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Dynamicka vulkanizace polymernich sm&si v reaktorech

fazenych za sebou

Oblast techniky

Tento vyndlez se tyka zplsobu pripravy polymernich
smési za pomoci reaktord razenych za sebou a katalyzatoru
na bazi metalocenu. Monomery uZité v tomto vyndlezu jsou
ethylen, vy33i alfa-olefiny (nejvyhodn&j3i je propylen) a
volitelné& i nekonjugovany dien (nejlépe
ethylidennorbornen ENB). Specifilté&ji se tento vynalez
tykd pripravy sm&si kopolymerll EP {(ethylen-propylenu), v
nichZ se sloZky smési 1i8i v nékteré z nésledujicich
vlastnosti: 1. sloZeni, 2. molekulovad hmotnost a 3.
krystalinita. Oznaleni kopolymer EP pouZivame i pro
terpolymery obsahujici rtznd mnoZstvi nekonjugovaného
dienu. Takové terpolymery jsou b&Zné znamy jako EPDM.

Pro pripravu vy3e uvedenych sm&si mluvi rtzné
vyhody. Na pfiklad se polymerd EP (kopolymer ethylen-
propylen) a EPDM (ethylenpropylenovy dienovy terpolymer)
&asto pouZivd jako sm&si dvou nebo vice polymerd pro
ziskani optimalnich vlastnosti polymeru pro danou
aplikaci. SmiSenim vysokomolekularnich a
nizkomolekulédrnich polymerl se roz3iri distribuce
molekulovych hmotnosti a tim se ziskd lep3i
zpracovatelnost, neZ maji polymery s Gzkou distribuci
molekulovych hmotnosti se stejnou prim&rnou molekulovou
hmotnosti. Semikrystalicky polymer se miZe smisit s
amorfnim polymerem pro zlep3eni houZevnatosti (zelena
pevnost-pevnost po tvarovani) amorfni sloZky pri
teplotach pod teplotou té&ni semikrystalického polymeru.
Polymery s vy33i zelenou pevnosti maji men3i sklon k
tedeni zastudena a vykazuji lep$i vlastnosti pfi
zpracovatelskych zplsobech jako je kalandrovani a

vytlac&ovani.
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Dosavadni stav techniky

Jeden ze zpisobl vytvoreni vy3e zmin&nych smési je
smiSeni dvou rdznych polymerd po jejich polymeraci s
cilem ziskat poZadovany soubor vlastnosti. Tento zptisob
je v8ak nékladny a proto je mnohem vice ZA&douci
pripravovat smé&si pf¥imou polymeraci. Sm&si pZipravené
pfimou polymeraci jsou dobre znémy z d¥ive publikovanych
patentovych spisl jako je pfiprava EPDM s pomoci
katalyzatorl Ziegler-Natta na b&zi rozpustného vanadu v
feaktorech razenych za sebou a priprava polymerll s
odlisSnymi vlastnostmi v kaZdém reaktoru. Patentové spisy
popisujici uZiti zplisobl s vanadem v reaktorech fazenych
za sebou jsou Patent USA &. 3,629.212, Patent USA &.
4,016.342 a Patent USA &. 4,306.041, jeZ jsou pro udely
patentového prava USA zahrnuty ve formé& odkazi.

I kdyZ lze provést miSeni polymerl za pomoci
.katalyzéatorl Ziegler~Natta v rfadovych reaktorech, jsou
zde vaZn&d omezeni ohlednd& mnoZstvi a vlastnosti polymerti,
jeZ lze vyrobit v obou reaktorech, zvla3té ve druhém
reaktoru. Z ekonomickych divodd je pri provozu reaktord
nejvyhodn&j3im zpisobem vloZit katalyzator pouze do
prvniho reaktoru pro sniZeni spotrfeby drahych sloZek
katalyzatoru. ProtoZe rychlost deaktivace aktivnich
vanadovych sloZek je znaénéd, je ve druhém reaktoru v radé
velmi nizk& koncentrace katalyzdtoru a v dal3ich by byla
jesdté niZsi. V disledku toho by bylo Velmimggg}iné
pripravit ve druhém reaktoru vice neZ asi 35) % veSkerého
polymeru. Nizk& koncentrace katalyzatoru téZ miZe omezit
sloZeni nebo molekulovou hmotnost polymeru. Tento problém
lze fe3it tak, Ze se do druhého a dal3ich reaktort
pridaji aktivatory katalyzator nebo dal3i katalyzdtory,
to v3ak zvy3uje vyrobni ndklady. Krom& toho maji wvanadové
katalyzatory omezenou schopnost vyrabét polymery s




obsahem ethylenu niZ$im neZ 35 % hmotn., protoZe daleko
ochotnéji polymeruji ethylen neZ propylen nebo vy33i alfa-
olefiny. Kromé& toho jsou rozpustné vanadové katalyzatory
neschopné produkovat kopolymery nebo terpolymery vykazujici
krystalinitu vzhledem k p¥itomnosti dlouhych sekvenci

isotaktického polypropylenu.

Podstata vynalezu

Tento vynalez se 1151 od popis®l ve stavu techniky tim, Ze
nabizi zplsob vyroby polymernich smé&si v reaktorech Fazenych za
sebou resicl problémy dosavadniho stavu techniky spojené s
kvalitativnimi nedostatky. Upozornujeme, Ze vyrazy
"vicestupniovy reaktor" a "reaktory fazené za sebou" jsou zde
pouzivany jako vzadjemné& zaménitelné. P¥i pouZiti metalocenovych
katalyzatorld vyznacdujicich se vysokou Zivotnosti lze vyrab&t
polymerni smési 1liSici se podtem sloZek, sloZenim té&chto sloZek
a jejich molekulovou hmotnosti v mnohem 3ir3im rozmezi neZ
polymerni smési, jez lZe ziskat pomoci vanadovych katalyzatoru
podle dosavadniho stavu techniky. Zv143té je cilem tohoto
.vynélezu vyuZzivat reaktory Yazené za sebou a vyrabét
nasledujici typy smé&si: a. smési v nichZ se obsah ethylenu v
polymeru vyrobeném v prvnim a druhém reaktoru 1i3i o 3 az 75 %
hmotn. ethylenu, b. smé&€si, v nichZ je distribuce molekulovych
hmotnosti (MWD) smési charakterizovadna pomé&rem Mw/Mn = 2,5 az
20 a MW/MN jednotlivych sloZek smési je 1,7 aZ 2,5 a c. smési v
nichZz jak sloZeni polymeru tak MWD vyhovuji kritériim v bodech
a. a b. uvedenych vySe a d. smé€si, v nichZ jedna slozZka
obsahuje 0 az 20 % hmotn. ethylenu, je semikrystalické vliivem
pritomnosti sekvenci isotaktického pro?ylenu v retézci a ma
teplotu téni 40 aZ 160 °C, a dal3i sloZka je amorfni a e.

smési, v nichZ jedna sloZka obsahuje 60 aZ 85 %
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hmotnostnich ethylenu, je semikrystalick& vlivem
pritomnosti dlouhych ethylenovych sekvenci v Fet&zci a mi
teplotu tani 40 - 120 °C a dal3i sloZka je amorfni.

Tato polymerni smés pripravend v reaktorech rfazenych
za sebou se pouziva pri dynamické wvulkanizaci pro ziskani
zlep3enych termoplastickych elastomernich produktt.

Polymerace se v9hodnébrealizuje jako homogenni
roztokova polymerace. Katalyzdtorem je
cyklopentadienylmetalocenovy komplex se dvéma Cp
(cyklopentadienovymi) cyklickymi systémy pro ligandy nebo
monocyklopentadienylmetalocenovy katalyzator.
Metalocenové komplexy se aktivuji alumoxanem, napriklad
methylalumoxanem (MAOj nebo nekoordinujicim aniontem
(NCA) popsanym niZe. Podle prani se miZe do vsadky do
reaktbru pridat trialkylhlinikovy lapal (scavenger) za
UcCelem ochrany katalyzatoru pred deaktivaci jedy. Je
vyhodné, kdyZ reaktory jsou michané prlitolné reaktory
plné&né kapalinou. Jako vyhodné provedeni se pfi tomto
zptisobu pouZiva dvou nebo vice michanych reaktord s
kontinudlnim pritokem v radé se dvéma reaktory.
Rozpoudt&dlo a monomery se uvadéiji do vSech reaktorl a je
vyhodné, kdyZ se katalyzator plni jen do prvniho |
reaktoru. Reaktory jsou chlazeny chladicim plaitém nebo
chladicimi hady, samovolnym ochlazovanim
(autorefrigeration), predchlazenim vsadky nebo kombinaci
v3ech tri zplsobli. Reaktor se samovolnym ochlazovanim
vy?aduje pritomnost parni faze v reaktoru. Dava se
prednost adiabatickym reaktorim s predchlazenou vsadkou.
UmoZhuje to teplotni rozdil mezi reaktory, coZ poméhéa
regulaci molekulové hmotnosti polymeru. Monomery v tomto
zpusobu pouZivané jsou ethylen a vy33i alfa-olefiny C3-
C8. Jako vys3i alfa-olefin je nejvyhodné&jsi propylen.
Podle pf4ni mohou monomery téZ zahrnovat nekonjugovany

dien a v tom pripadé je nejvyHdn&jsim dienem ENB (5-
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ethyliden-2-norboren). Teplota v reaktoru zavisi na vlivu
teploty na rychlost deaktivace katalyzatoru a vlastnosti
polymeru. Z ekonomickych divodi je Zadouci pracovat pri
co nejvy338ich teplotach; teploty by vSak nemély prekrocit
mez, za niZ je koncentrace katalyzatoru ve druhém peaktoru
nedostatednd pro pfipravu potrebné polymerni sloZky v
poZadovaném mnoZstvi. Proto se teplota urdi charakterem
katalyzatorového sytému. Zpravidla miZe teplota v prvnim
maktoru kolisat mezi 0-110 °C, pricemZ jsou vyhodné
teploty 10-90 °C a nejvyhodn&j3i teploty 20-70° C.
Teploty ve druhém reaktoru kolisaji mezi 40 a 160 °C, pfi
&emZ jsou vyhodné teploty 50-140 °C a nejvyhodné&jsi Jje
60-120 °C.

KdyZ se dva reaktory pouZziji v fad&, je sloZeni
polymeru vyrobeného v prvnimreaktoru 0-85 % hmotnostnich
ethylenu a sloZeni polymeru ve druhémreaktoru je 0-85 %
hmotnostnich ethylenu. Prim&rné sloZeni polymerni smé&si
je 6-85 % hmotnostnich ethylenu.

JestliZe je pomér Mw/mn smé&si men83i neZ 2,5, potom
je rozdil ve sloZeni polymeru vyrobeného v prvnim a
druhém reaktoru 3-75 % ethylenu, vyhodné& 5-60 % ethylenu
a nejvyhodné&ji 7-50 % ethylenu. JestliZe je pomé&r Mw/Mn
sm&si 2,5 nebo vét3i, potom miZe byt sloZeni komponent
smé&si bud stejné nebo rozdilné.

V jiném provedeni je rozdil obsahu ethylenu v obou
sloZkach takovy, Ze jedna je semikrystalickd a druhd je
amorfni. Semikrystalickd se definuje tim, Ze m& teplotu
tani zjisté&nou zplsobem DSC (diferenéni skanovaci
kalorimetrie) a skupenské teplo tani nejméné& 10 J/g,
zatimco amorfni se definuje tim, Ze nemd teplotu tani
podle Dscmeb%kupenské teplo tani je men3i neZ 10 J/g.
Semikrystalické polymery podle tohoto vyndlezu zpravidla
maji teplotu t&ni kolem 40-160 °C v zavislosti na sloZeni

polymeru. M&¥eni DSC se provadi zplsobem popsanym Vv
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kapitole Priklady. P¥i pouZiti katalyzatord podle tohoto
vynadlezu jsou ethylenpropylenové kopolymery zpravidla amorfni a
obsahy ethylenu mezi 20 a 60 % hmotnostnimi. Pokud ma byt ve
smési polymerni sloZka s ethylenovou krystalinitou, musi mit
vice ethylenu neZ 60 $. Na druhé strané&, 24da-1i se sloka s
propylenovou krystalinitou, musi mit méné& ne? asi 20 % hmotn.
ethylenu. Kromé& toho je v tomto pfipad& nutno pouZit
katalyzatorovy systém schopny polymerovat propylen
stereospecificky. Nejvyhodné&jsi jsou katalyzatorové systémy
produkujici sekvence isotaktického propylenu.

