAO) nebo »silné
Lewisovy kyseliny, nap¥. slouCeniny tri(hydrokarbyl)boru

nebo jejich halogenované derivaty.

Zvlasté vhodnym jako aktivator je tris(pentafluo¥

rofenyl)bor.

Tyto komplexy lze rovnéZ? aktivovat vySe popsanymi

slouc¢eninami tvoficimi ionty.

Komplexem pfechodného kowvu, vhodny pro pouzZiti v ramci
zpisobu podle vyndlezu, miZe byt rovnéZ? tradiéni komplex
bis(cyklopentadienyl)pfechodny kov, ktery Jje popsan v
EP 129368 nebo EP 206794. Tyto komplexy lze reprezentovat

obecnym vzorcem Cp,MX,, ve kterém M znamend zirkonium,
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titan nebo hafnium a X znamena anionovy ligand. Tyto
komplexy mohou vyhodné obsahovat cyklopentadienylové kruhy,
které jsou  substituované hydrokarbylovymi skupinami,
napfiklad alkylovou skupinou Pfiklady takovych komplext
Jsou bls(cyklopentadlenyl)21rkon1umd1chlor1d nebo bls(tet—

ramethylcyklopentadlenyl)21rkon1umd1chlor1d

RovnéZ ‘vhodné jsou komplexy pfechodného kovu, ve
kterych substituenty na cyklopentadlenylovych kruzich tvori
- mistek mezi dvéma kruhy, nap#iklad komplexy popsané v
~ patentu EP 659773. Zvlasté vhodnym komplexem Fe ethylen?

bis(indenyl)zirkoniumdichlorid.

VySe popsané komplexy bis(cyklopentadienyl)—pfechodny
kov se nejvhodné&ji aktivuji alumoxany a zejména

methylalumoxanem.

Dalsim typem komplexu pfechodného kovu vhodnym . pro
pouziti v ramci zpusobu podle vynalezu jsou bis(cyklo-
pentadienyl)dienové komplexy popsané v dokumentu

WO 96/04920, ktery je zde zabudovin formou odkazu.

Takové komplexy lze reprezentovat obecnym vzorcem:

R’
RI
R?
(R"'ZE)X. R M‘D
1"
R" -_— R
Rh
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ve kterém

M znamené& titan, zirkonium nebo hafnium ve formdlnim

oxidac¢nim stavu +2 nebo +4;

kazdé R' a R" se nezévisle ‘zvbli. Z mnoziny -tvofené
atomem vodiku, hydrokarbylovou skupinou, silylovou
skupinou, germylovou skupinou, kaynoskupinou, - halogeno-
skupinou a jejich kombinacemi, pfic¢emZ R' a R" maji kazdy
maximalné 20 nevodikovych atomd, nebo sousédici R' skupiny
a/nebo R" skupiny (pokud vSechna R' a R" neznamenaji atom
vodiku) nebo sousedni R' skupiny a/nebo R" skupiny (pokud
R' a R" neznamenaji atom vodiku, haldgenoskupinu nebo
kyanoskupinu) spole&né& tvori dvouvalené&ni derivat, &imsz

tvori kondenzovany kruhovy systém) ;
E znamen&. atom kfemiku,_atom germania nebo atom uhlik;
X znamena celé &islo od 1 do 8,

“kaZdy R'""' nezéavisle znamena atom vodiku nebo skupinu.
zvolenou z mnoziny tvofené - silylovou . skupinou, hydro-
karbylovou skupinou, hydrokarbyloxyskupinou a jejich
kombinacemi, nebo dvé R''" époleéné tvori kruhovy systém,

pricemZ R''' ma maximdlné 30 atomd uhliku nebo kfemiku; a

D znamena stabilni konjugovény dien pripadn& substi-
tuovany jednou nebo vice hydrokarbylonmi skupinami,'sily—
lovymi skupinami, hydrokarbylsilylov?mi skupinami, silylhy-
drokarbylov?mi skupinami nebo Jejich smésmi, pricemZ D ma 4

aZz 40 nevodikovych atomd.

Zvlasté vhodnymi jsou komplexy, ve ktérych M znamena

zirkonium a E znamend atom uhliku.
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Tyto komplexy lze vhodné&  aktivovat vySe popsanymi
kokatalyzatory. Zvlaste vyhodnym kokatalyzatorem je tri-
(pentafluorofenyl)bor.

Molarni pom&r komplexu ku aktivatoru pouZity u zplisobu
podle vyndlezu se mase pohybovat v rozmezi od 1:10 000 do
100:1. Vyhodnym rozmezim je 1:5 000 az 10:1 a nejvyhod-

néjsim je rozmezi 1:10 a%o 1:1.

Komplexy podle vynalezu ur&ené pro pouziti v plynné

fazi jsou naneseny na nosié&i.

