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Ethylenovy kopolymer s alespoii jednim komonomerem
vybranym z a) a-olefinli vzorce CH,=CH-CH,R, kde R je
vodik nebo linedmi, rozvétveny nebo cyklicky zbytek, majici
1 az 20 atom uhliku, b) cykloolefinil, c) polyenu, s obsahem
ethylenovych jednotek mezi 80 a 99 % molarnich, s obsahem
jednotek odvozenych od a-olefinovych, cykloolefinovych
a/nebo polyenovych komonomer mezi 1 a 20 % molarnimi,
pfi¢emz a) pfi eluéni frakcionaci se stoupajici teplotou,
analyze TREF, se eluuje alespori 90 % hmotnostnich
kopolymeru v teplotnim intervalu mensim nez 50 °C a b)
M,/M, > 3, kde M,, je hmotnostni prim&ma molekulova
hmotnost a M, je &iselnd primé&ma molekulova hmotnost, obé
stanoveny GPC. Soudast feSeni tvofi také zplisob vyroby
téchto kopolymertl, pii némz se uskute&ni polymeriza¢ni
reakce ethylenu a komonomert ze skupiny a-olefini vzorce
CH,=CH-CH,R, kde R je vodik nebo linedmi, rozvétveny
nebo cyklicky zbytek o 1 az 20 atomech uhliku, cykloolefinii
a/nebo polyent za pfitomnosti katalyzatoru, obsahujictho
reakéni produkt (A) smési racemickych a meso izomerl
stereorigidni metallocenové slouceniny ptechodného kovu,
patficiho do skupin III, IV nebo V nebo lanthanidi v
periodické tabulce prvki, se dvéma cyklopentadienylovymi

ligandy pripojenymi k sob& navzajem chemickym mistkem a
(B) alespoii jednoho kokatalyzatoru schopného aktivace obou
racemickych forem a meso formy metallocenové slouceniny,
vybraného z alumoxant a slougenin schopnych tvorby
alkylmetallocenového kationtu.
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Ethylenové kopolymery a zpiisob vyroby ethylenovych kopolymerii

Oblast techniky
Predlozeny vynilez se tyka ethylenovych kopolymeri a zejména ethylenovych kopolymerd

s jednotnou distribuci komonomerovych jednotek v polymerovém fetézci a se 3irokou distribuci
molekulové hmotnosti. Tento vynélez se také tyka zplisobu vyroby kopolymerii na bazi ethylenu.

Dosavadni stav techniky

Je zndmo, Ze polyethylen mize byt modifikovan béhem polymeriza¢ni reakce piidavkem malych
mnozstvi a—olefind, obecné l-butenu, 1-hexenu nebo 1-oktenu. Takto se ziskaji LLPDE
(linerni nizkohustotni polyethylen) kopolymery, které maji kratka rozvétveni podél hlavniho
fetézce diky jednotkam odvozenym od a—olefinovych komonomera.

Tato rozvétveni maji ten Cinek, Ze stupefi krystalinity a tim hustoty kopolymeru je niZ3i neZ
v polyethylenovém homopolymeru. Typicky maji LLPDE kopolymery hustoty fadové 0,910 az
0,940 g/em’. Nasledkem toho maji LLPDE kopolymery optimalni mechanické vlastnosti, zejmé-
na pro vyrobu folii.

SniZeni stupné€ krystalinity a hustoty kopolymeru je funkci typu a mnoZstvi inkorporovaného

TMwr

Vlastnosti kopolymeru zavisi, mimo typu a mnoZstvi inkorporovaného o—olefinového komono-
meru, také na distribuci rozvétveni podél polymerového fetézce. Konkrétng, vétsi jednotnost
distribuce rozvétveni ma pozitivni vliv na vlastnosti kopolymerd. Ve skutenosti se stejnym
typem a mnoZstvim inkorporovaného o—olefinu, umoziuje vyssi jednotnost distribuce niZzsi
stupné krystalinity a hustoty.

LLPDE kopolymery pfipravené s béznymi katalyzatory typu Ziegler-Natta jsou charakterizovany
Spatnou jednotnosti distribuce kompozice a zejména pfitomnosti naslednych jednotek komono-
meril v polymerovém fetézci a dlouhymi sekvencemi ethylenovych jednotek. Pro ziskani
kopolymeri s dostatené nizkou hustotou a krystalinitou, je proto nezbytné pouzit velkych
mnozstvi a—olefinového komonomeru.

Pouziti katalyzatori na bazi metallocenovych slou¢enin umoznilo ziskat LLPDE kopolymery,
majici zlepSenou jednotnost kompozice. Tyto kopolymery stejného chemického sloZzeni maji
vynikajici vlastnosti ve srovnani s tradiénimi kopolymery.

Kopolymery ziskané s metallocenovymi katalyzatory vsak maji tzkou distribuci molekulové
hmotnosti (MWD). Toto samo vede ke $patnym zpracovatelskym vlastnostem a toto mize byt
nevyhodné zejména v né€kterych aplikacich jako je pouziti pro folie.

Za 1ucelem piekonani této nevyhody byl navrzen zpisob ptipravy LLPDE kopolymert, ktery se
provadi za pfitomnosti katalyzatoru, obsahujiciho metallocenovou slou¢eninu a nemetallo-
cenovou slouceninu titanu.

Patent US 4 791 432 popisuje, naptiklad, pfipravu LLPDE za ptitomnosti katalytické slozky,
obsahujici bis(cyklopentadienyl)zirkoniumdichlorid a chlorid titanigity, na oxidu kfemiéitém jako
nosici.

Evropské patentova prihlaska EP 0 439 964 popisuje pfipravu LLDPE za pfitomnosti kataly-
zatoru, obsahujiciho metallocenovou sloudeninu a slou¢eninu na bazi titanu, hoi¢iku a halogenu.
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Presto takto ziskané LLDPE kopolymery, povaZované za majici Sirokou distribuci molekulové
hmotnosti, nemaji zaru&enou distribuci komonomeri v polymerovém fet&zci.

Jiny navrzeny systém poskytuje pouiti katalyzatord, obsahujicich dvé rizné metallocenove
slouceniny.

K. Heiland a W. Kaminsky v ,,Makromol. Chem. 193, 601 az 610 (1992)* popisuji kopoly-
merizadni reakci ethylenu s 1-butenem za pfitomnosti katalyzatoru, obsahujiciho smés rac—
ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichloridu a rac—ethylenbis(indenyl)hafniumdichloridu. Kopolyme-
ry ziskané stimto katalyzatorem jsou ziskdny sv podstaté bimodalni hmotnostni distribuci.
Piesto pravidelnost v distribuci komonomertt v riznych polymerovych fetézcich jesté neposky-
tuje dostate¢n& vysokou hladinu. Toto je zplisobeno skutecnosti, Ze hodnoty kopolymeriza¢nich
parametril r; a ry, charakteristické pro pouzity zirkonocen a hafnocen, se vzajemng velmi lisi, jak
je uvedeno na strané 607 vySe zminéné publikace.

Proto bude Zadouci ziskat LLPDE kopolymer, ktery ma extrémné jednotnou distribuci komono-
merovych jednotek v polymerovém fetézci a sougasné Sirokou distribuci molekulové hmotnosti.

Stereorigidni metalloceny jsou obecn& pfipravovéany jako smés racemické a meso formy. Meso
forma se obecng odstrani odd&lenim z rac/meso smési, protoze pouze chiralni racemicka forma je
stereospecificka. Pouze malo je zndmo o pouziti meso formy v polymeraci olefini.

Evropska patentova ptihlaska EP 0 584 609 popisuje pouZiti urité tfidy mustkovych bis-
indenylmetallocenti v meso form& nebo v meso/rac smési pro pfipravu ataktickych polyolefint,
majicich vysokou molekulovou hmotnost a lizkou distribuci molekulové hmotnosti (Mw/M, < 4).
Konkrétné byly ptipraveny homo— a kopolymery propylenu.

Evropska patentova prihlaska EP 0 643 078 popisuje pfipravu polymeri na bazi ethylenu,,
vykazujicich velmi vysoké molekulové hmotnosti a tzkou distribuci molekulové hmotnosti,
provedenim polymerizani reakce za pfitomnosti katalyzatoru na bazi metallocenu, kde metallo-
cen je stereorigidni a je ve své meso izomerni formé.