V zavislosti na stupni krystalinity semikrystalické slozky
a na rozdilu ve sloZeni mezi sloZkami mohou byt obé& slozky
nemisitelné a po opusténi reaktoru mohou tvorit smé&s fazové
oddélenych sloZek. Pritomnost vice fazi se miZe dob¥e m&¥it
standardnimi zpusoby charakterizace polymeru jako je opticka
‘mikroskopie ve viditelném svétle, elektronovd mikroskopie nebo
mikroskopie atomovych sil (atomic force microscopy - AFM).
Dvoufazové polymerni sm&si Casto mivaji vyhodné vlastnosti a je
zv1la3tnim cilem tohoto vyndlezu pFfipravovat takové dvoufdzové
smési primou polymeraci. '

KdyZ 'se pouZije dvou reaktord v rad&, je mnoZstvi polymeru

oe

vyrobeného ve druhém reaktoru 15-85 veSkerého polymeru
vyrobeného v obou reaktorech, vyhodn& 30-70 % veZkerého
polymeru vyrobeného v obou reaktorech.

MWD polymerl vyrobenych pomoci katalyzator® na bazi
metalocenu ma tendenci byt Gzkd (MW/Mn < 2,5) a v disledku toho
polymery zpravidla nemaji dobré zpracovatelské vlastnosti.
Zvlastnim cilem tohoto vyndlezu je, aby polymery pripravené v
prvnim a druhém reaktoru mély dostate&né& rozdilnou molekulovou
hmotnost, tak aby se MWD roz$if¥ilo. MW/Mn findlniho produktu ma

byt vyhodné 2,5-20,0 a nejvyhodn&ji 3,0-10,0.
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Obsah dienu v polymeru miZe kolisat od 0 do 15 $%
hmotnostnich, vyhodné& od 2 do 12 % hmotnostnich a
nejvyhodné&ji od 3 do 10 % hmotnostnich. Obsahy dient v
polymerech vyrobenych v obou reaktorech mohou byt stejné
nebo odli3né. Zplsobem podle vyndlezu lze vyrdbét smési
kopolymeru a terpolymeru. Napfiklad, pokud se dien prida
jen do druhého reaktoru, miZe se vyrobit kopolymer
ethylenu a propylenu v prvnim reaktoru, zatimco ve druhém
reaktoru se miZe pripravit terpolymer ethylenu, propylenu
a dienu.

Vyhodnym provedenim vyndlezu je provozovat reaktory
fazené za sebou tak, aby produkovaly smési, v nichZ se
zastoupeni sloZek sm&si 1i3i o nejméné 3 % hmotnostni
ethylenu, Mw/Mn smé&si je stejné nebo vét3i neZ 2,5 a
jedna ze sloZek smési je semikrystalickd. Dal3im vyhodnym
rysem je Ze semikrystalicky polymer obsahuje isotakticky
polypropylen vykazujici krystalinitu.

Ve smé&si spojujici v3echny vy3e popsané znaky
vyndlezu se p¥i daném primérném obsahu ethylenu a
molekulové hmotnosti konedného produktu budou 1iit
vlastnosti polymeru v zavislosti na sloZeni a molekulové
hmotnosti v3ech sloZek. Zplsob podle vyndlezu je schopen
davat sm&si v nichZ: a. mi polymer 1 bud obsah ethylenu a
molekulovou hmotnost vy33i neZ polymer 2, nebo b. polymer
"1 m& vy33i obsah ethylenu a niZ3i molekulovou hmotnost
ne? polymer 2. Polymer 1 a polymer 2 se mohou pripravit
bud v prvnim nebo druhém reaktoru.

V pripad® terpolymerace se mohou smési dale 1isit
podle obsahu dienll v kaZdé sloZce. V typickém pripade se
dava prednost mit vy33i obsah dienu ve sloZce o niZsi
molekulové hmotnosti, coZ vede k optimalnim
vlastnostem produktu ve vulkanizovanych teplem
tvrditelnych sloudenin&ch.

Tento vynalez lze charakterizovat jako zpisob
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vytvareni polymerni sm&si roztokovou polymeraci, ktery
zahrnuje: a. plnéni prvni sestavy monomerl a rozpoudtédla
v pfedem stanovenych vzajemnych pom&rech do prvniho
reaktoru, b. pridani katalyzatoru na b&zi metalocenu do
prvniho reaktoru, c. polymeraci prvniho souboru monomerti
v prvnim reaktoru tak, aby vytok z reaktoru obsahoval
prvni polymer, d. vsazeni vytoku z c. do druhého
reaktoru, e. vsazeni druhého souboru monomerlt v predem
stanovenych pom&rech do druhého reaktoru s pripadnym
dopliikovym rozpouSté&dlem, f. polymeraci druhého souboru
monomert ve druhém reaktoru na druhy polymer bez pfiaéni
podstatné&jsiho mnoZstvi katalyzéatoru. Takto se do prvniho
reaktoru vyhodné pridd vice neZ 50 % hmotnostnich
celkového mnoZstvi katalyzatoru vloZeného do viech
reaktorﬁ, radéji ale vice neZ 75 % hmotnostnich, a
nejradéji se 100 % celkového mnoZstvi katalyzatoru
pridaného do v3ech reaktori prida do prvniho reaktoru.
Prvni a druhy soubor monomert se zvoli ze skupiny
sestavajici z ethylenu, vy33ich alfa-olefind a
nekonjugovanych dient. Vyhodny vy33i alfa-olefin je
polypropylen a vyhodny nekonjugovany dien se zvoli ze
skupiny-sestévajici z 5-ethyliden-2-norbornenu (ENB),
1,4-hexadienu, dicyklopentadienu’(DCPD), norbornadienu a
5-vinyl-2-norbornenu (VNB), priemZ nejvyhodné&j3i je ENB.

Nekonjugovany dien se miZe pridat k prvnimu souboru
monomerd a/nebo k druhému souboru monomerld v takovém
mnoZstvi, aby obsah dienu v polymerni smési byl vyhodné
od 0 do 15 %, vyhodn&ji od 2 do 12 % a nejvyhodn&ji od 3
do 10 %.

Vzadjemné podily monomerd lze regulovat a tak
ziskdvat rdzné sm&si polymert se sloZkami, jeZ obsahuji
riizné obsahy ethylenu. Napfiklad lze regulovat podily
monomerl v prvnim reaktoru a ve druhém reaktoru tak aby

se obsahy ethylenu v prvnim a druhém polymeru 1i3ily o 3-
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75 % hmotnostnich. Kromé& toho lze podily monomerd v
prvnim a druhém reaktoru regulovat tak, aby prvni polymer
obsahoval 0 aZ 85 % hmotnostnich ethylenu, druhy polymer
m&l 0 aZ 85 % hmotnostnich ethylenu a polymerni smé&s mé&la
6 aZz 85 % hmotnostnich ethylenu. Vyhodné€ se smés
semikrystalického a amorfniho polymeru zisk& takovou
Upravou vzadjemného kvantitativniho pomé&ru monomerlt v
prvnim a druhém reaktoru, aby se obsah ethylenu v prvnim
a druhém polymeru 1i3il tak, Ze bud a. prvni polymer je
semikrystalicky a druhy polymér je amorfni, nebo b. prvni
polymer je amorfni a druhy polymer semikrystalicky.

Je vyhodné, kdyZ se molekulovAd hmotnost sloZek smési
urduje tak, aby produkovalé polymerni produkt se 8irsi
MWD neZ je MWD jednotlivych sloZek. Specificky lze
regulovat molekulovou hmotnost prvniho a druhého polymeru
nebo obou polymerd nejméné jednim z té&chto zplsobl: a.
pridadnim ¢inidla pro prenos retézce do prvniho nebo
druhého nebo obou reaktorli, b. adiabatickym provozem
prvniho a druhého reaktoru s teplotnim rozdilem mezi
reaktory. Je-1li Z&douci rozZirené MWD, je vyhodné, aby
molekulovad hmotnost prvniho nebo druhého polymeru nebo
obou polymerli byla regulovana tak, aby prvni a druhy
polymer mé&ly pomé&r Mw/Mn 1,7 aZ 2,5, zatimco polymerni
smés m& Mw/Mn 2,5-20. Nejvyhodnéjsi je, kdyZ molekulova
hmotnost prvniho a druhého polymeru nebo obou polymeri
je regulovana tak, aby prvni a druhy polymer mé&ly Mw/Mn
1,7 az 2,5, a polYmerni smés m&la Mw/Mn 3,0 aZ 10,0. KdyZ
je pro zvlastni aplikaci potreba produktu s tGzkym MWD,
molekulovd hmotnost prvniho a druhého polymeru se
reguluje tak, aby polymerni smés mé&la pom&r Mw/Mn pod
2,5.

Kdy? se roz3iri distribuce molekulové hmotnosti, je
nutné, aby jedna sloZka smé&si mé&la vy33i molekulovou

hmotnost ne? druh& sloZka smé&si. Proto se reguluje
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molekulovd hmotnost prvniho a druhého polymeru nebo obou
polymertl tak aby: a. bud m&l prvni polymer vy$3i
molekulovou hmotnost neZ druhy polymer, b. nebo prvni
polymer mé&l niZ3i molekulovou hmotnost neZ druhy polymer.
Mw kaZdé sloZky miZe byt v rozmezi 10.000 aZ 2,000.000,
vyhodné v rozmezi 25.000 aZ 1,000.000 a nejvyhodn&ji v
rozmezi 50.000 aZ 500.000.

Tyto smé&sné polymery z reaktorl razenych za sebou
se mohou v dal8im dynamicky vulkanizovat wvulkanizaci
termoplasti.

Je téZ moZné zaroven regulovat obsah ethylenu a
molekulovou hmotnost. KdyZ se reguluje molekulova
hmotnost s cilem ziskat smé&s, v niZ md jedna sloZka vy33i
molekulovou hmotnost neZ jina, je vyhodné regulovat obsah
ethylenu v kaZdé sloZce. Potom se miZe regulovat vzéjemny
pom&r podild monomerd v prvnim a druhém reaktoru, takZe:
a. ma-li prvni polymer vy33i molekulovou hmotnost, potom
mé& prvni polymer vy33i obsah ethylenu ve srovnani s
druhym polymerem, nebo b. jestliZe m& prvni polymer niZ$i
molekuloﬁou hmotnost, potom md prvni polymer niZ$i obsah
ethylenu ve srovndni s druhym polymerem. Krom& toho se
vzédjemné kvantitativni poméry monomert v prvnim reaktoru
a ve druhém reaktoru mohou regulovat tak, Ze: a. jestliZe
m& prvni polymer vy33i molekulovou hmotnost, potom ma
prvni polymer niZ3i obsah ethylenu ve srovnani s druhym
polymerem, nebo b. jestliZe ma prvni polymer niz3i
molekulovou hmotnost, potom m& prvni polymer vy33i obsah
ethylenu ve srovnani s druhym polyﬁerem.

Jak je zfejmé z predchozich popisti, pfi provadéni
zplisobu podle vynilezu lze ziskat polymerni smé&si s
riznymi kombinacemi distribuéni 3ire obsaZenych sloZek,
distribu¢ni 3ife molekulové hmotnosti nebo obou. JestliZe
se reguluje molekulovd hmotnost sloZky polymerni smési

tak, aby se udrZel pom&r Mw/Mn fin&lniho produktu 2,5
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nebo méné&, je vyhodné, aby se reguloval kvantitativni
pomér monomer®t v prvnim a druhém reaktoru tak, aby se
obsah ethylenu v prvnim a druhém reaktoru 1i3il o 3 aZ
745 % hmotnostnich, vyhodnéji 5-60 % hmotnostnich a
nejvyhodnéji o 7 aZ 50 % hmotnostnich.