NosiCem miZe byt zpravidla libovolna organickd nebo
anorganickéa inértni pevna -latka, zejména porézni nosig,
jakymi  jsou napriklad mastek, ahorganické oxidy | a
pryskyricové nosné materidly, napriklad polyolefiny.
Vhodnymi anorganickymi oxidy, které lie pouzit, jsou oxidy
kova 2., 13.,- 14. nebo © 15. skupiny Periodické tabulky
prvkld, napfiklad silika, alumina, siliko-alimuna a jejich
smési. Dalsimi anorganickymi oxidy, které 1lze pouzit bud
-samotné nebo v kombinaci sersilikou, aluminou nebo siliko-
aluminou, jsou oxid hofe¢naty, oxid titanicity nebo oxid
zirkoni&ity. DalSimi vhodnymi nosnymi materialy, které lze
pouzit, jsou napfiklad jemné rozptylené polyolefiny,

napfiklad polyethylen.

Nejvyhodn&jsim hosnYm materidlem pouZitelnym pro
nesené katalyzatory pouiité v ramci zpusobu podle vynalezu,
je silika. Mezi vhodné siliky 1lze =zaradit siliky s

obchodnim ozna&enim Croszield ES70 a Davidson 948.

Vyhodné je, pokud se silika pfed pouZitim vysusi,
pricemz suSeni se zpravidla provadi pPfi  zvySenych

teplotach, napfiklad p#i teplotadch 200 a3 850 °C.
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U vyhodného provedeni podle vynalezu 1lze neseny
katalyzadtor p¥ipravit p#idénim roztoku aktivatoru ve
vhodném rozpoudtédle do suspenze aktivované siliky o8etfené
trialkylaluminiovou slouceninou a nédslednym pridanim
roztoku komplexu pfechodhého kovu ve stejném rozpoustédle.
Alternativné& 1ze zminény komplex do trialkylaluminia

oSetfeného silikou p¥idat jesSté pred pfidanim aktivatoru.

Vhodnym rozpoustédlem pro pIipravu neseného

katalyzatoru je toluen.

Vhodnymi trialkylaluminiovymi slouCeninami jsou tri-
methylaluminium (TMA), triethylaluminium (TEA) nebo
triisobutylaluminium (TIBAL).

Jak prvni, tak druhy stupeii lze provadét v reaktoru

urceném pro suchou fazi nebo. v reaktoru s fluidnim loze.

Alternativné 1lze pfedpolymerovany katalyzétor, pokud
se 1izoluje =z prvniho stupng, pouzit v: jiném plynovém
reaktoru, kde se provede druhy stupeii = zptsobu podle

vynalezu.

Nejvyhodnéjéim plynovym reaktorem je pro prvni stupen
podle vynalezu reaktor urdeny pro suchou fazi, zejména

michany reaktor pro suchou fazi (ADPR) .

Nejvyhodnéjsi 'postup pro.'provédéni zpusobu podle
vynédlezu v reaktoru s fluidnim loZem je popsan v dokumentu
WO 94/28032. Daldi postupy provadéni zpisobu v reaktoru s
fluidnim loZem jsou popsany v EP 89691, WO 94/25495 a
WO 94/25497.

Vynalez rovnéZ poskytuje zplsob pfipravy pfedpoly-

merovaného katalyzatoru.
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Dalsim aspektem vyndlezu jé tedy poskytnuti zptsobu
pfipravy p¥edpolymerovaného katalyzdtoru, ktery zahrnuje
pfedpolymerovéni ethylenu nebo ethylenu a jednoho nebo vice
alfa—olefinﬁ Vv pritomnosti katalytického systému, ktery
obsahuje (a) neSeny komplex pfechodného kovu a (b)
aktivator, =za vzniku predpolymerovaného katalyzatoru a

naslednou izolaci ptedpolymerovaného katalyzatoru.

Vynalez lze rovnéZ aplikovat na zpisoby, ve kterych se

- pfedpolymerace provadi v suspenzni fazi.

Dalsim aspektem vyndlezu je tedy poskytnuti zpusobu
polymerace ethylenu nebo ethylenu a jednoho nebo vice alfa-
olefind, ktery zahrnuje:

(1) v prvnim stupni pfedpolymerovani ethylenu nebo
ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefinll p¥i teplot& -20°C
az +60°C v pFitomnosti katalytického systému, ktery
obsahuje (a) neseny komplex prechodného kovu a (bf
aktivator, za vzniku predpolymerovaného katalyzatoru;

(2) pripadné izolaci piedpolYmerovaného katalyzatoru;

(3) v druhém stupni pélymeraci ethylenu nebo ethylenﬁ
a jednoho nebo vice alfa-olefin v plynné fazi pri teploté
65 °C aZz 100 °C v pritomnosti pfedpolymerovaného kataly-

zatoru.

Prvni stupen 1lze provadét v suspenznim reaktoru,
michaném reaktoru pro suchou fazi nebo reaktoru s fluidnim

lozZem.

Pfedpolymerovany katalyzator lze izolovat pfed zahéje-

nim druhého stupn& nebo pouZit in-situ.