Prekvapivé nyni prihlaSovatel objevil, Ze je moZné pfipravit LLPDE kopolymery, majici jednot-
nou distribuci komonomerovych jednotek podél polymerového fetézce a Sirokou distribuci
molekulové hmotnosti, jakoZ i jinych polymerd na bazi ethylenu, pfi provedeni polymerizacni
reakce za pFitomnosti katalyzatoru, obsahujiciho smés racemickych a meso izomeri stereorigidni
metallocenové slouceniny.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvoti ethylenovy kopolymer s alespoii jednim komonomerem vybranym z

a) a-olefini vzorce CH;=CH-CH,R, kde R je vodik nebo linearni, rozv&tveny nebo cyklicky
zbytek, majici 1 az 20 atomi uhliku,

b) cykloolefint,
c) polyend,
s obsahem ethylenovych jednotek mezi 80 a 99 % molarnich, s obsahem jednotek odvozenych od

a~olefinovych, cykloolefinovych a/nebo polyenovych komonomerii mezi 1 a 20 % molarnimi,
pricemz
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a) pfi elucni frakcionaci se stoupajici teplotou, analyze TREF, se eluuje alespoii 90 %
hmotnostnich kopolymeru v teplotnim intervalu mensim nez 50 °C a

b) M/M, > 3, kde M,, je hmotnostni prim&rna molekulova hmotnost a M, je ¢iselna prim&rna
molekulova hmotnost, ob& stanoveny GPC.

Podstatu vynalezu tvoti rovnéz zpiisob vyroby ethylenovych kopolymerd, pii némz se uskute&ni
polymeriza¢ni reakce ethylenu a komonomeri ze skupiny a—olefinti vzorce CH,=CH-CH,R, kde
R je vodik nebo linedrni, rozvétveny nebo cyklicky zbytek o 1 az 20 atomech uhliku, cyklo-
olefini a/nebo polyenii za pfitomnosti katalyzatoru, obsahujiciho reakéni produkt (A) smési
racemickych a meso izomerd stereorigidni metallocenové slougeniny piechodného kovu,
patficiho do skupin III, IV nebo V nebo lanthanidii v periodické tabulce prvki, se dvéma cyklo-
pentadienylovymi ligandy pfipojenymi k sob& navzajem chemickym mistkem a (B) alespoii
jednoho kokatalyzatoru schopného aktivace obou racemickych forem a meso formy metallo-

cenove slougeniny, vybraného z alumoxanii a slou€enin schopnych tvorby alkylmetallocenového
kationtu.

TREF analyza, provedena jak popsal L. Wild, T. R. Ryle, D. C. Knobeloch a I. R. Peak v J.
Polymer Science: Polymer Physics Edition, sv. 20, 441 az 455 (1982), poskytuje informace
o délce ethylenovych sekvenci a v souvislosti stim o distribuci komonomerovych jednotek
v polymerovém fetézci.

Ve skute¢nosti umoZiuje tato metoda frakcionovat kopolymery na zakladé jejich schopnosti
krystalizovat a proto na bazi ethylenovych sekvenci mezi dvéma rozvétvenimi zptisobenymi o—
olefinovymi jednotkami pfitomnymi v fetézci. Cim vétsi je jednotnost distribuce a—olefinovych
Jednotek, tim vice je omezen vysledny teplotni interval, ve kterém je polymer eluovan.

Molekulové hmotnosti kopolymerd podle vynalezu jsou distribuovany v relativné Sirokém
intervalu.

Indikace distribuce molekulové hmotnosti je déana pomérem M,/M, pro kopolymery podle
vynélezu je obecné vétsi nez 3, vyhodn& v&tsi nez 4 a vyhodnéji vétsi nez S.

Dal3i informace o distribuci molekulové hmotnosti v kopolymerech podle vynalezu je ziskatelna
z méfeni tavného indexu. Konkrétné hodnoty poméru tavnych indexd F/E, kde hodnota pro F
zahrnuje zatiZeni 21,6 kg, zatimco hodnota E zahrnuje zatiZzeni 2,16 kg, se ukazuji piili§ vysoké.
Pro MIE hodnoty asi 0,4, jsou hodnoty MIF/MIE poméru obecné vy3si nez 50, vyhodng vy3si nez
70 a vyhodné&ji vyssi nez 100.

Vysledna teplota tani kopolymert podle vynalezu, ktera je funkei typu a mnoZstvi komonomeru,
je obecné pod 120 °C a muize dosahnout hodnot pod 100 °C.

Vysledna hustota kopolymerii podle vynalezu, ktera je také funkci typu a mnoZstvi komonomeru,
je obecné pod 0,94 g/cm’® a mize dosahnout hodnot pod 0,90 g/cm’.

Podle daliho provedeni predlozeného vynalezu se vynélez tyka ethylenového kopolymeru
s 1-butenem s obsahem jednotek odvozenych od 1-butenu mezi 1 a 20 % molédrnimi, v némz

a) procenta hmotnosti 1-butenu (%B), stanovend *C-NMR analyzou a hustota (D) kopoly-
meru vyhovuji nasledujicimu vztahu

%B +285D <272

b) M./M, > 3, kde M,, je hmotnostni priim&ma molekulova hmotnost a M, je &iselna prim&rma
molekulova hmotnost, obé stanoveny pomoci GPC.
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Kopolymery podle vynalezu jsou dale charakterizovany relativné nizkymi hodnotami rozpust-

nosti v xylenu pii 25 °C, které jsou obecn& pod 10 % hmotnostnich a mohou dosahovat hodnot
pod 5 % hmotnostnich.

Kopolymery podle vynilezu maji hodnoty vnitini viskozity (1.V) obecné vy33i nez 0.5 dl/g
a vyhodné vyssi nez 1,0 dl/g. Vnitini viskozita miize dosahnout hodnot 2,0 dl/g a vy33ich.

Priklady a—olefini vzorce CH,=CH-CH,R, které mohou byt pouzity jako komonomery
v kopolymerech podle vynalezu jsou propylen, 1-buten, 1-penten, 4—methyl-1-penten, 1-hexen,
1-okten, 4,6—dimethyl-1-hepten, 1~decen, 1-dodecen, 1-tetradecen, 1-hexadecen, 1-oktadecen,
1-eikosan a allylcyklohexan. Vyhodné se uZivaji 1-buten, 1-hexen nebo 1-okten a vyhodnéji
1-buten.

Priklady cykloolefinti jsou cyklopenten, cyklohexen a norbornen.

Kopolymery mohou také obsahovat jednotky odvozené od polyenli, zejména konjugovanych
nebo nekonjugovanych linearnich nebo cyklickych diend jako je napfiklad 1,4-hexadien, isopren,
1,3-butadien, 1,5-hexadien a 1,6-heptadien.

V pripadé polyeni jinych nez jsou nekonjugované a,w—olefiny, majici 6 nebo vice atomi uhliku,
pouzivaji se tyto vyhodné& v mnozstvich mezi 0 a 3 % mol. jako druhy a—olefinovy komonomer.

Polymerace ethylenu mizZe byt provedena za pfitomnosti alespoii jednoho komonomeru vybra-
ného z a~olefini vzorce CH=CH-CH,R, kde R je linearni, rozvétveny nebo cyklicky alkylovy
zbytek, majici 1 az 20 atomi uhliku, cykloolefinli a/nebo polyenil. V tomto zplisobu je moZné
pfipravit ethylenové kopolymery, které jsou subjektem predloZeného vynalezu.

Racemickd forma a meso forma metallocenové slouéeniny jsou pfitomny ve hmotnostnim
poméru mezi 99:1 a 1:99.

Stereorigidni slougeniny, které mohou byt pouzity ve zplisobu podle pfedlozeného vynélezu, jsou
ty, které maji obecny vzorec |

kde M je kov vybrany z Ti, Zr a Hf,

substituent R' znamena C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 a7 C20alkenyl, C6 az C20aryl,
C7 az C20alkylaryl nebo C7 aZz C20arylalkyl a miize obsahovat atomy Si nebo Ge,

substituenty R* a R znamenaji atom vodiku, C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az
C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a mohou obsahovat
atomy Si nebo Ge,
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jestlize substituenty R” jsou odlisné od vodiku, mohou substituenty R' a R? na stejném cyklo-
pentadienylu tvofit kruh, obsahujici 5 az 20 atomi uhliku,

R* je dvojvazna skupina vybrana z (CR?),, (SiR%)a, (GeR%,)., NR® nebo PR’, kde substituenty
R’, které mohou byt stejné nebo rozdilné jsou C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az
C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a

je-li R* (CR%),, (SiR>%),, (GeR?,),, dva substituenty R’ na stejném atomu uhliku, kfemiku nebo
germania mohou tvofit kruh, obsahujici 3 az 8 atomd,

a je celé Cislo mezi 1 a 4, vyhodné 1 nebo 2, substituentby X' a X? jsou vodikové nebo halogenové
atomy, R®, OR®, SR®, nebo PR®,, kde substituenty R, které mohou byt stejné nebo rozdilné
znamenaji Cl1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az
C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a mohou obsahovat atomy Si nebo Ge.