Vzadjemny pom&r monomerll lze téZ ridit tak, aby se
ziskala smés, v niZ jedna sloZka je semikrystalicka,
zatimco druhd je amorfni. Timto zplsobem lzg regulovat

vzajemny pom&r monomerl v prvnim reaktoru a ve druhém

eeve

reaktoru tak, aby jeden z obou polymerd obsahoval 0 aZ 20 hmtuw

% ethylenu, byl semikrystalicky v disledku pritomnosti
sekvenci isotaktického propylenu a mél teplotu téni 40 aZ
160 °C, zatimco by druhy polymer byl amorfni. Navic lze
hmotnostni pomd&ry v prvnim a druhém reaktoru regulovat
tak, aby jeden z obou polymerli obsahoval 60 aZ 85 % Imnolh
ethylenu, byl semikrystalicky v disledku pfitomnosti
sekvenci isotaktického propylenu a mé&l teplotu tani 40 az
1120 °c, zatim-co by druhy polymer byl amorfni. Sm&si dvou
semikrystalickych polymertd, jeden s 0-20 % ethylenu a
druhy sv60—85 $ ethylenu jsou rovnéi v rozsahu tohoto
vynalezu. Stﬁpeﬁ krystalinity a rozdil ve sloZeni
komponent se rovné&Z miZe zvolit tak, aby se sloZky smési
nemisily a koneény produkt sestéval z dvoufazové smési.
Zv14&té je ZAdouci, aby jedna z komponent dvoufazové
sm&si vykazovala krystalinitu jako néasledek pritomnosti
sekvenci isotaktického propylenu. Takovéto dvoufézové
sm&si se nemohou pripravit pomoci dfive patentovanych
katalyzétorovych systémi na bazi vanadu.

Pokud se tyka katalyzétoru, je z ekonomickych davoda
vyhodné, kdyZ se prakticky v3echen katalyzator pfida do
prvniho reaktoru. SloZky k.atalyzatoru se do tohoto
reaktoru mohou plnit bud oddé&lené nebo predmisené.
Katalyzator, ktery je v dal3im bliZe popsén, je na bazi

metalocenu 4., 5. a 6. skupiny a je aktivovan
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methylalumoxanem MAO nebo nekoordinujicim aniontem NCA a
podle prani miZe obsahovat lapal (scav@nger). Je vyhodné,
kdyZ je tento katalyz&tor chirdlni a stereorigidni. Je
vyhodné, kdyZ je katalyzator schopen produkovat
stereoregularni polypropylen.

Pokud jde o teploty, je vyhodné, kdyZ prvni reéktor
pracuje pri teplotdch mezi asi 0 a 110 °C a druhy reaktor
‘mezi asi 40 a 160 °C. Je3td& lépe, kdyZ prvni reaktor
pracuje pri teplotach mezi asi 10 a 90 °C a druhy reaktor
mezi asi 50 a 140 °C. Nejvyhodn&j3i je, kdyZ prvni
reaktor pracuje pfi teplotéch mezi asi 20 a 70 °C a druhy
reaktor mezi asi 60 a 120 °C. Rovné&Z je vyhodné, kdyZ
jsou reaktory chlazeny alespoil zCasti predchlazenim
vsaddky a kdyZ je mezi reaktory teplotni rozdil.

Na ochranu pred deaktivaci katalyzdtoru se miZe
prfidat do alesponi jedné ze vsadek do reaktorli pred
polymeraci lapal. Je vyhodné, kdyZ timto lapéé je
trialkylhlinik. _ ' :

Pokud jde o reaktory, je vyhodné, kdyZ prvni a druhy
reaktor jsou michané prito&né reaktory razené za sebou.
Krom& toho je vyhodné, kdyZ je polymerace v prvnim a
druhém reaktoru homogenni roztokova polymerace.

Zpusob podle tohoto wvyndlezu lze uskuteénit v
kterémkoliv ze znamych vicestupiiovych reaktorovych
systémi. Dva vhodné systémy jsou popsany v patentech USA
&. 4,016.342 a 4,306.041 zde zahrnutych ve form& odkazu.
Krom& toho vhodné vicestupfiové reaktorové systémy
popisuji soub&¥né patentové prihlasky 98B009 z 4. brezna
1998 a 98B011 z 4. brezna 1998 a jsou zde zahrnuty
odkazem v souladu s patentovym pravem USA. V pripadé
potFeby lze ve zplsobu podle tohoto vyndlezu pouZit vice
ne? dvou reaktorfi. Zptisob podle tohoto vyndlezu se miZe
pouZit p#i roztokové nebo suspenzni polymeraci, ale

prednost se dav& roztokové polymeraci a zde je pouZita v
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pEipojenych p¥ikladech.

Volba teploty pouZité v reaktorech zAavisi na u&inku
teploty na rychlost deaktivace katalyzadtoru a na vlastnosti
polymeru, hlavné molekulovou hmotnost polymeru. Teploty by

nemély prekro&it bod, pr¥i némZz koncentrace katalyzdtoru ve

druhém reaktoru nepostacuje k tvorbé poZadované sloZky polymeru

v potfebném mnoZstvi. Tato teplota je funkci podrobnych
charakteristik katalyzdtorového systému. Obecné plati, Ze
teplota v prvnim reaktoru miZe byt mezi 0 a 110 °C, pFidemZ se
teploté 10 aZ 90 °C dava pfednost a nejvyhodn&jsi je 20 az 70 |
°C. Teploty ve druhém reaktoru se pohybuji od 40 do 160 °C,
pricemZ jsou teploty mezi 50 a 140 °C vyhodn&j3i a mezi 60 a
120 °C nejvyhodné&jsi. Reaktor se miZe chladit chladicim
plédstém, chladicimi hady, samovolnym ochlazovéanim,
pfedchlazenou vsadkou a kombinacemi té&chto zpusobt. Preferuji
se adiabatické reaktory s pfedchlazenym nast¥fikem. Tim vznika
teplotni rozdil mezi reaktory, ktery napomdhd p¥i ¥izeni
molekulové hmotnosti polymeru. ' '

Ve v8ech stupnich reaktoru je doba zdrZeni stejna nebo
odlisna a je dana objemy reaktort a priGtokovymi rychlostmi.
Doba zdrZeni se definuje jako primérnd délka doby seﬁrvéni
reak&nich sloZek v prostoru reaktoru. Celkovd doba zdrZeni, to
znamenad celkovd doba stravend ve vSech reaktorech je vyhodn& 2
aZ 80 minut a je3té& rad&ji 5 aZ 40 minut.

SloZeni polymeru se reguluje mnoZstvim monomerd plnénych
do kaZdého reaktoru sestavy. V faddch o dvou reaktorech proudi
do druhého reaktoru nezreagované monomery z prvniho reaktoru a
proto monomery ptridavané do druhého reaktoru slouZi pro upravu
sloZeni reakCnich sloZek na pozZadovanou hladinu pfi zapocitani
prevodu monomeru z prvniho reaktoru. V zévislosti_na reak&nich

podminkdch v prvnim reaktoru (koncentrace katalyzatoru,
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teplota, mnoZstvi privadéného monomeru a tak dale) se
miZe stat, Ze je mnoZstvi monomeru ve vystupu z reaktoru
v poméru k mnoZstvi potrfebnému pro dosaZeni poZadovaného
sloZeni ve druhém reaktoru nadbyteCné. ProtoZe neni
ekonomicky schidné odstrafiovat monomer z reakéni smési,
je tfeba této situaci predejit Upravou reak&nich
podminek. MnoZstvi polymeru produkovaného v kaZzdém
reaktoru za&visi na Cetnych operaénich podminkach reaktoru
jako je doba zdrZeni, teplota, koncentrace katalyzatoru a
koncentrace monomeru, ale nejvice zavisi na koncentraci
monomeru. Proto je mnoZstvi a sloﬁeni polymeru
vytvoreného ve druhém reaktoru do znacné miry nezavislé.
Molekulovd hmotnost polymeru se reguluje teplotou
reaktoru, koncentraci monomeru a pridavkem ¢inidla pro
prenos retézce jako je vodik. V pripadé& katalyzdtorl na
bazi metalocenl molekulovd hmotnost polymerl zpravidla
klesid se vzriustem reakéni teploty a s poklesem obsahu
ethylenu v polymeru. P¥i praci v dvoureaktorové sestavé s
adiabatickymi reaktory je ve druhém reaktoru vy33i
teplota neZ v prvnim a tim se usnadiiuje tvorba sloZky o
nizsi molekulové hmotnosti ve druhém reaktoru. Molekulova
hmotnost ve druhém reaktoru se miZe ddle sniZit a MWD
roz3irit pridanim vodiku do druhého reaktoru. Vodik lze
pfidat i do prvniho reaktoru, ale protoZe nezreagovany

vodik se pfevede do druhého reaktoru, molekulovid hmotnost

obou polymernich sloZek v tomto pripad& poklesne a d&inek -

vodiku na MWD bude mnohem men3i. Vysok& koncentrace
monomeru zpravidla zvy3uje molekulovou hmotnost polymeru.
SloZeni polymeru miZe ovliviiovat molekulovou
hmotnost polymeru pfi jinak stejnych podminkéch v
disledku procesli pfenosu retézce zahrnujicich i alfa-
olefinové komonomery. Casto se pozoruje, Ze molekulova
hmotnost klesd kdyZ vzroste obsah alfa-olefinu v

polymeru. V souvislosti s fizenim molekulové hmotnosti
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lze alfa-olefinovy komonomer povaZovat za ¢inidlo pro
transfer retézce a miZe se pouZivat pro ovliviiovani
molekulové hmotnosti jedné ze sloZek smési.

V pripad& dvou reaktoru v radé se dien miZe pridavat
do jednoho nebo druhého reaktoru nebo do obou. PFri
pripravé kopolymer/terpolymerové sm&si se dien pridava
jen do druhého reaktoru.

Polymerni produkt se po dokonleni polymerace ziskava
z roztoku kteroukoliv z technik v oboru dobfe znamych
jako je stripovani vodni parou, extruzni sudeni a extruze
s odtahovanim té&kavych podild.

I kdyZ nejvyhodné&j3im alfa-olefinem pro pouZiti v
tomto vynalezu je propylen, lze pouZit i ostatnich
vy33ich alfa-olefindl, jak je v dal3im uk&zano. Vy3si
alfa-olefiny vhodné pro tuto aplikaci mohou byt
rozvétvené nebo mit primy reté&zec, cyklické, aromaticky
substituované nebo nesubstituované a nejvhodn&j3¥i jsou
alfa-olefiny C3-Cyjs. Jako p¥iklady lze pro ilustraci
vhodnych vy33ich alfa-olefin uvést propylen, l-buten, 1-
penten, l-hexen, l-okten a l-dodecen, aniZ by tim byly
vyCerpany. RovnéZ lze pouZit smiSenych alfa-olefinl jako
smé&si alfa- a (ne)alfa-olefinl (na pfiklad sm&si butent),
pokud kterékoliv nepolymerovatelné olefiny ve smési
u¢inkuji inertné& na katalyzdtory. Jako pfiklad takovych
substituovanych vyééich alfa-olefini lze uvést slouleniny
vzorce H,C=CH-CyH2,-X, Vv nichZ je n celé ¢islo oznacujici
po&et od 1 do 30 uhlikovych atomd (vyhodné& do 10 atomd) a
X vyhodné& pfedstavuje CHi, ale také miZe znamenat aryl-,
alkaryl- nebo cykloalkylové substituenty. RovnéZ jsou
pouzitelné vy33i alfa-olefiny substituované jednim nebo
vice takovymi X-substituenty, v nichZ substituent nebo
substituenty jsou vazany na uhlik, ktery neni koncovy a
ktery je vyhodné& vzdalen 2 aZ 30 C od koncového

uhlikového atomu, za pfedpokladu, Ze takto substituovany
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uhlikovy atom pokud moZno neni v olefinu v poloze 1 nebo
2. Pokud jsou vy38i alfa-olefiny substituovany, je
vyhodné, pokud nejsou substituovany aromatickymi cykly
nebo jinymi objemnymi skupinami v poloze C2, protoZe
aromatické nebo objemné skupiny prekdZeji (interferuji)
pri nésledné poZadované polymeraci.