Zplsob podle vyndlezu je vhodny pro pouZiti pri
polymeraci olefint, zejména pFi homopolymeraci ethylenu

nebo kopolymeraci ethylenu s daldimi alfa-olefiny, zejména
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s olefiny, které maji 3 aZ 10 atomt uhliku. Nejvyhodné&jsimi

alfa-olefiny jsou l-buten, 1l-hexen a 4-methyl-l-penten.

Za pouZiti zplsobu pbdle vyndlezu 1lze pFipravit
polymery, které maji hustotu 0,905 a3 0,960 g/cm’ a tavny.
ihdex 0,1 a% 20, stanoveno podie ASTM D1238 za. podminek E
(2,16 kg p¥i 190 °C). |

Zpusob podle vyndlezu bude dile ilustrovan pomoci
nédsledujicich p¥ikladu. Tyto priklady zcela jasné ukazuji,
Ze pouZiti pFfedpolymera&niho stupné samostatné& nebo in-situ

ma za nasledek zlepdeni G&innosti katalytickych systéma.

Pfiklady provedeni vynalezu

P¥iklad 1 — PFiprava katalyzatoru A

10 g Siliky Crosfield ES70 (aktivované p¥i 500 °C) se
suspendovalo v 50 ml bezvodého hexanu. Pridalo se 30 ml
O,SM TMA v hexanu (1,5'mmol Al/g siliky) a suspenze se
michala 2 hodiny. OSetfenid silika se - ptefiltrovala a
tfikrat proplachla 20 ml hexanu, posléie vysusila ve vakuu

na. jemny préasek.

2 g Siliky ES70 oSet#ené TMA se suspendovaly v 10 ml
bezvodého hexanu. P#idalo se 1,95 ml- 7,85% hmotn. roztoku
tris(pentafluorofenyl)boru v toluenu a smés se boﬁflivé
protfepavala. Potom se ptfidalo 0,62 ml 12,25 % hmotn.
roztoku (terc.-butylamido) (tetramethyl-n°-cyklopentadie-
nyl)dimethylsilantitaniumdimethylu v toluenu. Sm&s se dobre
protfepala a po odstrané&ni rozpoustédla ve vakuu p¥i 20 °C

se ziskal Zluty prasek.




01-2993-99-Ce c e

18

Pfiklad 2 - pf¥iprava katalyzatoru B

7,0 kg Siliky Crosfield ES70 (aktivovand pFi 500 °C)
se suspendovalo ve 100 1 bezvodého hexanu. P¥idalo se
9,32 1 0,976M TEA v hexanu (1,3 mmol Al/g siliky) a
suspenze se michala 2 hodiny p#i 30 °C. Silika se nechala
usadit a hexanovy supernatant se odstranil. Silika se dale
proplachovala hexanem dokud koncentrace Al ve vyplachu
nedosahla hodnoty niZzsi neZ 1 mmol Al/l. Potom se silika

vysusSila ve vakuu p¥i 40 °cC.

'3 g Siliky ES70 oS3et¥ené TEA se suspendovaly v 15 ml
bezvodého hexanu. Ptidalo se 1,8 ml 7,85% hmotn. roztoku
tris(pentafluorofenyl)boru v toluenu a sm&s se bourlivé

protfepavala. Potom se pfidalo 0,62 ml 10,7 % hmotn.

roztoku (terc.—butylamido)(tetramethyl—n5—cyklopentadie—

nyl)—dimethylsilantitaniumpenta—l,3—dienu v toluenu. Smés
se dobre protfepala a po odstranéni rozpoustédla ve vakuu

pfi 20 °C se ziskal olivové zeleny présdek.

Pfiklad 3 - pfiprava katalyzétorurc

50 g Siliky ES70 o3etfené TEA, popsané v souvislosti s .
pfipravou katalyzatoru B, se suspendovalo ve 150 ml

bezvodého toluenu. P#idalo se 10,4 m1 10,7% hmotn. roztoku

(terc.—butylamido)(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)dime—

thylsilantitaniumpenta-1,3-dienu v toluenu a smés se
bouflivé protfepavala. Potom se pfidalo 29,4 ml 7,85%
hmotn. roztoku tris(pentafluorofenyl)boru v toluenu. Sm&s
se dobfe protfepala a potom, co se zbavila za vakua pfi

40 °C rozpoustédla, poskytla olivové zeleny préasek.
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P¥iklad 4 - pfiprava katalyzatoru D

10 g Siliky ES70 oZetfené TEA, popsané v souvislosti s
pfipravou katalyzatoru B, S€ suspendovalo ve 50 ml
bezvodéhd toluenu. Pfidalo se 2,1 ml 10,7% hmotn.‘roztoku
(terc.—butylamido)(tetramethyl—ns—cyklopentadienyl)—dime—
thylsilantitaniumpenta—l,3—dienu v toluenu a smds se
bouflivé protfepavala. Potom se ptidalo 5,9 ml 7,85% hmotn.
roztoku tris(pentafluorofenyl)boru v toluenu. Smé&s se dobte
protfepala a potom, co se zbavila za vakua p¥i 20 °C

rozpoustédla, poskytla olivové zeleny prések.