Jsou preferovany stereorigidni metallocenové slougeniny, majici obecny vzorec 11

n

a vzorce III

()

kde ve vzorcich IT a Il M, R®, R*, X' a X? maji vie definovany vyznam a substituenty R’ jsou
vodik, C1 az ClOalkyl, C3 az ClOcykloalkyl, C2 az C10 alkenyl, C6 az Cl0aryl, C7 az
Cl10alkylaryl nebo CS az Cl0arylalkyl a mohou obsahovat atomy Si nebo Ge, a dale sousedni
substituenty R’ mohou tvofit kruh, majici 5 az 8 atomi uhliku.
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Zv1a3té vhodné jsou ty stereorigidni metallocenové slouceniny obecného vzorce 11 nebo 111, kde
M je Zr, substituenty R’ jsou vodikové atomy nebo C, az Cr-alkyl, substituenty R’ jsou VOdIk

nebo methylové skupiny, substituenty X' a X* jsou chlor nebo methylové skupiny a skupina R'je
(CH,); nebo Si(CH3), zbytek.

Nelimitujici ptiklady metalloceni vhodnych pro pouziti ve zpiisobu podle pfedloZzeného vynalezu
jsou:

CHy(Ind);MCl, C,Hy(Ind);MMe,
C2H4(Ind)2M(NMe'_y)z CgH.;(H_;Ind)ﬂ\/IClg
C2H4(H41nd)2MMez C2H4(H4]nd)3M(NMe2)OMe
Mezsi(lnd)zMClz Me'_;Si(Ind)zMMeg
Ph(Me)Si(Ind),MCl, Ph,Si(Ind),;MCl,
C2Me4(Ind)2MClz MezleH_;(Ind)zMClz
C2H4(2—Melnd)2MC12 C2H4(4,7—Me31nd)2MClg
Csz(S,é—MCzInd)zMC]z C2H4(2,4,7—Me31nd)2MC12
CH,(2-MeH,Ind),MCl, C,Hy(4,7-Me;H,Ind),MCl,
C,H(2,4,7-Me;H,Ind),MCl, C,Hy(Benz[e]Ind);MCl,

C,H (2-Me-Benz[e]Ind)>-MCl, Me,Si(2-Melnd),MCl,
MCQSi(4,7—Mezlnd)2Mc 12 MEZSI(S ,6—Me;lnd)zMC]2
Mezsi(2,4,7—M€3Ind)2MClz MCZSi(2—MeH41nd)2MClz
Me,Si(4,7-Me,H,Ind),MCl, Me,Si(2,4,7-Me;H,Ind),MCl,
Me,Si(Benz[e]Ind),MCl, Me,Si(2-Me-Benz[e]Ind),MCl,

kde Me = methyl, Cp = cyklopentadienyl, Ind = indenyl, Ph = fenyl, HyInd = 4,5,6,7-tetrahydro-
indenyl a M je Ti, Zr nebo Hf, vyhodné Zr.

Zvlasté preferovana metallocenova sloudenina pro pouziti ve zpisobu podle pfedlozeného
vynalezu je ethylen-bis(4,7-dimethyl-1-indenyl)zirkoniumdichlorid.

Molarni pomér mezi hlinikem alumoxanu a kovem metallocenové slouceniny je obecné mezi asi
5:1 aasi 10 000:1, a vyhodné€ mezi asi 20:1 a asi 5000:1.

Alumoxany, které mohou byt pouzZity ve zplsobu podle vynélezu jsou, napfiklad ty, které jsou
linearni, rozvétvené nebo cyklické a obsahuji alespoii jednu skupinu typu IV

) R®

R‘/ T~ 8!

kde substituenty R®, které mohou byt stejné nebo rozdilné jsou R! nebo skupina —O-AI(R®),
a je-li to vhodné, nékteré R® mohou byt atomy halogenu.

/
s

(IV)

Zejména mohou byt pouzity alumoxany obecného vzorce V
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Al —0—1 Ale—0{——2al (V)

Rl

kde n je 0 nebo celé ¢islo mezi 1 a 40, v pripadé linearnich slouéenin, nebo alumoxany obecného
vzorce VI

kde n je celé ¢islo mezi 2 a 40, v pfipadé cyklickych sloucenin.

Zvlasté vhodné pro poutziti podle predlozeného vynalezu jsou ty alumoxany, kde skupiny R' jsou
methylskupiny, takzvané methylalumoxany (MAO). Tyto mohou byt ziskany reakci trimethyl-
aluminia (TMA) s vodou.

Neomezujici pfiklady slouéenin pro tvorbu alkylmetallocenového kationtu jsou slouceniny
vzorce Y'Z', kde Y~ je Bronstedova kyselina schopna donace protonu a ireverzibilné reagujici se
substituentem X' nebo X* sloudeniny vzorce I, a Z~ je kompatibilni anion, ktery nekoordinuje
a ktery je schopen stabilizace aktivnich katalytickych druhti vzniklych z reakce dvou sloudenin
a ktery je dostateéné labilni pro nahrazeni olefinickym substratem. Vyhodné obsahuje anion
Z jeden nebo vice atomi boru. Vyhodnéji je anion Z anion vzorce BAr,", kde substituenty,
které mohou byt stejné nebo rozdilné jsou arylové zbytky jako je fenyl, pentafluorfenyl nebo
bis(trifluormethyl)fenyl. Tetrakispentafluorfenylborat je zvlasté preferovan. Nicméné, slouceniny
vzorce BAr; mohou byt vyhodné pouzity. Slouceniny tohoto typu jsou popsany, napriklad,
v mezinarodni zvefejnéné patentové piihlasce WO 92/00333, jejiz obsah je zde zahrnut jako
odkaz.

Katalyzatory, které mohou byt pouzity ve zpisobu podle vynalezu mohou dale obsahovat jednu
nebo vice metalorganickych sloudenin hliniku vzorce AIR’; nebo ALR’%, kde substituenty R’

které mohou byt stejné nebo rozdilné jsou definovany jako substituenty R' nebo jsou vodik nebo
atomy halogenu.

Neomezujici piklady aluminiovych slougenin vzorce AIR’; nebo ALLR’ jsou:

Al(Me);, Al(Etys, AIH(Et), Al(iBu);, AIH(iBu), AI(iEs),, ANCeHs)s, AI(CH,CeHs)s,
AI(CH,,CMes);, Al(CH,SiMe;);, Al(Me),iBu, Al(Me),Et, AIMe(Et),, AlMe(iBu),, Al(Me),iBu,
Al(Me),Cl, AI(Et),Cl, AIEtC], a AL(Et);Cl;,

kde Me = methyl, Et = ethyl, iBu = isobutyl a iEs = isohexyl. Preferovany jsou trimethyl-
aluminium (TMA) a triisobutylaluminium (TIBAL).

Katalyzatory pouzité ve zpilisobu podle predlozeného vynalezu mohou vyhodné byt pouZity na
inertnich nosigich. Tyto se ziskaji uloZzenim metallocenové slougeniny nebo produktu jeji reakce
s ko—katalyzatorem nebo kokatalyzatorem a nasledné metalocenovou slou¢eninou na inertnich
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nosi¢ich jako je napfiklad, oxid kfemiéity, oxid hlinity, kopolymery styren/divinylbenzen nebo
polyethylen.

Zvlaste vhodnou tiidou inertnich nosi¢d, které mohou byt pouzity ve zpiisobu podle piedloZené-
ho vynalezu jsou porézni organické noside, které jsou funkcionalizovany skupinami s aktivnimi
atomy vodiku. Zv1ast& jsou preferovany ty, kde organicky nosi¢ je ¢astené zesitény styrenovy
polymer.

Takto ziskana pevna slou¢enina. v kombinaci s dal3im pfidavkem alkylaluminiové slouceniny,

bud’ jako takové, nebo predem zreagované svodou, mohou byt také pouzity v polymeraci
v plynné fézi.