I kdyZ nejvyhodné&j3im nekonjugovanym dienem
pouZitelnym podle vyndlezu je ENB, lze pouZit i dalsi
nekonjugované dieny, jak vyplyva z dalsiho. Nekonjugované
dieny pouZitelné jako komonomery jsou vyhodné& uhlovodiky
S primym fetézéem, diolefiny nebo alkeny substituované
cyvkloalkenyly s 6 aZ asi 15 uhlikovymi atomy jako na
.pfiklad: a. acyklické dieny s pfimym ret&zcem jako je
1,4-hexadien a 1,6-oktadien; b. acyklické dieny s
rozvétvenym retézcem jako je 5-methyl-1,4-hexadien; 3,7~
dimethyl-1, 6-oktadien a 3,7-dimethyl-1,7-oktadien; c.
alicyklické diény s jedinym cyklem jako je 1,4--
cyklohexadien; 1,5-cyklooktadien a 1,7-cyklododekadien;
d. polycyklické alicyklické dieny kondenzované a s
premosté&nym kruhem jako je tetrahydroinden; norbornadien;
methyltetrahydroinden; dicyklopentadien (DCPD); bicyklo-
(2,2,1)~hepta-2,5-dien; alkenyl-, alkyliden-, "
cykloalkenyl- a cykloalkylidennorborneny jako 5~methylen-
2-norbornen (MNB); 5-ptopenyl—2-norbornen; 5~
isopropyliden-2-norbornen; 5-(4-cyk.lopentenyl)-2-
norbornen; 5-cyklohexyliden-2~norbornen a 5-vinyl-2-
norbornen (VNB); e. cykloalkenylalkeny jako je
vinylcyklohexen, allylcyklohexen, vinylcyklookten, 4~
vinylcyklohexen, allylcyklodecen a vinylcyklododecen. Z
nekonjugovanych dienti, jichZ se typicky pouZiva, jsou
vyhodnymi dieny dicyklopentadien, 1,4-hexadien, 5-
methylen-2-norbornen, 5-ethyliden-2-norbornen a
tetracyklo(a-11,12)5,8-dodecen. Zv1asté vyhodnymi
diolefiny jsou 5-ethyliden-2-norbornen (ENB), 1,4-
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hexadien, dicyklopentadien (DCPD), norbornadien a 5~
vinyl-2-norbornen(VNB). Stoji za zminku, Ze v této
prihlé3ce se vyrazl "nekonjugovany dien" a "dien" pouZiva
jako zaménnych termint.

I kdyZ je hexan nejvhodné&jsi rozpousté&dlo pro
pouZiti podle patentu, ostatni pouZiteln& rozpouitddla
jsou uhlovodiky, napriklad alifatické, cykloalifatické a
aromatické uhlovodiky s wvyhradou, Ze je rozpouSté&dlo vudi
katalyzatoru inertni. Vyhodnymi rozpoustédly jsou Cl2
nebo niZ3i nasycené uhlovodiky s rozv&tvenymi nebo .
nerozvétvenymi ret&zci a nasycené alicyklické uhlovodiky
nebo aromatické uhlovodiky C5 aZz C9. Priklady takovych
rozpou$t&del nebo reakdnich medii jsou hexan, butan,
pentan, heptan, cyklopentan, cyklohexan, cykloheptan,
methylcyklopentan, methylcyklohexan, isooktan, benzen,
toluen a xylen. Krom& toho miZe jeden nebo vice olefind,
bud samotnych nebo primiZenych k ostatnim mediim, slouZit
pri vybranych koncentracich takovych olefinld jako media
dané reakce. |

Vyraz "metalocen" nebo "prekurzor katalyzatoru na
bédzi metalocenu" pouZivany v této prihléa3ee se tyka
sloudenin obsahujici kov M prechodné skupiny s
cyklopentadienylovymi ligandy (Cp), nejméné& jednim
ligandem X neodvozenym od cyklopentadienylu a ligandem Y
obsahujicim Z&dny nebo jeden heteroatom, prifemZ jsou
ligandy v koordina&ni vazbé& vi&i M a svym poltem
odpovidaji jeho mocenstvi. Prekurzory metalocenového
katalyzatoru jsou zpravidlg neutrdlni komplexy, jeZ v3ak
po aktivaci vhodnymi ko-katalyzdtory poskytuji aktivni
metalocenovy katalyzator, ktery byva organokovovym
komplexem s neobsazenym koordinac¢nim mistem, ktery miZe
koordinovat, vazat nebo polymerovat olefiny. Prekurzory
metalocenového katalyzatoru jsou vyhodn& metalocenova

sloudenina nebo smé&s metalocenovych sloucenin jednoho z




18

nadsledujicich typl nebo obou nadsledujicich typa.

1. Cyklopentadienylové (Cp) komplexy se dvéma Cp
cyklickymi systémy jako ligandy. Ligandy Cp vytvareji s
kovy sendvifové komplexy a mohou byt volné a schopné
rotace, nebo jsou pfemostujici skupinou uzavrfeny v tuhé
konfiguraci. Cp cyklické ligandy mohou byt stejné nebo
rozdilné, substituované nebo nesubstituované nebo mohou
byt derivovany jako heterocyklicky cyklicky systém ktery
se miZe substituovat a substituenty se mohou kondenzovat
za vzniku dalsich nasycenych nebo nenasycenych cyklickych
systéml jako jsou tetrahydroindenylové, indenylové nebo
fluorenylové cyklické systémy. Tyto cyklopentadienylové
komplexy maji obecny vzorec '

(Cp'RY) R%, (CPPR%,) MXq
pri&emZ Cp' ligandu (CP'RY;) a Cp? ligandu (Cp?R%) jsou
stejné nebo rozdilné cyklopentadienylové cykly, R' a R®
jsou nezAvisle halogen, hydrokarbyl, halokarbyl,
hydrokarbylem substituovany organometaloid nebo
halokarbylem substituovand organometaloidova skupina
obsahujici aZ kolem 20 uhlikovych atomi, m je 0 aZ 5, p
je 0 aZ 5 a dva R' a/nebo R?® substituenty na sousednich
uhlicich cyklopentadienylového cyklu zde pripojené mohou
byt spolu spojeny a vytvaret cyklus obsahujici od 4 do
asi 20 uhlikovych atomi, R® je premostujici skupina, n je
polet atomd v primém ret&zci mezi dvéma ligandy a je 0 aZ
8, vvhodn& 0 aZ 3, M je prechodny kov mocenstvi 3 aZ 6,
vyhodn& ze skupin 4, 5 nebo 6 periodické soustavy prvkl a
mid byt ve svém nejvy33im oxida&nim stavu, kaZdé X je
necyklopeﬁtadienylovy ligand a je nezavisle halogen nebo
hydrokarbyl, oxyhydrokarbyl, halckarbyl, hydrokarbylem
substituovany organometaloid, oxyhydrokarbylem
substituovany organometaloid nebo halokarbylem
substituovand organometaloidovad skupina obsahujici aZ asi

20 uhlikovych atomd, g odpovidd mocenstvi M miiqug 2.
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2. Monocyklopentadienylové komplexy s pouze jednim Cp
cyklickym systémem jako ligandem. Ligand Cp vytva¥i s kovem
pulsendvicovy komplex a miZe byt volny (nepremostény) a schopny
rotace, nebo je pfemosténim premostujici skupinou k ligandu s
heteroatomem uzavfen v tuhé konfiguraci. Cp cyklicky ligand
miZe byt substituovany nebo nesubstituovany nebo od né&j
odvozeny (derivovany) jako heterocyklicky kruhovy systém, ktery
se miZe substituovat a substituenty se mohou kondenzovat za
vzniku dalsich nasycenych nebo nenasycenych cyklickych systémi
jako jsou tetrahydroindenylové, indenylové nebo fluorenylové
kruhové systémy. Ligand obsahujici heteroatom je vazan na kov a
podle prani na ligand Cp pfemostujici skupinou. Samotny
heteroatom je atom s koordinac¢nim &islem t#¥i ze skupiny VA nebo
VIA periodické soustavy prvki. Tyto monocyklopentadienylové
komplexy maji obecny vzorec

(Cp'R'n) R%, (Y,R?) MX,
pric¢em? R' je nezavisle halogen, hydrokarbyl, halokarbyl,
hydrokarbylem substituovany organometaloid nebo halokarbylem
substituovand organometaloidovad skupina obsahujici aZ kolem 20
uhlikovych atomd, "m" je 0 aZ 5 a dva R' substituenty na
sousednim uhliku cyklopentadienylového cyklu zde p¥ipojené
mohou byt spolu spojeny a vytvafet cyklus obsahujici od 4 do
asi 20 uhlikovych atomf, R® je premostujici skupina, "n" je O
az 3, vyhodné 0 aZz 3, M je prechodny kov mocenstvi 3 azZ 6,
vyhodné ze skupin 4, 5 nebo 6 periodické soustavy prvkl a ma
byt ve svém nejvy$$im oxida¢nim stavu, Y je skupina obsahujici
heteroatom, v niZ je heteroatom prvek s koordina&nim &islem t¥#i
ze skupiny VA nebo s koordinac¢nim ¢islem dva ze skupiny VIA,
vyhodn& dusik, fosfor, kyslik nebo sira, R? je radikal vybrany
ze skupiny sestavajici z C' aZ c?° uhlovodikovych radikalu,
substituovanych C; aZz Czp uhlovodikovych radikdl®, pficemZz jeden
nebo vice z vodikovych atomd se nahradi atomem halogenu, a kdyZ
Y m& koordinac¢ni &islo 3 a je nepfemosténd, na Y mohou byt
nezavisle dva radikédly R? vybrané ze skupiny, kterou tvori

uhlovodikové radikdly C; aZz Cyo, pfiCemZ jeden nebo vice
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vodikovych atoml se nahrazuje atomem halogenu a kaZzdé X je
necyklopentadienylovy ligand a je nezdvisle halogen nebo
hydrokarbyl, oxyhydrokarbyl, halokarbyl, hydrokarbylem
substituovany organometaloid, oxyhydrokarbylem substituovany
organometaloid nebo halokarbylem substituované
organometaloidova skupina obsahujici aZ asi 20 uhlikovych
atomi, "s" odpovidad mocenstvi M mihus 2.

P¥iklady vhodnych biscyklopentadienylovych metalocenl pro
tento vyndlez jsou popsdny v patentech USA 5,324.800,
5,198.401, 5,278.119, 5,387.568, 5,120.867, 5,017.714,
4,871.705, 4,542.199, 4,752.597, 5,132.262, 5,391.629,
5,243.001, 5,278.264, 5,296.434 a 5,304.614, jeZ jsou zde
zahrnuty ve formé& odkazu.

Ilustrativni pfriklady biscyklopentadienylovych metalocent
vhodnych pro tento vyndlez, typu popsaného vySe v odstavci 1.,
které v3ak nejsou vycerpdvajici, jsou racemické izoméry
sloucenin:

H—-(CH3) 2Si (indenyl) M (Cl),

n~- (CHs3) 2Si (indenyl),M(CHj3)

p- (CHj3) 2S1i (tetrahydroindenyl) ,M(Cl),

w—- (CHj3) 2S1i (tetrahydroindenyl) M (CHj3),

p- (CH3) 2Si (indenyl) ,M(CH,CH3) 2

- (CgHs) 2C (indenyl) ;M (CHs) 2,

pricemZz M se vybere ze skupiny kterou tvo¥i Zr a Hf.

Priklady pro tento vyndlez vhodnych nesymetrickych
.cyklopentadienleVYCh metalocend typu popsaného vy3e v odstavci
1. se popisuji v patentech USA 4,892.851, 5,334.677, 5,416.228
a 5,449.651 a jsou také popsdny v publikaci J.Am.Chem.Soc.
1988, sv. 110, s. 6255, jeZ jsou zde zahrnuty ve formé& odkazu.