Priklad 5 - priprava katalyzdtoru E

45,76 g Siliky ES70 oSettené TEA, popsané v souvis-
losti s pF¥ipravou katalyzétoru B; se suspendovaio ve 225 ml
bezvodého toluenu. P¥idalo se 9,51 ml 10,7% hmotn. roztoku
(terc.—butylamido)(tetramethyl—ns—cyklopenta—dienyl)dime—
thylsilantitaniumpenta—1,3—dienu Vv toluenu a sm&s se dobte
protfepavala. Potom se p¥idalo 26,9 ml 7,85% hmotn. roztoku
tris(pentafluorofenyl)boru v toluenu. Smés ‘se  dobfe
protfepala. a potom, cb se zbavila za vakua p¥i 20 °cC

rozpoustédla, poskytla olivové zeleny prasek.

Pfiklad 6 - pfiprava prepolymeru katalyzatoru C

Michany reaktor uréeny pro suchou fazi o objemu 2,5 1
se vypaloval p#i 85°C zé souCasného proplachovani dusikem.
Potom se ochladil na 25°C a naplnil 44,41 g katalyzatoru C.
Reaktor se né&sledn& natlakoval dusikem na 0,047 MPa.

VKataleétor se michal rychlosti 300 min-l. Tlak, ktery
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pfidéanim ethylenu vzrostl na 0,030 MPa, se rychle sniZil na
0,080 MPa s cilem udrZet teplotu reaktoru pod 40 °C. V tom
se pokraCovalo 126 minut. Potom se z reaktoru pod dusikem
izolovalo 34,0 g polymerem potaZeného katalyzatoru Vytézek

polymeru byl 0,5 g PE/g katalyz&atoru.

Pfiklad 7 - pfiprava prepolymeru katalyzatoru E

Michany reaktor urceny pro suchou fazi o objemu 2,5 1
se vypaloval p¥i 85°C za sou&asného proplachovani dusikem.
Potom se ochladil na 25°C a naplnll 46,3 g katalyzatoru E.
Reaktor se néasledné natlakoval dusikem na 0,105 MPa.
Katalyzator se michal rychlosti 325 min™!. Tlak se pridanim
-ethylenu zvy3il na 0,125 MPa. Tyto podminky se udrZovaly
3,75 hodin. Reaktor se nééledné proplachl dusikem p#i tlaku

'YO,i MPa a nechal pfes noc 16 hodin odleZet.

Do reaktoru se opé&t pridal ethylen, ktery zvy3il tlak
v reaktoru na 0,125 MPa. 50 minut po startu se tlak zvysil
'na 0,130 MPa a 5 hodin po startu se tlak zvy3il na
0,142 MPa. Po 6 hodinach polymerace se reaktor'vypléchnul
dusikem a pod dusikem se izolovalo 68,1 g polymerem
potaZeného katalyzatoru. VYtéZek polymeru byl 2,0 g PE/g

katalyzatoru.

Pfiklad 8 -pF¥edpolymerace katalyzdtoru A in-situ

Do michaného reaktoru pro suchou f&zi se po vypaleni
pfi 85 °C za proplachovani dusikem pfidalo 285 g chloridu
sodného. Do reaktoru se pfidalo 1,67 g siliky oZetrené TEA,
kterd se 15 minut michala. Teplota se sniZila na 30 °C a do

reaktoru se pridalo mnoZstvi ethylenu, které nastavilo tlak
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v reaktoru na 0,7 MPa. Potom se do. reaktoru za vysokého
tlaku dusiku vstfikla smés 0,22 g katalyzatoru A a 1,04 g
siliky oSet¥ené TEA. Tlak ethylenu se udrZoval na 0,7 MPa a
doSlo k rychlému zvysent teploty na 80 °C. Tato teplota se
udrZovala aZ do konce testu. Celkovy cas polymerace byl
120 minut. Reaktor se odvétral a ochladil, nade? se
izolovalo 127 g polymeru poskytujiciho katalytickou
aktivitu 41 g/g.h.bar.

Kontrolni pfiklad 1

V tomto kontrolnim p#ikladu se pouzil podobny postup
jako v P¥ikladu 8 s tou vyjimkou, Ze se vynechala pocatecn1
30minutovad perioda pfi 30 °C. Do reaktoru se pfi teploté
70 °C vsttikla smés 0,243 g katalyzatoru A a 0,935 g siliky
o3etFené TEA, nacCeZ se teplota okam21te'zvy51la na 80 °C.
Reakce se nechala probihat 100 minut. Izolovalo se 64 g

polymeru s katalytlckou aktivitou 20,5 g/g.h.bar.

Porovnani P¥ikladu 8 s Kontrolnim pfikladem 1 ukazalo,
Ze predpolymerace in-situ v michaném reaktoru pro suchou
fazi vedla ke zvy3eni homopolymeradéni aktivity kataly-

zatoru.