Zpisob polymerace ethylenu podle pfedlozeného vynalezu miize byt provadén nejen v plynné
fazi, ale také v kapalné fazi, za pritomnosti inertniho aromatického uhlovodikového rozpoustédla
jako je napiiklad, toluen nebo vyhodné v alifatickém rozpoust&dle jako je napfiklad propan nebo
n—hexan.

Teplota polymerace je obecné mezi 0 °C a 200 °C, vyhodné& mezi 20 °C a 100 °C a vyhodnéji
mezi 30 °C a 80 °C.

Vytézky polymerace zévisi na ¢istoté metallocenové slozky katalyzatoru. Metallocenové slouce-
niny ziskané zpiisobem podle vynéalezu mohou tak byt pouzity jako takové nebo byt podrobeny
&isténi.

Slozky katalyzatoru se uvedou do vzijemného kontaktu pfed polymeraci. Doba kontaktu je
obecné mezi 1 a 60 minutami, vyhodné mezi 5 a 20 minutami.

Dale uvedené priklady jsou pouze ilustrativni a vynalez nijak neomezuji.

Prehled obrazki na vykresech

Obr.1 predstavuje vysledek TREF analyzy kopolymeru ethylen/I-buten kopolymeru podle
vynalezu.

Obr.2 predstavuje vysledek TREF analyzy kopolymeru ethylen/1-buten kopolymeru pfipra-
veného podle K. Heilanda a W. Kaminskyho ve vyse citovaném ¢&lanku.

Obr.3 predstavuje vysledek TREF analyzy kopolymeru ethylen/1-hexen podle vynélezu.

Priklady provedeni vynélezu

Charakteristiky

Pritomnost funk&nich skupin na nosi€ich je potvrzena IR analyzou. Kvantitativni stanoveni
funk&nich skupin, obsahujicich atomy vodiku se provadi plynov&-objemovym méfenim po reakci
s triethylaluminiem.

Porozita a specifické povrchy byly stanoveny dusikovou adsorpci BET metodou za pouziti
SORPTOMATIC 1900 zafizeni od Carlo Erba, a merkurickou porozimetrii za pouZiti zafizeni
Porosimeter 2000 od Carlo Erba.

Vnitini viskozita (IV) se méfi v tetralinu pfi 135 °C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 290960 B6

Tavny index (MI) se mé¥i za nasledujicich podminek:
— podminka E (I,ASTM D-1238) pfi 190 °C se zatizenim 2,16 kg;

— podminka F (I,;:ASTM D-1238) pfi se zatizenim 21,6 kg; pomér toku taveniny (MFR) je
roven pomeéru F/E.

Obsah komonomerovych jednotek v kopolymerech je stanoven "C-NMR analyzou provedenou
za pomoci Bruker 200 Hz zafizeni za pouziti C,D,Cl, jako rozpoustédla, pti teploté 110 °C.

Pomér meso k racemické formé pro metallocenovou slou¢eninu byl stanoven 'H-NMR spektra
provedenym v CDCl; pfi 25 °C a za pouziti referenéniho signalu CDCl; pfi 7,25 ppm. Pik meso
formy je 2,54 ppm a pik racemické formy je 2,72 ppm. Z poméru ploch ziskanych z piku se ziska
pomér meso/racemicka forma.

Absolutni hustota se stanovi ponofenim vzorku extrudovaného kopolymeru do sloupce s hustot-
nim gradientem podle ASTM D-1505 metody.

Zjevna sypna hustota (ABD) byla stanovena metodou podle DIN 53194,

Meéreni diferencidlni skanovaci kalorimetrii (DSC) byla provedena na DSC—7 zatizeni od Perkin
Elmer Co. Ltd. nasledujicim postupem. Asi 10 mg vzorku se zahfiva na 180 °C pii skanovaci
rychlosti rovné 10 °C/minutu; vzorek se udrzuje po 5 minut na 180 °C a pak se ochladi skanovaci
rychlosti rovnou 10 °C/minutu. Druhé skanovani se pak provede stejné jako pfi prvnim postupu.
Uvadéné hodnoty byly ziskany ve druhém skanovani.

Rozpustnost v xylenu pfi 25 °C byla stanovena podle nasledujicich postupti. Asi 2,5 g polymeru
a 250 ml xylenu se umisti do bariky opatfené chladi¢em a zpétnym chladi¢em a udrzuje se pod
atmosférou dusiku. Zahfiva se na 135 °C za michani asi 60 minut. Necha se za michéani vychlad-
nout, odfiltruje se a po odpaieni rozpoustédla z filtratu do konstantni hmotnosti, se ziska
hmotnost rozpustného materialu.

TREF analyzy se provedou za pouZiti zafizeni opatfeného dvéma kolonami z nerezové oceli,
majicimi vnitini rozméry 800 x 26 mm, které jsou spojeny k sob& U-spojem a napln&ny lozem
tvofenym malymi silanizovanymi kulickami. Vzorek se rozpusti v o—xylenu (stabilizovany
0,03 % hmotn. antioxidantu Irganox 1010) v koncentraci 7,5 mg/ml pii teploté 140 °C. Ziskany
roztok se vlozi do kolony udrzované pfi 125 °C a pak se nasledujicim postupem chladi: 125 az
90 °C béhem 30 minut, 90 az 10 °C po 14 hodin. Po ochlazeni se provede kontinualni eluce
o—xylenem rychlosti 10 ml/minutu, frakce se odebiraji kazdych 20 minut. Béhem eluce se teplota
kolony pomalu zvy3uje z 10 °C na 103 °C rychlosti 0,15 °C/minutu a pak ze 103 °C na 125 °C
rychlosti 2,2 °C/minutu.

Pfiprava nosici
Polystyrenova pryskyfice

Vodny roztok, obsahujici:

11 | destilované vody,

400 ml 5 % hmotn. roztoku ROAGIT SVM (Rohm) ve vodé,
55,5 g PROLIT C10 (Caffaro) a

11 g chloridu sodného
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se zavede v atmosféfe dusiku do sklen&ného reaktoru o 30 | kapacité, opatfeného teplomérem,
zpétnym chladi€em, michaci tyginkou a systémem termokontroly. Micha se (350 ot./min) dalsi
1 hodinu pii teploté mistnosti a potom se zavede organicky roztok, obsahujici

- 5,55 | n—oktanu,

— 1,85 k toluenu,

— 1,55 I styrenu,

~  2.55163 % divinylbenzenu v ethylvinylbenzenu a
~ 74 g 75 % dibenzoylperoxidu ve vodé.

Teplota reaktoru se upravi na 80 °C b&hem 1 hodiny a pak se udrzuje 8 hodin a vati na teplotu
mistnosti. Ziskany produkt se podrobi opakovanému promyvani destilovanou vodou, extrahuje se
methanolem pti 50 °C a potom se susi pti 100 °C za zbytkového tlaku 133 Pa. Ziska se 2,7 kg
produktu mikrosféroidni morfologie, majiciho nasledujici charakteristiky:

specificky povrch: 370 m¥/g (BET), 126 m¥/g (Hg),
porozita: 1,74 ml/g (BET), 1,92 ml/g (Hg),
primérny radius port: 9,4 nm (BET), 30,5 nm (Hg),
distribuce velikosti ¢astic (PSD):

0,8 % >300 pm;
2,2 % 300 az 250 pm;
7,0 % 250 az 180 um;
10,5% 180 az 150  pm;
73,2% 15022106  pm;
5,5% 106 az 75 pum;
0,8%>75 pm;

Ptiprava funkcionalizovaného nosice (A1)
(a) Acylace

300 ml sirouhliku a 30 g polystyrenové pryskyfice se zavede pod atmosférou dusiku do sklené-
ného reaktoru o kapacité 750 ml opatfeného teplomérem, zpétnym chladi¢em, tyCkovym
michadlem a systémem termokontroly. Po ustaveni konstantni teploty 12 °C, se pfid4d 32 ml
ptedem namletého AICI; a pak b&hem 1 hodiny 32 ml &erstvé destilovaného CH3COCI. Teplota
stoupne na 25 °C a udrzuje se 6 hodin za michéni. Smés se pak pfenese za stilého michéani do
3litrové nadoby, obsahujici smés asi 1 kg drceného ledu a 300 ml HC1 (37%) a micha se dalSich
30 minut. Pryskyfice ziskana po filtraci se podrobx opakovanému promyvani destilovanou vodou
a pak acetonem a nakonec methanolem. Po susem se ziska 34 g produktu sféroidni morfologie.
IR spektrum vykazuje pas centrovany pti 1685 cm™, ptitaditelny karbonylu.