Ilustrativni priklady nesymetrickych cyklo?entadienylovych
metalocenl vhodnych pro tento vyndlez typu popsaného vy3e v
odstavci 1., které v3ak nejsou vycCerpdvajici, jsou:

t- (CeHs) 2C (cyklopentadienyl) (fluorenyl)M(R)
p—(CgHs) 2C(3-methylcyklopentadienyl) (fluorenyl)M(R),
p-(CH3) 2C (cyklopentadienyl) (fluorenyl)M(R)>
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K= (CgHs) 2C (cyklopentadienyl) (2-methylindenyl)M(CHs),

p-(CeHs) 2C (3-methylcyklopentadienyl) (2-methylindenyl)M(Cl),
H=(CeHs) 2C (cyklopentadienyl) (2, 7-dimethylfluorenyl)M(R),

p- (CH3) 2C (cyklopentadienyl) (2, 7-dimethylfluorenyl)M(R),,
pricemZ M se vybere ze skupiny sestédvajici z Zr a Hf a R se
vybere ze skupiny sestdvajici z Cl a CHs.

Priklady pro tento vyndlez vhodnych
monocyklopentadienylovych metalocend typu popsaného vyse v
odstavci 2. se popisuji v patentech USA 5,026.798, 5,057.475,
5,350.723, 5,264.405 a 5,055.438 a jsou také popsany v
publikaci WO 96/002244, jeZ jsou zde zahrnuty ve form& odkazd.

Ilustrativni pfiklady vyhodnych monocyklopentadienylovych
metalocent vhodnych pro tento vyndlez typu popsaného vyse v
odstavci 2., které v3ak nejsou vylerpavajici, jsou:

p- (CHs) 2S1i (cyklopentadienyl) (1-adamantylamido)M(R),

u-(CH3) 2S1i (3-terc.butylcyklopentadienyl) (1-adamantylamido)M(R),
p- (CHz (tetramethylcyklopentadienyl) (1-adamantylamido)M(R),

p- (CH3) 2Si (tetramethylcyklopentadienyl) (1-adamantylamido)M(R),
p—(CHs3) 2C (tetramethylcyklopentadienyl) (1l-adamantylamido)M(R),
p- (CHz) 2Si (tetramethylcyklopentadienyl) (1-terc.butylamido)M(R),
p- (CHz) 2Si (fluorenyl) (1-terc.butylamido)M(R), »

u—- (CHs3) 281 (tetramethylcyklopentadienyl) (1-
cyklododecylamido)M(R),

1-(CgHs) 2C (tetramethylcyklopentadienyl) (1-
cyklododeﬁylamido)M(R)z, '

pricemZz M se vybere ze skupiny sestavajici z Ti, Zr a Hf a kde

R se zvoli z Cl a CHs.

Dalsi t¥idou organokovovych komplext pouzZitelnych jako
katalyzatory pro zde popsané zpusoby jsou komplexy s ligandy na
badzi diimidd jako komplexy firmy Du Pont popisované ve WO
96/23010. Tyto slouceniny pro katalytickou polymeraci jsou zde
zahrnuty ve formé odkazu.

Vyraz "nekoordinujici anion" (NCA) oznacuje anion, ktery

bud nemd koordinaéni vazbu na uvedeny kation prechodného kovu
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nebo je k nému jen slabé koordinovén a proto zUstava dostate&nd
labilni, aby mohl byt odstranén neutrdlni Lewisovou bazi.
"Kompatibilni" nekoordinujici anionty jsou anionty, jeZ v
dusledku rozkladu primarné& vzniklého komplexu nedegraduji na
neutralni slouceninu. Kromé toho anion nepfena3i aniontovy
substituent nebo fragment na kation tak, aby vznikla neutrdlni
slouCenina metalocenu se &ty¥mi koordina&nimi vazbami a
neutralni vedlejsi produkt z aniontu. Nekoordinujici anionty
pouzitelné podle tohoto vyndlezu jsou ty, které jsou
kompatibilni, stabilizuji kation metalocenu tim, Ze stabilizuji
jeho naboj na +1 a pfitom si udrZuji potfebnou labilitu, aby
pfi polymeraci mohlo dojit k jejich odstranéni ethylenicky
(dvojnou vazbou) nebo acétylenicky (trojnou vazbou) nenasycenym
monomerem. Krom& toho jsou anionty pouZitelné v tomto vyndlezu
velké nebo objemné ve smyslu dostateéné velikosti molekuly k
tomu, aby ve znac¢né mife inhibovaly nebo branily neutralizaci
kationtu Lewisovymi badzemi jinak neZ ﬁéinkem polymerovatelnych
monomert, JjeZ se pfi polymeradnim procesu mohou vyskytovat. V
typickém pfipad& m& tento anion velikost molekuly vét3i ne?
kolem 4 Angstromd nebo vétsi.

Popisy iontovych katalyzdtorl pro koordina&ni polymeraci
obsahujicich kationty metalocenl aktivovanych nekoordinujicimi
anionty se nachézeji v d¥ivéjsich p¥ihlaskach v EP-A-0,277.003,
EP-A-0,277.004, patentech USA 5,198.401, 5,278.119 a WO
92/00333. Popisuji vyhodny zplsob ptripravy, v ném? se protonuji
metaloceny (bisCp a monoCp) aniontovymi prekurzory tak, Ze se
alkylova nebo hydridovd skupina od3té&pi od pfechodného kovu a
tim jej jédnak ucini kationtem, jednak jej u&inkem
nekoordinujiciho aniontu neutralizuje (vyrovnd jeho naboj).
Pouziti ionizujici iontové sloudeniny, jeZ nenese aktivni
proton, ale je schopna vytvorit jak aktivni kation metalocenu
tak nekoordinujici anion je rovnéZ zn&mo, viz EP-A-0,426.637,
EP-A-0,573.403 a patent USA 5,387.568. Reaktivni kationty jiné
neZz Bronstedovy kyseliny schopné ionizovat slouleniny
metalocenll predstavuji ferroceniumtrifenylkarbonium a

triethylsilylinium. V aniontu slouceniny druhého aktivatoru se
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muZe pouzit kteréhokoliv kovu nebo metaloidu schopného vytvorit
koordinaéni komplex odolny vic¢i degradaé¢nimu G&inku vody (nebo
jinych Bronstedovych nebo Lewisovych kyselin) nebo v ném mZe
byt obsaZen. Vhodné kovy pfedstavuji hlinik, zlato, platina a
podobné, aniZ by tim byly v8echny vy&erpany. Vhodné metaloidy
obsahuji bor, fosfor, kfemik a podobné&, aniZ by tim byly
vyCerpany. Popisy nekoordinujicich aniontl a jejich prekurzoru
v uvedenych patentech jsou zde zahrnuty ve formé& odkazli podle
patentového préava USA.

Dalsi zplUsob pfipravy iontovych katalyzatort pouZiva
ionizujici aniontové prekurzory, jeZ jsou plvodné& neutrdlnimi
Lewisovymi kyselinami, ale po ioniza&ni reakci se sloudeninami
metalocenl vytvéreji kation a anion, napfiklad
tris(pentafluorfenyl)bor plsobi tak, Ze odtrhne alkylovy,
hydridovy nebo silylovy ligand za vzniku metalocenového
kationtu a stabilizujiciho nekoordinujiciho aniontu, viz patent
EP-A-0,427.697 a EP-A-0,520.732. Iontové katalyzatory pro
addi¢ni polymeraci se téZ mohou pripravit oxidaci kovovych
center ve slouenindch s prechodnymi kovy G&inkem ahiontquch
prekurzord, jez obsahuji kovové oxidujici skupiny spoleé&né s
aniontovymi skupinami, viz patent EP-A-0,495.375. Popisy
koordinujicich aniontl a jejich prekurzort v té&chto spisech
jsou zde shodné zahrnuty ve formé& odkazll podle patentového

prava USA.

Pfiklady vhodnych aktivatord schopnych iontové kationizace -

sloucenin metalocenl podle vyndlezu a nésledné stabilizace s
nadslednym vznikem nekoordinujiciho aniontu zahrnuji:
amoniové soli substituované t¥emi alkyly jako;
triethylamoniumtetrafenylborat
tripropylamoniumtetrafenylborat
tri(n-butyl)amoniumtetrafenylborit

trimethylamoniumtetrakis (p-tolyl)borat
trimethylamoniumtetrakis (o-tolyl)borat
tributylamoniumtetrakis (pentafluorfenyl)borat
tripropylamoniumtetrakis (o, p-dimethylfenyl)boréat

tributylamoniumtetrakis (m, m-dimethylfenyl)borat
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tributylamoniumtetrakis (p-trifluormethylfenyl)boréat
tributylamoniumtetrakis (pentafluorfenyl)borat
tri(n-butyl)amoniumtetrakis (p-tolyl)borat

vamiakhd’)

N,N-dialkylaniliniové soli jako;
N,N-dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorfenyl)borat
N,N-dimethylaniliniumtetrakis (heptafluornaftyl)borat
N,N-dimethylaniliniumtetrakis (perfluor-4-bifenyl)boréat
N,N-dimethylaniliniumtetrafenylborat
N,N-diethylaniliniumtetrafenylboréat

N,N-2,4, 6-pentamethylaniliniumtetrafenylboréat

_ a podobné;

dialkylamoniové soli jako;
di (isopropyl)amoniumtetrakis (pentafluorfenyl)borat

dicyklohexylamoniumtetrafenylbordt a podobné;

a triarylfosfoniové soli jako;
trifenylfosfoniumtetrafenylborat
tri(methylfenyl) fosfoniumtetrafenylborat
tri(dimethylfenyl) fosfoniumtetrafenylborat

a podobné.

Dalsi priklady vhodnych aniontovych prekurzord zahrnuji
prekurzory obsahujici karboniovy ion a kompatibilni
nekoordinujici anion. Mezi né patfi;
tropiliumtetrakis (pentafluorfenyl)borat
trifenylmethiliumtetrakis (pentafluorfenyl)borat
benzen(diazonium) tetrakis (pentafluorfenyl)borat
tropiliumfenyltris(pentafluorfenyl)borat
trifenylmethyliumfenyl- (trispentafluorfenyl)borat
benzen(diazonium)fenyl—tris(pentafluorfenyl)borét
tropiliumtetrakis(2,3,5, 6~tetrafluorfenyl)boréat
trifenylmethyliumtetrakis(2,3,5,6-tetrafluorfenyl)borat
benzen(diazonium)tetrakis(3,4,5~-trifluorfenyl)borat

tropiliumtetrakis(3,4,5~-trifluorfenyl)borat
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benzen(diazonium)tetrakis(3,4,5—trifluorfenyl)borét
tropiliumtetrakis(3,4,5-trifluorfenyl)aluminat
trifenylmethyliumtetrakis(3,4,5-trifluorfenyl)aluminat
benzen(diazonium)tetrakis(3,4,5—trifluorfenyl)aluminét
tropiliumtetrakis(1,2,2—trifluorethenyl)borét
trifenylmethyliumtetrakis(l,2,2—trifluorethenyl)borét
benzen(diazonium)tetrakis(1,2,2-trifluorethenyl)borét
tropiliumtetrakis(2,3,4,5—tetrafluorfenyl)borét
trifenylmethyliumtetrakis(2,3,4,5-tetrafluorfenyl)borat
bénzen(diazonium)tetrakis(2,3,4,5—tetrafluorfenyl)borét

a podobné;

V pfipadech Ze kovové ligandy obsahuji halidové skupiny

jako naptiklad

(methylfenyl)silylen(tetramethylcyklopentadienyi)(terc.butylami‘

do)zirkoniumdichlorid, které za standardnich podminek neijsou
schopny ionizaéniho od3té&peni, lze je konvertovat znamymi
alkyla¢nimi reakcemi za pomoci organokovovych sloudenin jako
jsou hydridy lithia nebo hliniku nebo alkylAl nebo alkylLi,
alkylalumoxany, Grignardova &inidla a podobn&. Viz patentové-
spisy EP-A-0,500.944, EP-A1-0,570.982 a EP-A1-0,612.768 pro
zpisoby popisujici reakci slou&enin alkylhliniku s dihalidy
slouCenin metalocenu pfed pfiddnim aktivujici aniontové
slouCeniny nebo zarovefi s nim. Na pfikladhlie smisit
aluminiumalkylovou slouceninu s métalocenem pred vloZenim do
reakéni nadoby. PonévadZ v3ak je alkylhlinik téZ vhodny jako
lapa¢ (scavenger), jeho uZiti v nadbytku, ve vét3im ne?
stechiometrickém mnoZstvi potfebném pro alkylaci metalocenu,
umozZnuje jeho p¥idédni do reak&niho média zarovein se slou&eninou
metalocenu. Norm&lné by se alumoxan neptiddval spole&né s
metalocenem, aby nedo$lo k preddasné aktivaci, ale maZe se
pridat do reakéni nadoby pfimo v p¥itomnosti polymerovatelnych
monomerd, pokud slouZi soucasné jako lapa& i jako aktivator
alkylace.