Priklad 9 - pfedpolymeracerkatalyzétoru B in-situ

Do 2,5litrového michaného reaktoru pro suchou féazi,
ktery se predem vyp&lil p#i priplachu dusikem pr¥i 85 °C, se
ptidalo 320 g chloridu sodného. Do reaktoru se nadsledné
pfidalo ‘1,25 g siliky oSet¥ené TIBAL a reaktor se 15 minut
michal. Teplota se sniZila na 30 °C a do reaktoru se pridal

ethylen, ktery zvy3il tlak reaktoru na 0,1 MPa. Potom se do
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reaktoru za vysokého tlaku dusiku vstfiklo 0,308 g
katalyzatoru B a 0,825 g siliky o3et¥ené TIBAL. Tlak
ethylenu se udrZoval pfibliZné 5 minut na hodnoté 0,1 MPa,
naceZ se prudce zvy3il na 0,65 MPa a teplota se rychle
zvy§ila na 70 °C. Potom se do reaktoru privadél vodik a
l-hexen. Teplota, tlak ethylenu a koncentrace vodiku a
l-hexenu se udrzovaly aZ do konce testu na konstantni
hodnoté&. Celkovd doba polymerace -byla 191 minut. B&hem
testu byl primérny pomé&r vodiku ku ethylenu 0,0046 a
primérny pomé&r l-hexenu ku ethylenu byl 0,0052. Reaktor se
odvétral a ochladil a izolovalo se 278 g polymeru s
katalytickou aktivitou 43,6 g/g.h.bar. Tavny index MI;;¢ byl
7,41 a hustota 0,926 g/ml.

Priklad 10 - pfedpolymerace katalyzatoru B in-situ-

Do 2,Slitfového michaného reaktoru pro suchou fazi,
ktery se pfedem vypalil pfi priplachu dusikem pri 85 °C, se’
pfidalo 288 g chloridu sodného. Do reaktoru se nasledné
pridalo. 1,30 g siliky oZet¥ené TIBAL a reaktor se 15 minut
michal. Teplota se sniZila na 30 °C 3 do reaktoru se pridal
ethylen, ktery zvysil tlak reaktoru na 0,1 MPa. Potom se do
reaktoru =za vysokého tlaku dusiku vst¥iklo 0,238 g
katalyzatoru B a 0,725 g siliky oSetrené TiBAL. Tlak
ethylenu se udrZoval pfibliZné 5 minut na hodnoté 0,1 MPa,
nacez se prudce zvy3il na 0,65 MPa a teplota se rychle
zvySila na 80 °C. Potom se do reaktoru privaddél vodik a
l-hexen. Teplota, tlak ethylenu a koncentrace vodiku a
l-hexenu se udrzovaly ai. do konce testu na konstantni
hodnoté&. Celkova doba polymerace byla 116 minut. B&hem
testu byl priomérny pomér vodiku ku ethylenu 0,0052 a
pramérny pom&r l-hexenu ku ethylenu byl 0,0049. Reaktor se




01-2993-99-Ce ' MR

23

odvétral a ochladil a izolovalo se 99 g polymeru s
katalytickou aktivitou 33,1 g/g.h.bar. Tavny index MI,i6 byl
2,7 a hustota 0,9185 g/ml.

Priklad 11 -pfedpolymerace katalyzdtoru B in-situ

Do 2,5litrového michaného reaktoru pro suchou fazi,
ktery se pfedem vyp&lil p¥i pruplachu dusikem pti 85 °C, se
pfidalo 305 g chloridu sodného. Do reaktoru se nasledné
pfidalo 1,20 g siliky oSetfené TIBAL a reaktor se 15 minut
michal. Teplota se sniZila na 30 °C a do reaktoru se p¥idal
ethylen, ktery zvy3il tlak reaktoru na 0,1 MPa. Potom se do
reaktoru za vysokého tlaku dusiku vst#iklo 0,231 g
katalyzdtoru B a 0,912 g siliky oéetfené TIBAL. Tlak
ethylenu se udrzoval pfibliZné 5 minut na hodnoté O, 1 MPa,
naceZ se prudce zvy$il na 0,65 MPa a teplota se rychle
vzvy31la na 70 °C. Potom se do reaktoru pfivadél vodik a
l-hexen. Teplota, tlak ethylenu a koncentrace vodiku a
l-hexenu se udrZovaly a? do konce testu na konstantni
hodnoté. Celkovd doba polymerace byla 189 minut. ‘Béhem
testu byl primérny pom&r vodiku ku ethylenu 0,00395 a
primérny pomér 1—héxenu ku ethylenu byl 0,0048. Reaktor se
odvétral a ochladil a izolovalo se 168 g polymeru s
katalytickou aktivitou 35,5 g/g.h.bar. Tavny index MIsie
byl 1,7 a hustota 0,9295 g/ml.