(b) Redukce

15,2 g acetylované pryskyfice ziskané pod (a), 100 ml dioxanu, 100 destilované vody a 15 g
NaBH; se vlozi do sklenéného reaktoru o kapacité 500 ml opatfeného teplomérem, zpétnym
chladi¢em a ty¢kovym michadlem.

Smés se kontinualné micha 50 hodin pfi teploté 25 °C a potom se pridaji daldi 4 g NaBH,,
v michani se pokraduje dalSich 70 hodin. Pryskyfice ziskana po filtraci se opakované promyva
destilovanou vodou, potom acetonem a nakonec methanolem. Po sueni se ziska 13 4 g produktu
sféroidni morfologie. IR spektrum ukazuje $ir$i pas centrovany pfi 3440 cm™', prifaditelny
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hydroxylu, zatimco karbonylovy pruh pti 1685 cm™ byl snizen ve srovnani s pikem pryskyfice
ziskané pod(a). Obsah hydroxylové skupiny, stanoveny plynové-objemovou titraci triethyl-
aluminiem, byl stanoven 3,3 mekv. na gram pryskyfice.

Ptiprava funkcionalizovaného nosice (A2)
(a) Acylace

4300 ml methylenchloridu a 225 g polystyrenové pryskyfice bylo zavedeno do reaktoru
o kapacit€ 6 litril, opatfeného mechanickym michadlem a termostatovym systémem. Smeés se
ochladi na 10 °C a rychle se ptida 580 g (pfedem namletého) AICI;. Pfi udrZzovéni vnitini teploty
10 °C se béhem 1 hodiny pfikape 230 ml acetylchloridu. Reakéni smés se kontinualné micha pfi
25°C dalsich 24 hodin. Reakéni smés se opatrné nalije do suspenze, obsahujici 2160 ml
destilované vody, 2160 g ledu a 2160 ml 37% HCI roztoku. Po ukongeni pfidavani se v michani
pokracuje dalSich 30 minut a pevny zbytek se pak odfiltruje a opakované se promyje destilova-
nou vodou a potom acetonem a nasledn€ methanolem. Ziskany produkt se susi pti 60 °C, ziska se
260 g produktu. IR spektrum ukazuje pas centrovany pii 1680 cm™, patici karbonylové skuping.

(b) Redukce

1060 ml methanolu a 260 g acylované pryskyfice ziskané pod (a) se zavede do 3 litrové nadoby
opatiené mechanickym michadlem, teplomérem a termostatovym systémem. Pfi udrzovéni
teploty suspenze pod 35 °C se b&hem 2 hodin pf¥ida roztok, obsahujici 138 g NaBH,, 170 ml
NaOH (20%) a 1060 ml destilované vody. Smés se necha reagovat 48 hodin pfi 25 °C a pak se
pomalu pfida 200 ml acetonu za ucelem rozlozeni pfebytku NaBH,. Pryskyfice se odfiltruje a pak
se opakované promyje — v tomto pofadi — destilovanou vodou, acetonem, methanolem a aceto-
nem. Produkt se susi ve vakuu pii 60 °C 24 hodin. Ziska se 234 g produktu. IR analyza ukazuje
$ir$i pruh centrovany pti 3440 cm™, zatimco karbonylovy pas pti 1680 zmizel. Obsah hydroxy-
skupiny byl stanoven plynové-objemovou titraci s triethyl-A, a bylo nalezeno 1,0 mekv. na gram
pryskyfice. Castice sférického tvaru vykazovaly rozmér 150 pm s nasledujicimi charakteristikami
specifického povrchu a porozity: 327 m%/g a 0,7 ml/g se stiednim primérem 4,3 nm (Sorptomatic
1900 BET porosimeter) a 144 m%/g a 1,53 ml/g s péry 21,2 nm (Hg).

Priprava katalytickych slozek
rac/meso—ethylen—bis (4,7-dimethyl-indenyl)zirkonium-dichlorid
(a) Priprava 4,7-dimethylindenu

Syntéza se provadi podle metody popsané v ,,Organometallics, 1990, 9, 3098 (54% vytézek na
p—xylen).

(b) Piiprava 1,2-bis(4,7-dimethyl-3—indenyl)ethanu

38,2 g (265 mmol) 4,7-dimethylindenu se rozpusti ve 350 ml tetrahydrofuranu a teplota roztoku
se upravi na 0 °C 165 ml n-butyllithia (1,6M v hexanu, 264 mmol) se pak pfida po kapkach
béhem 2,5 hodiny. Po ohfati na teplotu mistnosti a 4 hodinach michani se ziskd Cerveno-
purpurovy roztok 4,7-dimethylindenyllithia. Tento roztok se ochladi na —70 °C a zpracuje se po
kapkach béhem 35 minut se 25,4 g 1,2—dibromethanu (135 ml) v 15 ml tetrahydrofuranu. Po
ohfati na teplotu mistnosti se ziska &iry roztok, ke kterému se pfida voda. Organicka faze se
ochladi a sudi nad siranem sodnym. Roztok se pak odpafi ve vakuu, ziska se tak 20 g produktu
(48% vytézek).

-11-
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(c) Priprava rac/meso—ethylen—bis(4,7—dimethyl-1-indenyl)zirkoniumchloridu (B1)

Suspenze 10 mg 1,2-bis(4,7-dimethylindenyl)ethanu (31,8 mmol) v 80 mi tetrahydrofuranu se
pridd pomoci kanyly k roztoku 2,82 g KH (70,3 mmol) ve 160 ml tetrahydrofuranu za trvalého
michani. Poté, co ustane vyvoj vodiku, se vysledny hnédy roztok oddéli od prebytku KH. Tento
roztok a roztok 12 g ZrCly (THF), (31,8 mmol) ve 250 ml tetrahydrofuranu se piikape béhem
3 hodin pomoci kanyly do baiiky, obsahujici 50 ml rychle michaného tetrahydrofuranu. Vytvofi
se srazenina a zluty roztok. Po odstranéni rozpoustédla ve vakuu se Zlutooranzovy zbytek (smés
racematu a meso izomerii v poméru 2,33:1 podle 'H-NMR analyzy) se podrobi extrakci pomoci
CH,~Cl, do Gplného rozpuiténi. Zluta pevna latka (1,7 g) se jevi byt jedinym stereoizomerem,
ato meso (11,3 % vytézek). Po odpafeni CH,Cl; z oranzového roztoku, ziska se 4,9 g Zluto-
oranzové pevné latky, odpovidajici smési 93,7 % racemického izomeru a 6,3 % meso izomeru,
stanoveno podle 'H-NMR analyzy.

(d) Piiprava rac/meso—ethylen—(bis(4,7-dimethyl-1-indenyl)zirkoniumdichloridu (B2)

Postupuje se podle (c), ale v extrakci CH,Cl, se pokraduje az do ziskani 5,1 g Zlutooranzoveé
pevné litky, odpovidajici smési 90,6 % racemického izomeru a 9,4 % meso izomeru, stanoveno
pomoci 'H-NMR analyzy.

(e) Priprava rac—ethylen-bis(4,7-dimethyl-1-indenyl)zirkoniumchloridu (B3)

1,0 g pevného produktu ziskaného pod (c) se podrobi rekrystalizaci z toluenu pii —20 °C. Oddéli
se 0,3 g krystald oranZové barvy, které byly podie 'H-NMR analyzy slozeny z rac—ethylen-bis-
(4,7-dimethyl-1-indenyl)zirkoniumchloridu.

Ethylen-bis(indenyl)hafnium/zirkonium—dichlorid
(a) Priprava 1,2-bisindenylethanu
Postupuje se podle ptipravy popsané J. Ewenem v J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 6544.

50,8 g indenu (437 mmol) se rozpusti pod inertni atmosférou v 500 ml tetrahydrofuranu ve 2—
hrdlé 2 | barice a ochladi se na —78 °C. Pomalu (1 hodina) se ptikape 175 ml n-butyllithia (2,5M
v hexanu, 437,5 mmol). Smés se op&t necha ohfat na teplotu mistnosti a micha se dalsi 4 hodiny.
Ochladi se na —78 °C a 40,42 g 1,2—dibromethanu (215 mmol) se rozpusti ve 100 ml tetrahydro-
se pokratuje 12 hodin a smé&s se pak ochladi na teplotu mistnosti a pfida se 20 ml vody.
Organicka faze se sudi a zbytek se extrahuje pentanem. Odpafenim ve vakuu se ziska 28,65 g
produktu (vytézek = 51,6 %).