Znamé alkylalumoxany jsou navic vhodné jako aktivatory

katalyzatord, zvlasté pro metaloceny obsahujici halidové
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ligandy. Alomoxanova komponenta pouZitelnd jako aktivator
katalyzatoru je typicky oligomerni slou¢enina hliniku
pfedstavovand obecnym vzorcem (R-Al-0),, coZ je cyklickéa
sloucenina, nebo R(R-Al1-0),AlR,, jeZ je linedrni sloucdenina. V
obecném vzorci je R alkylovy radikdl Cl aZ C5, napriklad
methyl, ethyl, propyl, butyl nebo pentyl a "n" je celé &islo od
1 do asi 50. Nejvyhodné&jsi je, kdyZ je R methyl a "n" de
nejméné 4, coZ reprezentuje methylalumoxan (MAO). Alumoxany se
mohou pfripravit mnoha v oboru zndmymi zplUsoby. Na priklad se
alkylaluminium miZe nechat reagovat s vodou rozpudté&nou v
inertnim organickém rozpoustédle, nebo se miZe kontaktovat s
hydratovanou soli jako je hydratovany siran médnaty
suspendovany v inertnim organickém rozpouSté&dle a vznikne
alumoxan. Plati, Ze bez ohledu na zplsob pfipravy poskytuje
reakce alkylhliniku s limitovanym mnoZstvim vody smé&s
linedrnich a cyklickych variant alumoxanu.

TrebaZe nejoblibené&€j3im lapacem pouZivanym podle tohoto
vynalezu je trialkylaluminium, lze uZit i daldich lapadd, jak
se uvadi déle. Vyraz "lapal - scavanging compounds" pouZivany v
této prihlé&3ce a v ndrocich znamena slouééniny G¢inné pri
odstranovani polérnich ne&istot z rozpousté&dla pouZitého v
reakci. Tyto nelistoty se mohou bezdé&fné& vnést spolu s
kteroukoliv sloZkou polymeracni reakce, zv1lasdté s
rozpoustédlem, monomerem a komonomerem a zaporn& ovliviiuji
aktivitu a stabilitu katalyz&toru. Vysledkem mGZe byt pokles
aktivity nebo dokonce desaktivace, zvla3té& kdyzZz katalyzatorovy
systém pfedstavuje dvojice kation na bazi metalocenu -
nekoordinujici anion. Poldrni necistoty nebo katalyzatorové
jedy predstavuje voda, kyslik, okyslifené uhlovodiky, kovové
neCistoty a tak dale. Je vyhodné uc¢init vhodnd opatf¥eni pfed
jejich vné3enim do reak&ni nadoby, na ptriklad chemickou upravou
nebo pec¢livymi separacnimi postupy, ale pfesto se normadlné
vyZaduje vneseni alespofl malého mnozZstvi lapace do
polymerac¢niho procesu. Typicky byva lapacem organokovova
sloucenina jako je organoKﬁ%é slouc¢enina skupiny 13 podle

patentovych spista 5,153.157, 5,241.025, EP-A-638 a WO-A-
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91/09882 a WO-A-94/03506, zminénad vySe, a WO-A-93/14132. Jako
priklad se mohou uvést slouceniny jako triethylaluminium,
triethylboran, triisobutylaluminium, isobutylaluminumoxan, jeZ
maji objemné substituenty kovalentné& véazané na kovové nebo
metaloidové centrum a jejich pfednosti je, Ze minimalizuiji
nezadouci interakce s aktivnim katalyzdtorem. KdyZ se jako
aktivator pouZije alumoxan, neni uZ pot¥eba dalsiho lapade.
MnozZstvi lapace pouzitelného s dvojici kation na bazi
metalocenu - nekoordinujici anion se pf¥i polymeradéni reakci
minimalizuje na mnoZstvi potrebné k posileni aktivity.

Katalyz&tor na bazi metalocenu a aktivdtor se mohou do
reaktoru uvadét bud odd&len& nebo v premixu (predmiSené).

Katalyzatorové systémy zv1asté vhodné pro polymeraci
ethylenu a propylenu umozZnuji kombinaci vysoké aktivity,
dobrého v&lenéni alfa-olefinu a dienu do fetézce a dostatedné
vysoké molekulové hmotnosti polymeru pro elastomerni aplikace
p¥i ekonomicky zajimavych reakénich teplotdch. Katalyzatorové
systémy zvl14a&té& vhodné pro dosaZeni téchto‘cilﬁ zahrnuji
katalyzatory vybrané ze skupiny kterou tvo¥i p-
(CHﬁgSi(indenyl)sz(Cng;

p- (CHs) 2Si[tetramethylcyklopentadienyl] [adamantylamido]Ti
kCHﬂz, nebo
p- (CgHs) 251 [cyklopentadienyl] [fluorenyl]Hf (CHs),. ‘

TrebaZe nejoblibenéjsim lapacem pouZivanym podle tohoto
vynadlezu je trialkylaluminium, lze uZit i dalsich lapacdt, jak
se uvadi dale. Vyraz "lapal - scavenging compounds" pouZivany v
této pfihlasce a v narocich znamend slouCeniny Ucinné p¥i
odstranovani polarnich nelistot ze smési privadéné do reaktoru.
Tyto nelistoty se mohou bezdé&fné vnést spolu s kteroukoliv
sloZzkou polymeracni reakce, zv143té s rozpouStédlem, monomerem
a komonomerem a zdporné ovliviuji aktivitu a stabilitu
katalyzatoru. Vysledkem mlZe byt pokles.aktivity nebo dokonce
desaktivace, zvlasté kdyZ katalyzdtorovy systém predstavuje
dvojice kation na bd&zi metalocenu - nekoordinujici anion.
Poladrni necistoty nebo katalyzatorové jedy pFfedstavuje voda,

kyslik, okyslicené uhlovodiky, kovové
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nec¢istoty a tak dale. Je vyhodné u&init vhodn& opatfeni pred
jejich vnédSenim do reakéni nadoby, na p¥iklad chemickou upravou
nebo peclivymi separaé¢nimi postupy, ale presto se normalné
vyZaduje vneseni alesponl malého mnoZstvi lapade do
polymerac¢niho procesu. Typicky byvad lapacem organokovova
sloucenina jako je organokovd sloudenina skupiny 13 podle
patentovych spish 5,153.157, 5,241.025, EP-A-638 a WO-A-
91/09882 a WO-A-94/03506, zmin&na vy3e, a WO-A-93/14132. Jako
priklad se mohou uvést sloudeniny jako triethylaluminium,
triethylboran, triisobutylaluminium, isobutylaluminumoxan, jez
maji objemné substituenty kovalentn& vazané na kovové nebo
metaloidové centrum a jejich pfednosti je, Ze minimalizuji
neZzadouci interakce s aktivnim katalyzatorem. KdyZ se jako
aktivator pouZije alumoxan, neni uz pot¥eba daldiho lapace.
MnozZstvi lapace pouZitelného s dvojici kation na bazi
metalocenu-nekoordinujici anion se p#i polymerad&ni reakci
minimalizuje na mnoZstvi potfebné k posileni aktivity.

KauCukové podily sm&si z reaktorl ¥azenych za sebou jsou
zpravidla pfitomny jako malé, to znamend mikroskopické &astice
.uvnitf kontinualni matrice termoplastické prysky¥ice, i kdyZ je
v zavislosti na mnoZstevnim pom&ru kauduku k plastu téZ moZnéa
ko-kontinualni morfologie nebo fazovd inverze. Je Zadouci, aby
kaucuk byl alespon zC&sti zesit&n a rad&ji sitovan zcela. Je
vyhodné, aby se kaucuk sitoval zplsobem dynamické vulkanizace.
Termin "dynamickd vulkanizace" pouZivany v této prihlddce a
nadrocich znamenéa vulkanizaci nebo zpusob tvrzeni kauduku ve
smési s termoplastickou prysky¥ici, v némZ se kauduk
vulkanizuje v podminkdch smykového namdh&ni a pri teploté, pri
niz je smé&s tekutd. Kaucuk je takto soudasné& sitovéan i
dispergovén v jemnych &asticich uvnit¥ matrice termoplastické
pryskyfice, i kdyZ, jak uvedeno vy3e, mohou existovat i jiné
morfologické struktury. Dynamickd vulkanizace probihd michanim
sloZek termoplastického elastomeru za zvySenych teplot v
béZnych michacich zarizenich jako jsou valcové mlyny, misici
stroj Banbury a Brabender, kontinudlni michaci stroje,

sméSovaci Snekové vytladovaci stroje a podobné&. Ojediné&lou
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prednosti dynamicky tvrzenych kompozic je, Ze bez ohledu na to,
Ze kaucukva sloZka je Caste&né nebo zcela vulkanizovana,
kompozice se miZe zpracovavat nebo prepracovavat béZnymi
zpracovatelskymi zplsoby pro plasty jako je vytlacovani,
vst¥ikovani a lisovéni. Pevny odpad i1 odpatené tékavé slozZky
lze zachytit a recyklovat.

Vyrazy "plné vulkanizovany", "plné vytvrzeny a "plné
sitovany" pouzZité v pfihldSce a narocich znamenaji, Ze
vulkanizovatelnd kaulukovd sloZka se vytvrdila nebo zesitila do
stavu, v némZ jsou elastomerni vlastnosti sitovaného kaucuku
podobné elastomernim vlastnostem kaucduku v jeho normalnim
vulkanizovaném stavu, oddélené od kompozice termoplastického
elastomeru. Stupen vytvrzeni se miZe popsat v terminech obsahu
gelu nebo naopak extrahovatelnych sloZek. Kaucukovd sloZka se
miZe oznacit za plné vulkanizovanou, kdyZ je méné nez asi 5 % a
radéji méné nez 3 % kaucuku schdpného byt vulkanizovan
hydrosilylaci extrahovdno z produktového termoplastického
elastomeru rozpousStédlem vhodnym pro tento kaucuk. Alternativné
se vyjadri stupen vulkanizace v terminech hustoty sitovéani.
VSechny tyto popisy jsou v oboru znamy, na priklad v patentech
USA 5,100.947 a 5,157.081, které jsou zde oba zahrnuty ve formé
odkazu.

Kompozice se mohou zpracovavat a prepracovavat bézZnymi
zpusoby pro zpracovani plastl jako je vytlacovani, vst¥ikovani
a lisovani. Pracovnici s béZnou znalosti v oboru si poradi s
vhodnymi mnoZstevnimi poméry, typy vulkanizacnich systéml a
podminkami vulkanizace, jichZ je tfeba pro provedeni ‘
vulkanizace kaucuku. Kaucuk se mGZe vulkanizovat za pouziti
riznych mnoZstvi vulkanizac¢niho ¢inidla, rtznych teplot a
riznych dob vulkanizace v z&jmu optimalniho zesiténi. MlizZe se
pouzZit ktervkoliv zndmy systém vulkanizace kaucuku, pokud je
vhodny za danych podminek vulkanizace pro specificky olefinicky
kauc¢uk nebo kombinaci kau¢ukd pouzitych spolecné s
polyolefinem. Uvedend vulkanizacé¢ni ¢inidla zahrnuji siru,
donory siry, oxidy kova, pryskyricéné systémy, systémy na bazi

peroxidu, hydrosilaci s platinou nebo peroxidem a podobné&, v
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obou p¥ipadech s urychlovaci a pomocnymi ¢inidly nebo bez nich.