Kontrolni pf¥iklad 2

V tomto pfikladu se pouZil podobny postup jako v
Pfikladech 9, 10 a 11 s tou vyjimkou, Ze se vynechalo

pocatecni nastaveni tepldty a tlaku. 344 g NaCl se tedy
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pridalo do 2,51 michaného reaktoru pro suchou fazi, ktery
se predem vypaloval za pruplachu dusikem p¥i 85 °C. Do
reaktoru se pt¥idalo 1,30 g siliky oSet¥ené TIBAL a reaktor
se michal 15 minut. Reaktor se ochladil na 70 °C a
natlakoval ethyleﬁem na 0,65 MPa. Potom se do reaktoru
prtivadél vodik a 1—he2en. Za vysokého tlaku dusiku se do
reaktoru vstrikovala smé&s 0,213 g katalyzdtoru C a 0,781 g
siliky oSetfené TIBAL. Teplota, ethylen, tlak a koncentrace
vodiku a l-hexenu se udrZovaly na konstantnich hodnotach a%
do konce testu. Celkovy &as polymerace byl 166 minut. B&hem
testu byl primérny pomér vodiku ku ethylenu 0,0038 a
primérny pomé&r l-hexenu ku ethylenu byl 0,0053. Reaktor se
odvétral a ochladil a izolovalo se 101 g polymeru s

katalytickou aktivitou 26,3 g/g.h.bar.

Srovnani Ptrikladi 9, 10 a 11 s Kontrolnim pfikladem 2
ukézalo, Ze predpolymerace in situ v michaném reaktoru pro

suchou fazi zvySuje kopolymeradni katalytickou aktivitu.

Priklad 12 —_polymerace s predpolymerem katalyzétoru C

Do michaného 2,51 reaktoru pro suchou fézi,'ktery se
pfedem vypalil za zavadéni dusiku p#i teploté 85 °C, se
pfidalo 305 g chloridu sodného. Do reaktoru se ptidalo
1,225 g siliky oSetfené TIBAL a reaktor se 15 minut miéhal.
Potom se reaktor ochladil na 70 °C a natlakoval ethylenem
na 0,65 MPa. Do reaktoru se zavdd&l vodik a l-hexen. Potom
se do reaktoru za vysokého tlaku dusiku vst¥ikla smé&s
0,956 g prepolymeru katalyzatoru C a 0,745 g siliky
oSetfené TIBAL. Teplota, tlak ethylenu a koncentrace vodiku
a l-hexenu se aZ do konce testu udrZovaly na konstantnich

hodnotach. Celkovd doba polymerace dosihla 127 minut. B&hem
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testu byl primérny pom&r vodiku ku ethylenu 0,00415 a
primérny pom&r 1l-hexenu ku ethylenu byl 0,0057. Reaktor se
odvétral, ochladil a izolovalo se 250 g polymeru s
aktivitou 28,8 g/g.h.bar, vztaZeno k hmotﬁosti vychoziho

katalyzatoru.

Pfiklad 13 - polymerace s prepolymerem_katalyzétoru E

Do ﬁichaného»Z,Sl reaktoru pro suchou fazi, ktery se
pfedem vyp&lil za zavadéni dusikuvpfi teploté 85 °C, - se
pfidalo 292 g chloridu sodného. Do reaktoru se pfidalo
1,223 g siliky oSet¥ené TIBAL a reaktor se 15 minut michal.
Potom se reaktor ochladil na 70 °C a natlakoval ethylenem
na 0,65 MPa. Do reaktoru se zavadél vodik a l-hexen. Potom
se. do reaktoru za vysokého tlaku dusiku vstfikla sm&s
1,02 g prepolymerd'katalyzéﬁoru E a 0,744:g siliky oSetrené
TIBAL. Teplota, tlak ethylenu a konéentrace vodiku a
l-hexenu se aZ do konce testu udréovaly na konstantnich
hodnotéach. Celkovad doba polymerace dosahla 127 minut. B&hem
testu byl primérny pomér ‘vodiku ku ethylenu 0,0044 a
priumérny pom&r l-hexenu ku ethylenu byl 0,0048. Reaktor se
odvétral, ochladil a izolovalo se 175 g polymeru s
aktivitou 37,4 g/g.h.bar, vztaZeno. k hmotnosti vychoziho

katalyzatoru.

Pfiklad 14 - polymerace s prepolymerem katalyzatoru E

Do michaného 2,51 reaktoru pro suchou fazi, ktery se
pfedem vypdlil za zavadéni dusiku pfi teploté& 85 °C, se
pfidalo 352 g chloridu sodného. Do reaktoru se pfidalo

1,20 g siliky oSetfené TIBAL a reaktor se 15 minut michal.
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Potom se reaktor ochladil na 70 °C a natlakoval ethylenem
na 0,65 MPa. Do reaktoru se zavadé&l vodik a l-hexen. Potom
se do reaktoru za vysokého tlaku dusiku vstfikla smé&s
0,915 g prepolymeru katalyzatoru E a 0,8 g siliky oZetfené
TIBAL. Teplota, tlak ethylenu a koncentrace ‘vodiku a
l-hexenu se azZ do konce testu udrléovaly na konstantnich
hodnotach. Celkovd doba polymerace dosahla 87 minut. Béhem
testu byl primé&€rny pomér vodiku ku ethylenu '0,0044 a
primérny pomér l-hexenu ku ethylenu byl 0,0055. Reaktor se
odvétral, ochladil a izolovalo se 128 g polymeru s
aktivitou .44,5 g/g.h.bar, vztaZeno k hmotnosti vychoziho

katalyzatoru.