(d) Priprava ethylen-bis(1-indenyl)hafniumdichloridu/ethylen—bis(indenyl)—zirkoniumchloridu
(B1)

7,13 g (27,8 mmol) 1,2-bisindenylethanu a 50 ml bezvodého tetrahydrofuranu se umisti do
dvouhrdlé 250 ml baiiky. Zluty roztok se ochladi na —78 °C a pfida se 34,5 ml n-butyllithia
(1,6M v hexanu, 55,2 mmol). Ziska se rezavohnédy roztok, ktery se zahfiva pod refluxem jednu
minutu a pak se necha vychladnout na teplotu mistnosti.

8,84 g bezvodého HCI (Strem product, 2,7% Zr) (27,6 mmol) se umisti do &tythrdlé baiiky
opatfené chladi¢em a rozpusti se pfi teploté —180 °C v 70 ml tetrahydrofuranu. Roztok se pak
zahfiva pod refluxem 30 minut, ziska se hnédofialové suspenze, ktera se necha za intenzivniho
michéni vychladnout na teplotu mistnosti.

-12-
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Potom se béhem asi 2 minut pfida roztok lithiové soli bix—indenylethanu a v michani se
pokracduje 2 hodiny 30 minut. Ziskany roztok se zbarvi hnédoZluté. Probublavanim plynnym HCI
se ziska zlutooranzova suspenze. Rozpoustédlo se odstrani ve vakuu, pfida se 100 mi ethyletheru
a smés se ponecha pies noc pfi 0 °C. Zbytek se z etherického roztoku odfiltruje a extrahuje se
3krat 100 ml methylenchloridu.

Roztok se zahusti na 30 ml, ¢imz se vylouéi zluté mikrokrystaly, které se odfiltruji.

Ziska se tak 1,15 g produktu, ktery podle 'H-NMR analyzy tvofi 96 % ethylen—bis(indenyl)-
hafniumdichloridu a 4 % ethylen-bis(indenyl)zirkoniumdichloridu.

Methylalumoxan (Mao)

Komeréni produkt (Schering, nyni Witco, MW 1400) byl pouzit ve 30 % hmotn. roztoku
v toluenu. Po odstranéni tékavych podili ve vakuu byl polokrystalicky materidl rozlaman za
ziskani bilého prasku, ktery byl dale zpracovavan ve vakuu (13,3 Pa) 4 hodiny pfi teploté 40 °C.

Triisobutylaluminium (tibal)
Komeréni produkt (Schering, nyni Witco) byl pouZit ve 20 % hmotn. obj. roztoku v hexanu.

Polymerizace

V3echny operace pro pfipravu katalyzatorti byly provedeny v atmosféfe bezvodého dusiku.

Priklad 1
(a) Priprava katalyzatoru na nosici

100 ml bezvodého toluenu a 5,2 g nosiée (A1) se zavede do sklenéného reaktoru o 350 ml
kapacité, opatfeného teplomérem, zpétnym chladi¢em, michaci tyéinkou a termokontrolnim
systémem. B&hem 40 minut se za nepfetrzitého michani pfi konstantni teploté —5 °C piida 30 ml
IM toluenového roztoku MAO (157 mg Al/g na nosi¢i). Reakce se neché probihat 1 hodinu pfi
teploté -5 °C, potom 1 hodinu pfi teploté 0 °C 1 hodinu a pak 4 hodiny pfi 80 °C. Po ochlazeni
na 25 °C se pevny zbytek odfiltruje a promyje 100 ml toluenu a redisperguje ve 100 ml toluenu.
Ochladi se na 0 °C a b&hem 55 minut se pfida 50ml toluenového roztoku, obsahujiciho 224,2 mg
smési rac/meso—ethylen-bis(4,7-dimethyl-indenyl)zirkonium—dichloridu (B1) (8,3 mg Zr/g na
nosi¢i). Teplota se upravi na 30 °C a smés se micha dal3i 2 hodiny. Ziska se suspenze narezié
barvy, ktera se necha usadit. Ziska se sraZenina a bezbarva kapalina, ktera se vyleje. SraZenina se
opakované promyva bezvodym toluenem a pak se sudi ve vakuu. Ziska se 7,0 g produktu
mikrosféroidni morfologie, majiciho hmotnostné nasledujici slozeni: 9,6 % Al, 0,7% Cl,
0,44 % Zr.

(b) Polymerizace

Ocelovy autoklav 2,5 litrové kapacity, opatfeny magnetickou michaci ty€inkou, manometrem,
teplotnim indikatorem, systémem pro plnéni katalyzitorem, potrubim pro pfivod monomeru
a termostatovanym plastém se vy&isti promytim propanem pii 70 °C. Pfi okolni teploté se zavede
5 mmol TIBAL v 5ml hexanu, 1260 ml propanu a mnoZstvi ethylenu, 1-butenu a vodiku,
uvedena v tabulce 1 a reaktor se zahfiva na 45 °C.

Suspenze katalyzatoru se pfipravi ve zkuSebni trubici Schlenkova typu opatfené na dné
vypousdtécim kohoutem. Postupné se pii teploté 25 °C zavede 5 mmol TIBAL v 5 ml hexanu
a pak 92 mg katalyzitoru na nosici ziskaného pod (a).
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Cinidla se ponechaji v kontaktu 5 minut a suspenze se pak zavede do autoklavu petlakem
ethylenu.

Teplota se upravi na 50 °C a udrzuje se konstantni b&hem polymerace. Celkovy tlak se udrzuje
konstantni napajenim smési ethylen/butadien v molarnim poméru rovném 18. Polymerace se
ukon¢i zavedenim 0,6 | (STP) CO do autoklavu po ochlazeni na 30 °C.

Reaktor se necha pomalu odplynit a ziskany polymer se susi pti 60 °C ve vakuu.

Podminky polymerace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco udaje, tykajici se polymeru, jsou
uvedeny v tabulce 2.

Priklad 2
(a) Priprava katalyzatoru na nosici

100 ml bezvodého toluenu a 30,2 g nosi¢e (A2) se zavede do sklenéného reaktoru o 750 ml
kapacité, opatfeného teplomérem, zpétnym chladi¢em, michaci tyCinkou a termokontrolnim
systémem.

Suspenze se termostatem udrzuje na —10 °C a béhem 70 minut se pfidd 200 ml roztoku 0,9M
MAO (160 mg Al/g nosi¢e). Smés se udrzuje 60 minut na —10 °C, 60 minut na 0 °C, 60 minut na
30 °C a 240 minut na 80 °C. Suspenze se zfiltruje pfi 50 °C a dvakrat promyje 200 ml bezvodého
toluenu a nakonec su$i ve vakuu. Ziska se 66,8 g sféroidnich Castic, obsahujicich 7,5 % hmotn.
Al a 27,03 % hmotn. rozpoustédlia.

100 ml bezvodého toluenu a 4,9 g ziskanych sféroidnich &astic se zavede do oplastovaného

reaktoru o kapacité 350 ml opatfeného michaci ty¢kou, teplomérem, zpétnym chladi¢em a systé-
mem termokontroly.

Suspenze se ochladi na 0 °C a b&hem 30 minut se p¥ida 30 ml roztoku toluenu, obsahujiciho 0,1 g
smési ras/meso—ethylen-bis(4,7-dimethyl-indenyl)zirkonium—dichloridu (Bl) (6,1 mg Zr/g
nosice).

Suspenze EervenooranZové barvy se micha dalsi tfi hodiny pfi 30 °C. Po dekantaci od pevné latky
se kapalina filtruje a zbytek se dvakrat promyje 100 ml hexanu a pak se su$i nakonec ve vakuu
pii 25 °C. Ziska se 3,6 g produktu mikrosféroidni morfologie, majici nasledujici sloZzeni hmotn.:
8,7% Al, 0,98 % Cl, 0,36 % Zr.

(b) Pblymerizace

Postupuje se podle zpisobu popsaného pod (b) v pfikladu 1 za pouziti 105 mg katalyzitoru na
nosi¢i ziskaného pod (a).

Podminky polymerace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco udaje, tykajici se polymeru jsou
uvedeny v tabulce 2.
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Priklad 3

(a) Priprava katalyzatoru na nosici

Postup popsany pod (a) v pfikladu 2 byl opakovan, ale bylo pouzito 9,6 mg Zr/g na nosi¢i. 3,3 g
produktu mikrosferoidalni morfologie, majiciho nasledujici slozeni hmotn.: 8,6 % Al, 1,05 % Cl,
0,44 % Zr.