Priklady provedeni vynalezu

Polymerace se provadéla ve dvou michanych litrovych
reaktorech Fazenych za sebou s kontinudlnim pfitokem surovin do
systému a kontinudlnim odbé&rem produktl. Prvni reaktor by také
mohl byt provozovadn samostatné. Rozpoudtédla (hexan) a monomery
(ethylen, propylen a ENB) se Cistily pfes loZe oxidu hlinitého
a molekuldrni sita. Toluen pro pripravu katalyzatoru se také
Eistil touZe technikou. VSechny vstupni materialy se Cerpaly do
reaktor mérnym cerpadlem s vyjimkou ethylenu, ktery v plynném
stavu proudil pod vlastnim tlakem do regﬁlétoru prutoku.
Teplota v reaktoru se regulovala cirkulaci vody v chladicim
pladti. Tlak v reaktoru se udrZoval nad tenzi nasycenych par
nad smé&si reak&nich sloZek, ¢imZ se reakéni slozky udriovaly v
kapalné fé&zi. Reaktory pracovaly zcela naplnéné kapalnymi
reaktanty.

Ethylenovy a propylenovy néstfik se spojily dc jediného'
proudu a botom se smisily s proudem pfedchlazeného'hexanu,
ktery byl‘ochlazennﬂ“@vxwvb °C. V ptipadg€, Ze se pouzZilo ENB,
byl rovné&? pripojen k hexanovému’proudu a to d¥ive neZ -
monomery. Hexanovy roztok lapacde triisobutylhliniku se rovnéZ
pridal ke spojenému proudu rozpoustédla a monomeru pred jeho
vstupem do reaktoru v z&jmu dal3iho sniZeni koncentrace
jakéhokoliv ° katalyzatorového jedu. Molarni pomér
TIBA/metalocen byl typicky 10-60. Smé&s katalyzétorovych sloZek
v toluenu se odd&lené& &erpala do reaktoru a vstupovala do né&j
druhym vstupnim otvorem; Roztok polymerl opouStéjici prvni
reaktor vstupoval do druhého reaktoru. Roztok monomerd v hexanu
se do druhého reaktoru plnil zvastnim otvorem. Produkt z
druhého reaktoru odchdzel pfres reduk&ni ventil, ktery sniZoval
tlak na atmosféricky. V disledku toho nadbytelné monomery v
roztoku prechazely do parni féaze, jeZ se odveétravala z horni
Gasti odludovade kapaliny a pary. Kapalnd faze odtékala ze
spodni &asti odludovace a shromazdovala se pro znovuziskani

polymeru. Polymer se z roztoku znovuziskaval bud stripovanim
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vodni parou nebo suSenim nebo odpafenim rozpoudtédla ucinkem
tepla a ve vakuu.

Polymery z prvniho a druhého reaktoru se charakterizovaly
pomoci viskozity Mooney (viskozimetr Mooney, ASTM D1648),
obsahu ethyleru (FTIR, ASTM D3900), obsahu ENB (FTIR, ASTM
D6047), teploty tani a/nebo teploty skelného prechodu (DSC, zde
popsand) a molekulové hmotnosti (gelovd permeacdni
chromatografie GPC, zde popsand). Z analyzy polymerta druhého
reaktoru vyplyvaji vlastnosti celé polymerni smési.

Zplsoby celové permeacni chromatografie (GPC) pouzZité pro
zjisténi vlastnosti produktu podle vynalezu byly popsany v
nékolika publikacich, zvlasté v patentu USA 4,989.436, ktery Jje
zde zahrnut ve formé odkazu v souladu s patentovym prévem USA.
Méreni molekulové hmotnosti a sloZeni se popisuji v &lanku G.
Ver Strate, C. Cozewith, S. Ju, Macromolecules, sv. 21, s. 3360
(1988), ktery je zde zahrnut ve formé odkazu v souladu s
patentovym prévem USA. Pro charakterizaci produktl vyndlezu se
pouZzila i diferen&ni skanovaci kalorimetrie (DSC) a to bé&Znym
zplsobem zaloZenim vzorku bez tvarecich deformaci do
kalorimetru p#i 20 °C, tepelnou Upravou p¥i teplot& mistnosti
po dobu 40 hodin, ochlazenim vzorku na -75, skanovanim do 180
°C p¥i 10 °C/min., ochlazenim na
-75 °C a opakovanim skanovéni. Zjistovaly se T4, Tn a skupenské

teplo téni. V nékterych pripadech p¥i druhém skanovani nebyva

zji8téna krystalinita u polymernich produktd s nizkou teplotou"

tani, protoZe i za nizkych teplot se miZe vyvijet mnoho hodin.
Pro zjisténi pocdtu polymernich fazi pritomnych v konecném
produktu po zrnovuziskdni z roztoku v reaktoru se uzZila
mikroskopie atomovych sil (atomic force microscopy - AFM).
Analyza AFM se dé&je pomoci pristroje Digital Instruments
Dimension 3000 pracujiciho v podminkdch daného prostredi.
Pristroj praccval v poklepovém mdédu (tapping mode) a mapoval
vySku, amplitudu a fadzovy posun. Z rozboru vysky plyne celkova
topografie vzcrku. Rozbor amplitudy poskytuje zobrazeni
diferené¢ni vysky a je vnimavy ke zméndm vysSky, ale ne k jeji

absolutni vy&ce. Zobrazeni fdzového posunu mapuje povrch z
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hlediska modulu pruZnosti a chemické povahy. P¥i té&chto
rozborech se uZilo kfemikovych ramének (225 pum dlouhych a 30
pum Sirokych) se silovymi konstantami mezi 0,4 a 5 N/m. P¥i
poklepu ve vzduchu (tapping in air) oscilovalo raménko s
frekvenci o néco niZ3i neZ je jeji rezonand&ni frekvence a
amplitudou RMS mezi 3,5 a 4,0 Volty (mé&feno polohové citlivym
detektorem ). P¥i analyze vzorku se amplituda RMS nastavila na
pribliZné 30 % amplitudy RMS raménka oscilujiciho ve vzduchu.
Pfed analyzou se vzorky elastomeru p#i -150 °C kryogenicky
opracovaly za pouZiti ultramikrotomu. Vzorky se ponechaly
zteplat na teplotu mistnosti v disektoru naplné&ném dusikem a
potom se pri pokojové teploté analyzovaly.

Vzorky roztoku polymeru z prvniho a druhého reaktoru se
analyzovaly na koncentraci polymeru. Z té&chto mé&¥eni a z
pritokovych rychlosti reaktoru bylo moZno pomoci materidlovych
bilanci stanovit rychlost polymerace v obou reaktorech. Potom
se stupen konverze monomeru vypoclital z rychlosti polymerace a
Gdaju o sloZeni polymeru pro samotny prvni reaktor a pro oba
reaktory dohromady. Pfi vypodtu rychlosti polymerace a sloZeni
polymerd v samotném druhém reaktoru bylo pouZito nasledujicich

bilanénich rovnic:

PRZ = PRt-PR1 Rovnice 1
Fl = PR1/PRt , Rovnice 2
E2 = {Et-(F1xEl)}/(1-F1) Rovnice3
D2 = {Dt-(F1lxD1l)}/(1-F1) Rovnice 4
MN2 = (1-F1)/(MNt-F1/MN1) Rovnice 5
MW2 = (Mwt - F1 * MW1l)/(1-F1) Rovnice 6
kde: ' ' ‘
PR1 = rychlost polymerace v 1. reaktoru

PR2 = rychlost polymerace ve 2. reaktoru

PRt = celkova rychlost polymerace

El = Obsah ethylenu v polymeru z 1. reaktoru

E2 = Obsah ethylenu v polymeru z 2. reaktoru

Et = Obsah ethylenu v polymeru z celého reaktoru
D1 = Obsah dienu v polymeru z 1. reaktoru

D2 = Obsah dienu v polymeru z 2. reaktoru
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Dt = Obsah dienu v polymeru z celého reaktoru
F1 = Frakce veSkerého polymeru vyrobenda v 1. reaktoru
MN1 = Ciselné& stfedni molekulovd hmotnost polymeru z 1.
reaktoru
MN2 = Ciseln& stfedni molekulovd hmotnost polymeru z 2.
reaktoru
Mnt = Ciseln& st¥edni molekulovad hmotnost polymeru z celého
reaktoru
MWl = Hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost polymeru z 1.
reaktoru
MW2 = Hmotnostné stredni molekulovd hmotnost polymeru z 2.
reaktoru
MWt = Hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost polymeru z celého
reaktoru

Pro demonstraci zpusobu a produktd podle vyndlezu se
provedla série polymeraci. VSechny podminky v reaktoru, polymer
pfipraveny v reaktoru 1 (R-1) a celkovy produkt se zaklédaji na
redlnych mé¥enich provedenych na polymeru z reaktoru 1 a
polymerni smési opouSté&jici reaktor 2. Vysledky pro reaktor 2
(R-2) samotny byly vypolitény z téchto udaji pomoci vyse

uvedenych vzorcu.

Priklad 1(121C)

Polymerace v reaktorech fazenych za sebou se provedla s

katalyzatorem dimethylsilylbisindenylhafniumdichloridem
(katalyzator A) smiSenym s aktivitorem N,N-
dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorfenyl)borem (DMPFB). SloZky
katalyzédtoru se rozpustily v toluenu v moldrnim poméru 1:1.
Tabulka 1 ukazuje podminky v reaktoru a rychlost pf¥ivodu
surovin. Rychlost‘pfivodu katalyzatoru v této tabulce se tykéa
jen katalyzatoru A a ucinnost katalyzatoru se vypolitavéa
délenim rychlosti polymerace rychlosti pfrivodu katalyzatoru A.
Do prvniho reaktoru se uvddéla smés ethylenu a propylenu, ale
do druhého reaktoru se uvaddél jen ethylen. Polymer vyrobeny v

prvnim reaktoru mél obsah ethylenu 15,5 % a polymer ve druhém

reaktoru mél obsah 55 % ethylenu. Molekulovd hmotnost polymert
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pripravenych v obou reaktorech byla podobné, takZe produktova
smés nemé&la roz3irené MWD. Polymer z reaktoru 1 byl
semikrystalicky v dusledku krystalinity propylenu, ale polymer

p¥ipraveny v reaktoru 2 byl amorfni.

Priklad 2 (125A)

Polymerace se provadéla s katalyzatorem A stejn& jako v
Prikladu 1 s tim rozdilem, Ze do druhého reaktoru byl uvadén
dien (ENB) aby produktem byl terpolymer. Polymer z prvniho
reaktoru byl semikrystalicky kopolymer s obsahem 17 %
hmotnostnich ethylenu, ktery t4l nad rozmezim 29,6-99 °C.
Polymer z druhého reaktoru byl amorfni terpolymer obsahujici
50,6 % hmotnostnich ethylenu a 3,29 % hmotnostnich ENB.

Podminky v reaktoru a vysledky polymerace ukazuje tabulka 1.

Priklad 3 (127A,B,C)

S katalyzatorem A se provedla fada polymeraci za podobnych
podminek jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze v b&zich A a? C
se do druhého reaktoru plnilc rostouci mnoZstvi ethylenu! \Y
tabulce 1 jsou podminky reakce a vysledky polymerace. V
disledku rostouciho pfivodu‘ethylenové suroviny do druhého
reaktoru poklesla frakce veSkerého polymeru vyrobeného v prvnim
reaktoru z 36 % na 20 % a obsah ethylenu v polymeru z druhého
reaktoru vzrostl z 47,4 % na 61 % hmotnostnich. Takto lze
Upravou rycHosti p¥ivodu suroviny do druhého reaktoru snadno
ménit sloZeni a mnoZstvi druhé komponenty ve smé&si. TotéZ
mnoZstvi by nebylo moZno ziskat p¥i pouZiti vanadového
katalyzatoru podle star3ich patentovych spistd v dusledku nizsi

' koncentrace katalyzatoru ve druhém reaktoru.