Pfiklady 13 a 14 a Kontrolni p#iklad 2 vychazeji ze
stejné vychozi zakladni katalytické formulace (viz vyse).
Tyto pfiklady ukazuji, Ze predpolymerace katalyzatoru pred
'vstfikovénim do reaktoru ma& za nasledek zvySeni aktivity

katélyzétoru.'
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob polymerace ethylenu nebo kopolymerace
ethylenu a Jjednoho nebo vice alfa-olefinl v plynné fazi,

vyznadceny t im, Ze zahrnuje:

(1) v prvnim stupni predpolymeraci ethylehu nebo
ethylenu a jedﬁoho nebo vice alfa-olefind v plynné fézi pri
teploté 20 aZz 70 °C v pfitomnosti katalytického systému
obsahujiciho (a) neseny komplex pfechodného kovu a (b)

aktivator,
(2) pfipadné izolaci predpolymerovaného katalyzatoru a

(3) ve druhém stupni polymeraci ethylenu nebo ethylenu
a jednoho nebo vice alfa-olefind v plynné f&zi p¥i teploté

65 az 100 °C v ptritomnosti predpolymerovaného katalyzatoru.

2. Zplsob podle néroku 1, v yznadceny tim,
Ze se prvni stupen provadi p¥i teploté& 25 aZ 40 °C a

druhy stupefi p¥i teplot& 70 aZ 85 °C.

3. Zptsob podle ndroku 1 nebo 2, vy znadcceny
t im, Ze se prvni stupen provadi pfi tlaku 0,01 MPa aZz

1 MPa.
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4. Zplsob podle nékterého z predchdzejicich né&roku,
vyznadceny t im, Ze se prvni stupei provadi v

suché fazi.

5. ZpGsob podle ndroku 4, vy znadeny tim,
Ze se prvni stupen provadi v michaném reaktoru pro suchou

fazi.

6. Zpusob podle nékterého z p¥edchdzejicich néroki,
vyznadcdeny tim, Ze se oba stupné provadéji v

jediném reaktoru pro plynnou fazi.

7. Zpisob podle nékterého z pfedchézejicich narokq,
vyznaceny t im, Ze komplex pfechodného kovu je

komplexem s omezenou geometrii obecného vzorce

. R' Zn\
Y
R ,\/
N
Rl .. X
. ’ Rl
ve kterém

se kazdé R' nezavisle zvoli z atomu vodiku, hydro-
karbylové skupiny, silylové skupiny, germylové skupiny,
haloge-noskupiny, kyanoskupiny,a jejich kombinaci, pricemZ
R' m& aZz 20 atomd uhliku, kterymi nejsou atomyvvodiku, a
ptipadné dvé R' skupiny (ve kterych R' neznamend atom
vodiku, halogenoskupinu nebo kyanoskupinu) spoleéné& tvofri

dvojmocny derivat spojeny se sousednimi polohami
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cyklopentadieny-lového kruhu a tvofi tak kondenzovanou

cyklickou strukturu;

'X znamena neutralni n*-navdzanou dienovou skupinu

obsahujici az 30 nevodikovych atomli, a tvo¥i s M n—kompléx;
Y znamena atom vodiku, atom siry, =NR*-, —-PR*-;

M znamend titan nebo zirkénium ve formalnim oxidac¢nim

stavu +2;

7% znamend SiR,, CR%*;, SiR*,SiR*;, CR¥*;CR*2, CR*=CR¥*,
CR,SiR*, nebo GeR*;; ve kterych

kaidé R* znamena nezavisle atom vodiku nebo se zvoli z
hydrokarbylové skupiny, silylové skupiny, halogenované
alkylové skupiny, halogenované arylové skupiny a Jjejich
kombinaci, pfiéemi R* mévmaximélné 10 neﬁodikov?chvatomﬁ a
ptipadné dvé R*Iskupiny ze Z* (ve kterém R¥* neznamena atom
vodiku), nebo R* skupina ze Z* a R* skupina z Y tvofi

cyklicky systém.

8. Zptsob podle naroku 7, vy zna ceny tim,
7e komplexem Je (terc.-butylamido) (tetramethyl-n5-cyklo-
pentadienyl)dimethylsilantitanum(II)1,3—pentadien.