(b) Polymerizace

Postupuje se zpisobem popsanym pod (b) v pfikladu 1 za pouziti 106 mg katalyzatoru na nosici
ziskaného pod (c).

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2. Vysledek TREF analyzy je znazornén na obr. 1.

Priklad 4

(a) Priprava katalyzatoru na nosici

Postup popsany pod (a) v ptikladu 2 byl opakovan, ale bylo pouzito smési ras/meso—ethylen—bis-
(4,7-dimethyl-indenyl)zirkonium—dichloridu (B2) (7,7 mg Zr/g na nosi¢i) misto smési (B1).
Ziska se 5,4 g produktu mikrosferoidalni morfologie, majiciho nasledujici sloZzeni hmotn.: 8,1 %
Al 1,09 % Cl, 0,44 % Zr.

(b) Polymerizace

Postupuje se zplisobem popsanym pod (b) v pfikladu 1 za pouziti 267 mg katalyzatoru na nosici .
ziskaného pod (a).

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Priklad 5

Postup popsany pod (b) v pfikladu 1 byl opakovan, ale za nepfitomnosti TIBAL a za pouziti
MAO (4,2 mmol Al) a 0,5 mg smési (B1) pro pfipravu katalyzatoru.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Priklad 6

Postup popsany z piedchoziho piikladu byl opakovan, ale za pouziti MAO (4,2 mmol Al)
a pfidavku 5 mmol TIBAL do autoklavu.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.
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Priklad 7-8 (srovnavaci)

Postup popsany v piikladu 5 byl opakovén, ale za nepfitomnosti MAO a za pouziti 2,1 mmol
TIBAL a 1,0 mg metallocenu (B3) pro piipravu katalyzatoru. Do autoklavu se pfida 1,05 ml
vody.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Ptiklad 9 (srovnavaci)

Postup popsany v pikladu 5 byl opakovan, ale za pouziti 4,7 mmol MAO misto smési (B1),
1,0 mg smési, obsahujici 96 % ethylen—bis(indenyl)hafnium—dichloridu a 4 % ethylen-bis-
(indenyl)zirkonium—dichloridu.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2. Vysledek TREF analyzy je uveden na obr. 2.

Priklad 10
Postup popsany pod (b) v pfikladu 1 byl opakovén, ale za provedeni polymerizacni reakce pfi
teplot& 70 °C, za pouziti 0,95 | bezvodého hexanu misto propanu a 42 mg katalyzatoru na nosici

ziskaného pod (a) v piikladu 3.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Priklad 11

Postup popsany v pfedchozim pfikladu byl opakovan, ale za provedeni polymerizacni reakce pfi
teploté 80 °C a pouziti 16,4 mg katalyzatoru na nosiéi.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Piiklad 12

(a) Priprava katalyzatoru na nosi¢i

Postupuje se postupem popsanym pod (a) v piikladu 2, ale za pouziti smési rac/meso—ethylen—
bis(4,7-dimethyl-indenyl)zirkonium—dichloridu (B2) (7,8 mg Zr/g na nosi¢i) misto smési (B1).
Ziska se 5,4 g produktu mikrosféroidni morfologie, majiciho nasledujici slozeni hmotn.: 8,1 %
Al 1,09 % Cl, 0,44 % Zr.

(b) Polymerace

Ocelovy autoklav o kapacité 2,5 litrii, opatfeny michaci magnetickou tyCkou, manometrem,

teplotnim indikatorem, zavadécim systémem pro katalyzator, pfivodem monomeru a termo-
statovaného plaste, se vycisti promytim propanem pfi 70 °C.

-16 -



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 290960 B6

Pii teploté mistnosti se pfidd 280 ml bezvodého 1-hexenu (destilovan nad LiAlHs), 5 mmol
TIBAL v 5 ml hexanu, 640 ml propanu a mnoZzstvi monomeru uvedena v tabulce 1 a reaktor se
pak zahtiva na 55 °C.

Oddéleng se pripravi suspenze katalyzatoru v nadobé se spodni vypusti, vloZzenim 5 mmol
TIBAL v 5 ml hexanu a 190 mg katalyzatoru na nosiéi ziskaného pod (a) pfi teploté 25 °C.

Slozky se ponechaji ve styku 5 minut pfi teploté mistnosti pred tim, nez se zavedou do autoklavu
pretlakem ethylenu.

Teplota se zvysi na 60 °C a udrzuje konstantni béhem polymerace. Celkovy tlak se udrzuje
béhem zavadéni ethylenu konstantni.

Polymerace se ukonéi zavedenim 0,6 | (STP) CO s nasledujicim rychlym ochlazenim na 30 °C.
Reaktor se pomalu odplyni a ziskany polymer se susi pti 60 °C za vakua.

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou

uvedena v tabulce 3.

Priklad 13
Postupuje se postupem popsanym pod (a) v ptikladu 12, ale za pouziti 12,2 mg Zr/g na nosici.

Ziska se 5,6 g produktu sféroidni morfologie, majiciho nasledujici slozeni hmotnostné: 9,3 % Al,
1,03 % Cl, 0,51 % Zr.

(b) Polymerace

Postup popsany pod (b) v piikladu 12 se opakuje, ale za pouziti 132 mg katalyzatoru na nosici
ziskaného pod (a).

Podminky polymerizace jsou uvedeny v tabulce 1, zatimco data, tykajici se polymeru jsou
uvedena v tabulce 2.

Priklad 14

Ocelovy autoklav o 2,5 litrové kapacité, opatfeny magnetickou michaci ty¢kou, manometrem,
teplotnim indikatorem, katalyzitorovym plnicim systémem, plnénim monomeru, se vygisti
promytim ethylenem pti 70 °C.

Do autoklévu se zavede 5 mmol TIBAL v 1070 mi hexanu pfi teploté okoli a potom se zahfiva na
70 °C a tlakuje 1,68 MPa ethylenu. Zavede se 0,173 MPa vodiku. Autoklav se pak ochladi na
65 °C.

Suspenze katalyzatoru se pfipravi ve zkuSebni trubce Schlenkova typu opatfené vypustnim
kohoutem na dné&. Postupné se 25 °C, 5 mmol TIBALu v 5 ml hexanu a pak 500 mg katalyzatoru
na nosi¢i ziskaného pod (a) v ptikladu 13. Slozky se ponechaji v kontaktu 5 minut a suspenze se
pak zavede do autoklavu pretlakem ethylenu.

Teplota se zvy$i na 70°C a udrZuje se konstantnim pribéznym zavadénim ethylenu. Po
100 minutach se polymerizace ukonéi ochlazenim na 30 °C a zavedenim 0,6 1 (STP) CO.
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Suspenze polymeru se filtruje a ziskany polymer se susi v su$arné pii 60 °C ve vakuu. Ziska se
440 g sféroidnich granuli, majicich néasledujici charakteristiky:

MIE (1) = 0,34

MFR = 84

absolutni hustota = 0,9623 g/ml
ABD = 0,35 g/ml

Tm=134°C
Tabulka 1
Priklad 1-buten ethylen H, doba vytézek aktivita
(ml) (105 Pa) (105 Pa) (min) (g) (kg/g Zr/h)
i 285 16,5 0,05 154 136 131,0
2 165 15,9 0,11 120 132 125,7
3 164 15,9 0,11 120 252 237,7
4 170 16,4 0,55 166 604 186,0
5 363 16,7 0,3 120 130 676,2
6 164 16,0 0,1 120 46 239,3
7 srov. 370 16,8 0,38 120 350 910,3
8 srov. 500 10,6 0,31 120 127 330,3
9 srov. 117 17,6 0,2 120 63 90,7
10 204 31,1 0,13 120 200 538,5
11 210 33,5 0,11 120 68 471,1
12 280* 14,5 0,37 120 629 371,5
13 280* 14,6 0,56 240 335 86,3
*  ]-hexen
Tabulka 2
[l tavny index |-Butene hust. DSC ’IREF XSRT
Pt I ) o Tm(l) | AH; | Mw/M, | (A°C90% (%
(vg) (g/ lOzmin) (g/10 min) MFR | (%hmotn) | (g/mi) (""1((1)) J/g) polymer) | hmotn.)
1 1,9 n.d. 3,37 — 11,5 0,9062 98 71 5,8 40 1,8
2 1,53 0,1 18,8 145 9,0 0,9158 105 105 81 n.d. 1,6
3 1,49 02 30,1 188 9.8 09145 [ 102 106 | 64 35 4.4
4 1,40 0,4 60,8 169 9,0 0,9177 107 80 6,9 n.d. 34
5 2,11 0,4 32,1 73 10,7 0,9140 96 94 4,2 45 5,4
6 2,01 0,77 44,3 58 82 09210 [ 110 111 49 40 14
7srov. | 1,46 0,4 16,8 40 9,2 0,9112 104 87 2,9 30 1,1
8srov. | 1,25 4,0 83,5 21 115 0,9055 100 74 2,3 40 3,8
9srov. | 1,40 2,82 113,9 40 13,1 0,9125 | 84/109 69 79 60 15,9
10 1.5 0,34 20,4 60 6,1 09225 | 115 127 3,7 n.d. 1,0
11 1,5 0,8 58,8 73 5.4 0,9276 118 138 43 n.d. 0,6
12 1,44 0,19 24,4 128 11,5* 0,9165 107 88 54 30 2,2
13 1,24 1,07 86,6 81 11,0 09195 | 108 115 6,9 n.d. n.d.