Priklad 4(131C)

Polymerace se provedla se stejnym katalyzatorem a stejnym

zplUsobem jako v pfikladu 1 p¥i ptripravé terpolymerni smé&si. V
tabulce 1 jsou ukdzany podminky v reaktoru a vysledky
polymerace. Pri této polymeraci byl do obou reaktori privadén

vedle ostatnich monomerd ENB. Polymer vznikly v prvnim reaktoru
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mél obsah ethylenu 18,8 % hmotnostnich a 3,53 % hmotnostnich
ENB, zatimco polymer vyrobeny ve druhém reaktoru mél 47,8 %

hmotnostnich ethylenu a 8,53 % hmotnostnich ENB.

Priklad 5(1733)

Polymerace se provedla se stejnym katalyzadtorem a stejnym

zpusobem jako v pfikladu 4 pri pripravé terpolymerni smési.
Teploty v reaktorech vSak jsou vy33i neZ v predchozich pokusech
a druhy reaktor ma teplotu 65 °C ve srovnani se 40 °C. V
tabulce 1 jsou ukdzany podminky v reaktorech a vysledky
polymerace. V tomto prikladu byly polymery vyrobené v obou
reaktorech amorfni a polymer vyrobeny v prvnim reaktoru mél
30,3 % ethylenu, zatimco polymer vyrobeny ve druhém reaktoru
mé&l 53,1 % hmotnostnich ethylenu. MWD findlniho produktu se
roz8itrilo v disledku rozdilné molekulové hmotnosti polymert

vyrobenych v obou reaktorech. Pomér Mw/Mn byl 2,84.

Priklad 6(272A3)

Pblymerace se provedla se stejnym katalyzadtorem a stejnym
zplisobem jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze katalyzdtorem byl
dimethylsilyltetracyklopentadienylada/mantylamidotitaniumdichlo-
rid (kataly¥tor B). Jako v pfikladu 1 se plnil do reaktoru v
moldrnim poméru 1l:1 s DMPFB rozpuSténym v toluenu. Kopolymerace
se provedla pfri teplotach v reaktoru 30 °C a 75 °C. Podminky v
reaktoru a vysledky polymerace jsou uvedeny v tabulce 1. Do
prvnihb reaktoru se pfidal vodik pro sniZeni molekulové
hmotnosti polymeru. V prvnim reaktoru vznikl amorfni kopolymer
s 32,9 % hmotnostnimi ethylenu zatimco ve druhém reaktoru
vznikl Semikrystalicky kopolymer s obsahem 79,5 % ethylenu. 64

% hmotnostnich produktu se vyrobilo v prvnim reaktoru. MWD

findlniho produktu bylo tuzké s pomérem Mw/Mn 1,94.

Priklad 7(A,B,C,D).

S katalyzatorem B se provedla fada polymeraci s pouZitim
zpisobu z Pfikladu 6 za ucelem pfipravy smeési kopolymeru a

terpolymeru s roz3irenym MWD. V tomto pfikladu se reaktor
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privedl do rovnovdZného stavu v primdrnich podminkéch (b&h A).
Po odbéru vzorku produktu se do obou reaktoru p¥idal dien,
pfipravila se terpolymerni smés a reaktor se opé&t pfivedl do
rovnovazného stavu pfed odbérem druhého vzorku (bé&h B). TentyZ
zpUsob se opakoval v bé&zich C a D. Podminky v reaktoru a
vysledky polymerace ukazuje tabulka 1. V bézich A a B byla
slozka smési s vysokym obsahem ethylenu ptipravena ve druhém
reaktoru. V bézich C a D byla sloZeni pfevrdcena a sloZka s
vysokym obsahem ethylenu byla vyrobena v prvnim reaktoru.
Rovnéz se v bézich C a D pfidal vodik do prvniho reaktoru jako
¢inidlo pro prenos retézce s cilem pripravit nizkomolekularni
produkt. Polymery pripravené v bézich A, B a C mé&ly Siroké MWD
jak vyplyvd z hodnot Mw/Mn 4,5 aZ 9,8.

Priklad 8(319 B,C)

Tento béh se provedl s katalyzdtorem B zplUsobem z ptrikladu
1 za UCelem demonstrovani p¥rednosti pln&ni monomeru do obou
reaktorl pfi pouZiti reaktord fazenych za sebou. V b&hu B se
pouZzilo reaktort fazenych za sebou, ale do druhého reaktoru se
neuvadél Zadny monomer jako surovina. Podminky v reaktoru a
vysledky polymerace jsou uvedeny v tabulce 1. Ve druhém
reaktoru byla rychlost polymerace nizkd v disledku nizké
koncentrace monomeru a sloZeni polymeru bylo prakticky stejné u
polymerll z obou reaktord. V béhu C byly podminky v reaktoru
stejné s tim rozdilem, Ze do druhého reaktoru se nyni pfridaval
monomer. Ve srovnani s poCiteénim béhem B se zlep3ila rychlost
polymerace a ucinnost katalyzdtoru a ziskala se polymerni smés
s jednou sloZkou obsahujici 76,2 % hmotnostnich ethylenu a s

druhou obsahujici 39,3 % hmotnostnich ethylenu.

Priklad 9(268B, 272A, 307C, 318A, 320C, 293A)

Provedla se Yada polymeraci za pouZiti zpusobu z Pfikladu

1 pro pfipravu polymernich smé&si, v nichZ jsou dvé sloZky do
znacné miry nemisitelné a findlnim precduktem byla po
znovuziskdni z roztoku dvoufdzova smés.

Podminky v reaktoru a vysledky polymerace jsou uvedeny v

XX X2
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tabulce 2. Produkty vzniklé v bézich 268A a 293A jsou smési
dvou v podstaté amorfnich polymeru pfipravenych s katalyzatory
A a B. Produkty pripravené v bé&zich 272A a 320C jsou smési
amorfni sloZky a sloZky,jeZ mad vysoky obsah ethylenu a
vyznaduje se krystalinitou ethylenu. Polymery v bé&zich 307C a
318C byly pripraveny s katalyzdtorem A a obsahuji sloZku
vykazujici krystalinitu propylenu a sloZku s vys$sSim obsahem
ethylenu, jeZ nevykazuje krystalinitu propylenu.

V3echny polymery byly analyzovény mikroskopii atomovych
sil (AFM) v z&jmu stanoveni poctu pritomnych fazi. Jak vyplyvé
z vysledku pro polymer 318C v obrézku 1, polymernim produktem
byla dvoufézovd smé&s. VSechny dald$i produkty v tomto prikladu

poskytly podobné vysledky.

Pfiklad 10

Rada smé&si z reaktoru se dynamicky vulkanizovala v
michadle Brabender michdnim smé&si dokud se plastické& faze
nerozta&ila a torze se nevyrovnala. Nyni se pfidal vulkanizac¢ni
systém a mich&ni pokracovalo 4 minﬁty. Materidl ée michal pri
180 °C rychlosti 100 otadc¢ek za minutu a bé&hem vulkanizacé
teplota stoupla na p¥ibliZné& 200 °C. Potom se produkty vyjmuly
z michadla Brabender, vylisovaly a hodnotily =z hlediska
fyzikdlnich vlastnosti.

Tabulka 4 ukazuje elastické vlastnosti a sloZeni.
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Slozeni smési z reaktord Fazenych za sebou
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Tabulka 3

coevese
A X2 X XL
.
LA 4 Al

*

Polymer Slozky SloZeni Ethylen $% EDN % DSC Tm DSC/Hf
produktu hmot. hmot. (°cy J/g
Smés A 45,68 3,35 127 30
m-iPP Reaktor 1 46,5 0 133 74
m-EPDM Reaktor 2 53,5 85,4 6,27
Smés B 46,09 4,33 128 25
m-iPP Reaktor 1 38,76 0 0 134 73
m-EPDM Reaktor 2 61,24 75,3 7,07
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob dynamické vulkanizace polymerni smési z
roztokové polymerace, vy znadcduijici se
t 1 m, Ze zahrnuje tyto stupné:

a. uvedeni prvni skupiny monomeru a rozpoudté&dla v pfedem
stanovenych mnoZstvich do prvniho reaktoru;

b. pridani metalocenového katalyzatoru do prvniho reaktoru:

c. provoz prvniho reaktoru s cilem polymerovat prvni skupinu
monomerl na proud obsahujici polymer;

d. uvedeni proudu z (c) do druhého reaktoru;

e. uvedeni druhé skupiny monomert v pfedem stanovenych
mnozstvich do druhého reaktoru a podle pot¥feby pFridani
rozpoustedla; ‘

f. provoz druhého reaktoru S ciiem polymerovat druhou
skupinu monomertu a pfipravit druhy polymer;

g. smiSeni vysledného prvniho a druhého polymeru v takovych
podminkach tepla a smyku, aby smé&s tekla a '

h. p¥idani vulkanizac¢niho p¥ipravku k jednomu z polymera s
cilem alespon éésteéné>zésitit uveden? polymer,

pricemZ se prvni a druhd& skupina monomerd vybere ze
skupiny, kterou tvofi ethylen, vy33i alfa-olefiny a
nekonjugovany dien a pricemi se reguluji vzajemné pomé&ry
monomerd v prvnim a druhém reaktoru tak, aby prvni polymer
obsahoval 0-85 % hmotnostnich ethylenu, druhy polymer 0-85 %
hmotnostnich ethylenu a smés polymerl 6-85 % hmotnostnich
ethylenu, a ,

pricemZz vice neZ 50 % hmotnostnich celkového mnoZstvi
katalyzatoru pfidaného do vSech reaktori se p¥ida do pr&niho

reaktoru.
2. ZplUsob podle ndroku 1, vy znacujici se
t i m, Ze 100 % hmotnostnich celkového mnoZstvi katalyzatoru

pfidaného do vSech reaktorli se p¥idd do prvniho reaktoru.

3. Zplsob podle ndroku 1, vy znacdcuijici se
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t i m, Ze vy3si alfa-olefin je propylen.

4. Zplsob podle ndroku 1, vy zna cdujici se
t i m, Ze vzajemné pomé&ry monomerl v prvnim a druhém reaktoru
se reguluji tak, aby se obsah ethylenu v prvnim a druhém
polymeru 1liSily tim, Ze bud (a) prvni polymer je
semikrystalicky a druhy polymer amorfni, nebo (b) prvni polymer

je amorfni a druhy polymer semikrystalicky.

5. Zpusob podle ndroku 1, vy zna &uijicli s e
t 1 m, Ze slozky polymeru jsou nemisitelné a produkt stupné& (f)

je dvoufézovad smés.

6. ZpGsob podle ndroku 1, vy zna &uijici se

o1 m, Ze vzéjemné poméry monomerll v prvnim a druhém reaktoru
se reguluji tak, aby jeden z polymérﬁ obsahoval 0-20 %
hmotnostnich ethylenu, byl semikrystalicky v disledku
pfitomnosti sekvenci isotaktického propylenu a mé&l teplotu tani

40 aZ 160 °C, zatimco druhy polymer je amorfni.

7. Zpusob podle ndroku 6, vy znadcuijici se

t i m, Ze amorfni polymer je terpolymer obsahujici dien.

8. Zplsob podle ndroku 7, vy znaduijici se

t 1 m, Ze terpolymer obsahuje ethylen, propylen a dien.

9. Zptsob podle ndroku 1, vy znadujici se
t 1 m, Ze se nekonjugovany dien vybere ze skupiny kterou tvori
5-ethyliden-2-norbornen, 1,4-hexadien, dicyklopentadien,

norbornadien, 5-vinyl-2-norbornen a. jejich smé&si.
10. Zplsob podle ndroku 1, vy zna & uij ici
s e t im Ze katalyzdtor je schopen produkovat

stereoreguldrni polypropylen.

11. Zptsob podle naroku 10, vy zna duijici
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s e t im Ze se dosdhne isotaktické stereoregularity.

12. Zplsob podle ndroku 1, vy znac¢uijici
s e t im, Ze dynamicky vulkanizovand sm&s ma trvalou

deformaci v tahu men$i neZ 50 %, stanoveno podle ASTM D412.

13. Zplsob podle ndroku 1, vy zna ¢uijici
s e t im Ze se ve stupni (h) pouziva vulkanizadni &inidlo
obsahujici systém na b&zi fenolické prysky¥fice pro uUplné

zesiténi uvedeného polymeru.

14. Dynamicky vulkanizat p#ipraveny zplsobem podle naroku
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