9. Zpisob podle mnérokd 1 aZ 6, vyzn adeny

t 4 m, 2%e komplex pfechodného kovu ma obecny vzorec

Z —x
~
Cp* _—-(

(X)
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ve kterém

Cp* znamena jedinou nS-cyklopentadienylovou nebo m5-
substi-tuovanou cykldpentadienylovou skupinu ptipadné
kovalentné& navazanou na M pfes -Z-Y- , pricemZ tato skupina

ma obecny vzorec:

R

« (O )

ve kterém

kazdé R znaméné atom vodiku nebo skupinu zvolenou z
mnoziny zahrnujici atom halogenu, alkylovou skupinu,
arylovou skupinu, haiogenoalkylovou skupinu,-alkoxyskupinu,
aryloxyskupinu, silylovou skupinu a jejich kombinace, které
maji maximdlné 20 nevodikovych atoml, nebo dvé nebo vice R

skupin spolecné tvofi kondenzovany kruhovy systém;

M znamend zirkonium, titan nebo hafnium navazané n5-
vazebnym zpisobem na cyklopentadienylovou skupinu nebo
substituovanou cyklopentadienylovou skupinu a nachazejici

se v oxida&¢nim stavu +3 nebo +4;

KaZdé X znamend hydrid nebo skupinu zvolenou z mnoZiny
tvofené halogenoskupinou, alkylovou skupinou, arylovou
skupinou, silylovou skupinou, germylovou skupinou, aryloxy-
skupinou, alkoxyskupinou, amidovou skupinou, siloxy-
skupinou a jejich kombinacemi (napr. halogenoalkyiovou
.skupinou, halogenoarylovou skupinou, halogenosilylovou

skupinou, alkarylovou skupinéu, aralalkylovou skupinou,
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silylalkylovou skupinou, aryloxyarylovou skupinou a alkyl-
oxyalkylovou skupinou, amidoalkylovou skupinou, amidoaryl-
ovou skupinou) majici maximalné 20'nevodikov90h atoml a
biigandy na bazi neutrdlni Lewisovy bdze majici maximdlné

20 nevodikovych atomi;
n znamena 1 nebo 2 v zavislosti na oxidadnim stavu M;

Z znamend dvouvalen&ni skupinu obsahujici atom
kysliku, atom boru nebo &len 14. skupiny Periodické tabulky

prvkua;

Y znamend vazebnou skupinu kovalentné& navazanou na
kov, kterd obsahuje atom dusiku, atom fosforu, atom kysliku
nebo atom siry, nebo pFfipadné Z a Y spoleCn& tvofl

kondenzovany kruhovy systém.

10. Zpusob podle naroku 9, vyznadeny
t im, Ze komplexem Je (terc.fbutylamido)(tetramethyl—ns—

cyklopentadienyl)dimethylsilantitaniumdimethyl.

11. Zpusob podle n&kterého z pfedchazejicich pfiklady,
vyznadceny tim , Ze komplex je neseny na sili-

ce.

12. Zpusob podle naroku 11, vyznadceny
t im, Z%e silika je pfedem oS3etfena trialkylaluminiovou

slouceninou.
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13. Zpisob podle né&kterého z predchdzejicich néaroku,
vyznaceny t im, Ze aktivitorem je tris(penta-

fluorofenyl)bor.

14. Zpisob podle né&kterého z pfedéhézejicich narokt,
vyznadc e n % t im, Ze se pomér komplexu ku akti-

vétdru pohybuje v rozmezi od 1:10 000 do 100:1.

15. Zplisob podle nékterého z predchazejicich néaroka,
vyznadceny tim, Ze se pomér kompléxu ku akti-

vatoru pohybuje v rozmezi od 1:10 do 1:1.

16. Zplsob ptripravy pfedpolymerovaného katalyzatoru,
vyznadceny tim, zZe zahrnuje pfedpolymeraci
ethylenu nebo ethylenu a jednoho nebo vice alfa-olefinl v
pfitomnosti' katalytického systému, ktery obsahuje (a)
neseny komplex prechodného kovu a (b) aktivator, za vzniku
pfedpolymerovaného katalyzétoru a naslednou izolaci

pfedpolymerovaného katalyzatoru.

17. Zplsob podle naroku 16, vyznadcdeny

t im, Ze se provaddi v suché fazi.
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18. Zpusob. polymerace ethylenu nebo ethylenu a jednoho
nebo vice alfa-olefint, vyznaceny tim, Ze

zahrnuje:

(1) v prvnim stupni pfedpolymerovani ethylenu nebo
ethylenu a jednoho nebo vice alfa—olefiﬁﬁ p¥i teploté& -20°C
a¥ +60°C v pritomnosti katalytického systému, ktery
obsahuje (a) neseny komplex pfechodného kovu a (b)

aktivator, za vzniku pf¥edpolymerovaného katalyzatoru;
(2) ptipadné& izolaci pfedpolymerovaného katalyzatoru;

(3) v druhém stupni polymeraci ethylenu nebo ethylenu
a jednoho nebo vice alfa-olefinl v plynné fazi pri teploté
65 °C a? 100 °C v pfitomnosti pfedpolymerovaného katalyza-

toru.

19. Zpusob podle naroku 18, vyznadc¢ceny
t £ m, Ze se prvni stupefi provadi v suspenzi, v suché

fazi nebo v plynné fazi.

20. Zpusob podle nékterého =z predchdzejicich naro-
ki, vyzna<ceny tim, zZe alfa-olefiny  Jjsou

1-buten, l-hexen nebo 4-methyl-l-penten.

Zastupuje:
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