n.d. = nestanoveno

*  ]-hexen
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PATENTOVE NAROKY

1. Ethylenovy kopolymer s alespofi jednim komonomerem vybranym z

a) a-olefint vzorce CH,=CH-CH;R, kde R je vodik nebo linearni, rozvétveny nebo cyklicky
zbytek, majici 1 az 20 atomi vhliku,

b) cykloolefindg,
¢) polyeni,

s obsahem ethylenovych jednotek mezi 80 a 99 % molarnich, s obsahem jednotek odvozenych od
o—olefinovych, cykloolefinovych a/nebo polyenovych komonomeri mezi 1 a 20 % moldrnimi,
vyznacujici se tim, Ze

a) pfi eluéni frakcionaci se stoupajici teplotou, analyze TREF, se eluuje alespori 90 %
hmotnostnich kopolymeru v teplotnim intervalu mensim nez 50 °C a

b) M,/M, > 3, kde M,, je hmotnostni primérna molekulova hmotnost a M, je ¢iselna primérna
molekulova hmotnost, obé stanoveny GPC.

2. Ethylenovy kopolymer podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze hodnota poméru
tavného indexu F/E, kde stav F zahrnuje zatizeni 21,6 kg, zatimco stav E zahrnuje zatiZeni
2,16 kg, je vétsi nez 100.

3. Ethylenovy kopolymer podle nékterého z narokd 1 az2, vyznacujici se tim, Ze
jeho hustota je men3i nez 0,94 g/cm®.

4, Ethylenovy kopolymer podle nékterého z naroki 1 az2, vyznacéujici se tim, Ze
ma rozpustnost mensi nez 10 % hmotnostnich v xylenu pfi 25 °C.

5. Ethylenovy kopolymer podle nékterého z narokt 1 az2, vyznacéujici se tim, Ze
komonomerem je 1-buten.

6. Ethylenovy kopolymer s 1-butenem s obsahem jednotek odvozenych od 1-butenu mezi
1220 % molarnimi,vyznacujici se tim, ze

a) procenta hmotnosti 1-butenu (%B), stanovend *C-NMR analyzou a hustota (D) kopoly-
meru vyhovuji nasledujicimu vztahu

%B +285D <272

b) M,/M, > 3, kde M,, je hmotnostni primérna molekulova hmotnost a M, je ¢iselna primérna
molekulovéa hmotnost, obé€ stanoveny pomoci GPC.

7. Zplsob vyroby ethylenovych kopolymerl podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze
se uskute¢fiuje polymerizalni reakce ethylenu a komonomerd ze skupiny a—olefini vzorce
CH,=CH-CH,R, kde R je vodik nebo linedrni, rozvétveny nebo cyklicky zbytek o 1 az
20 atomech uhliku, cykloolefinii a/nebo polyenii za pritomnosti katalyzatoru, obsahujiciho
reakéni produkt (A) smési racemickych a meso izomeri stereorigidni metallocenové slouCeniny
prechodného kovu, patticiho do skupin III, IV nebo V lanthanidi v periodické tabulce prvki, se
dvéma cyklopentadienylovymi ligandy piipojenymi k sob& navzdjem chemickym mistkem a (B)
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alespoil jednoho kokatalyzitoru schopného aktivace obou racemickych forem a meso formy
metallocenové slouceniny, vybraného z alumoxani a slouéenin schopnych tvorby alkylmetallo-
cenového kationtu.

8. Zplisob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze racemickd forma a mesoforma
metallocenové slouceniny jsou ptitomny v hmotnostnim poméru mezi 99:1 a 1:99.

9. Zpisob podle narocku 7, vyznaéujici se tim, Ze se pouzije metallocenova slouce-
nina obecného vzorce I

kde M je kov vybrany z Ti, Zr a Hf,

substituent R' znamena C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az C20alkenyl, C6 az C20aryl,
C7 az C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a miize obsahovat atomy Si nebo Ge,

substituenty R* a R’ znamenaji atom vodiku, C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az

C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a mohou obsahovat

atomy Si nebo Ge,

jestlize substituenty R? jsou odli¥né od vodiku, mohou substituenty R' a R” na stejném cyklo-
pentadienylu tvofit kruh, obsahujici 5 az 20 atomu uhliku,

R je dvojvazna skupina vybrana z (CR%,),, (SiR%,)., (GeR%,)., NR® nebo PR’, kde substituenty
R’, které mohou byt stejné nebo rozdilné jsou C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az
C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a

je-li R (CR52)a (SiRsz)a, (GeRsz),, dva substituenty R’ na stejném atomu uhliku, kifemiku nebo
germania mohou tvofit kruh, obsahujici 3 aZ § atomu,

a je celé &islo mezi 1 a 4, vyhodng 1 nebo 2, substituenty X' a X” jsou vodikové nebo halogenové
atomy, RS, OR®, SR®, NR® nebo PR®, kde substituenty R®, které mohou byt stejné nebo rozdilné
znamenaji C1 az C20alkyl, C3 az C20cykloalkyl, C2 az C20alkenyl, C6 az C20aryl, C7 az
C20alkylaryl nebo C7 az C20arylalkyl a mohou obsahovat atomy Si nebo Ge.
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10. Zpusob podle naroku 9, vyznacdujici se tim, Ze se pouzije metallocenovéd
sloucenina obecného vzorce II,

M, R®, RY, X' a X? maji vyznam definovany v naroku 10 a substituenty R’ jsou vodik, C1 az
Cl10alkyl, C3 az Cl0cykloalkyl, C2 az C10 alkenyl, C6 az C10aryl, C7 az Cl0alkylaryl nebo
C7 az ClOarylalkyl a mohou obsahovat atomy Si nebo Ge, a dale sousedni substituenty R’
mohou tvofit kruh, majici 5 az 8 atomii uhliku.

11. Zpusob podle naroku 10,vyznaéujici se tim, Ze se jako metallocenova slou¢enina
pouzije ethylen—bis(4,7—-dimethyl-1-indenyl)zirkoniumdichlorid.

12. Zpisob podle naroku 10,vyznadéujici se tim, Ze se pouzije metallocenova slouce-
nina obecného vzorce IlI,

)

M, R, R, X' a X2 maji vyznam definovany v naroku 10 a substituenty R’ jsou vodik, C1 az
Cl10alkyl, C3 az ClOcykloalkyl, C2 az Cl0alkenyl, C6 az Cl0aryl, C7 az Cl0alkylaryl nebo
C7 az Cl0arylalkyl a mohou obsahovat atomy Si nebo Ge, a dale sousedni substituenty R’
mohou tvofit kruh, majici 5 a 8 atomi uhliku.

13. Zpisob podle naroku 7,vyznaéujici se tim, Ze se jako alumoxan pouzije methyl-
alumoxan.
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14. Zpiisob podle naroku 7, vyznacujici se tim, Ze se katalyzitor nanese na inertnim
nosici.

15. Zpisob podle naroku 14, vyznacdujici se tim, Ze se jako nosi¢ pouZije organicky
nosi¢ funkcionalizovany skupinami, majicimi aktivni atomy vodiku.

16. Zplsob podle naroku 14, vyznadujici se tim, Ze se pouzije organicky nosic,
kterym je €astedné zesitény styrenovy polymer.

3 vykresy
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