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Zplsob polymerace

Oblast. techniky:

PredloZeny vyndlez se tyka polymera&niho postupu, =zejména
zpisobu polymerace olefind, v plynné fdzi, pri pouZitf
katalytického systému obsahujiciho aktivovany metallocenovy

komplex.

Dosavadni stav techniky:

Katalyzdtory na bdazi metallocenovych - komplexl jsou pro
polymeraci olefind Siroce pouZivané. Tyto komplexy jsou
pouZ2ivadny v katalytickych systémech, které typicky.obsahuji
jako . komplex bis(cyklopentadienyl) - prechodovy kov,
a kokatalyzator. Tyto komplexy bis(Cp)-prechodovy kov jsou
oznacovidny jako metalloceny a  typicky Jjsou na bazi kovl
titanu nebo zirkonu, a rokud se pouzivajf, jsou
kokatalyzovdny slou&eninami hlihiku, jako jsou aluminoxany.
KdyZz se pouzivaji v postupech v plynné fdzi, . mohou byt tyto
bis(Cp)metal locenové systémy neseny na silice. Takové

katalytické systémy jsou ropsany v EP 129368 a EP 206794.

‘Cast&ji byva pouzivan pri pripravé oléfinbv?ch»pol?ﬁerﬁ>

Jiny Lyp Kkomplexu prechodového kovu.. Tyto komplexy maji

" jediny c¢yklopentadienylovy kruhovy ligand a heterocatom je
vdzany atom kovu, a rovn&Z mohou byt pouZity ve spojen{ s
aluminoxany. Tyto komplexy jsou oznadovény, Ze maj{ "nucenou"

geometrii a jsou popsédny v EP 420436 a EP 416815.

Podobné katalytické systémy jsou zmin&ny v EP 418044 a WO
92/ 00333. V té&chto systémech obsahuje katalyticky systénm
mono{(cyklopentadienyl) heterocatom-kovovy komplex a

iontovou slou&eninu jako aktivator, a tyto systémy jsou




oznaéovany jako iontové mono(cyklopentadienyl)ové
katalyzdtory. Typickymi iontovymi aktivétory pro tyto systémy
isou napriklad boraty.

WO 95/00526 poprisuje komplexy titanu nebo zirkonu, v nichZ
je prechodovy Kkov ve 2+ oxida&nim stavu.  Komplex také
obsahuje neutrdlni, konjugované nebo nekonjugované dienové

ligandy, které tvo¥{ s kovem w-komplex. Tyto komplexy djsou

zdkladnimi katalyzatory v kombinaci s . aktivaénim
kokataly=zdatorem, napriklad aluminoxany, borany nebo boraty.
Pri pouzit{ pri polymeraci v plynné f4=i jsou tyto

katalyz4dtory také vyhodnéd neseny na silice.

Dal3s{ typ katalytického systému je propsdn ve WO 96/04290.
Zde je metallocenovy komplex reprezentovdn bis(Cp)komplexem,
ktery ale také obsahuje konjugované dieny, které mohou byt

spojeny s kovem jako m-komplex nebo S-komplex.

Metallocenové komplexy byly popsdny jako vhodné pro pouZitf{
v postupech pro polymefaci olefind v plynné fdzi. Nap¥iklad
EP 206794, EP 696293, EP 719289, EP 8002202, EP 659773, EP
593083 a EP 739360 popisujf pouéiti'metallocenov?ch komplex(
v plynné fa=i '

Podstata vyndlezu:

"Nynf{ jsme s prekvapenim zjistili, Ze postup v plynné fa=z=i
vyuzivajict aktivovanych metal locenovych katalytick?ch
systéml mniZe zajistit zlepsSenti katalytickeé aktivity

injikovdnim inertni kapaliny do reaktoru.

Zejména jsme =zjistili, Ze pouZiti ni3sich alkantt je pro
tyto GCely =zv143tLtEd vyhodné.

Proto se poskytuje v souladu s predloZenym vyndlezem
zplsob polymerace olefin v plynné fazi, kdy se uvedeny

postup prrovadi{ 2a prftomnosti katalytického systénmu




obsahujicfho (a) metallocen a (b) aktivétor, charakterizovany

tim, Z2e se do reaktoru pro plynnou fézi pridavd niss{ alkan.
Alkan se pridava prednostn& p¥imo do reaktoru.

Jako metaloceny jsou pro pouZit{ v postupu podle vyndlezu
zejména vhodné komplexy titanu (II) nebo zirkonu (II). Tyto
komplexy jsou popsdny ve vyZe -zmindném WO 95/00526, ktery je

zde =zac¢lenén jako odkaz. Komplexy maji obecny vzorec:

R 2'-"'\
Y
O
| Q

nR' X

kdef _ .
R je v kaZdém mist& svého vyskytu nezdvisle vybrdn =z
vodiku; hydrokarbylu,: silylu, germylu, halogenskupiny,
- kyanoskupiny a jejich kombinacft, uvedeny R' ma do 20
ne-vodikovych atomq, a’popffpadé'dvé R’ skupiny (kde R’
neni vodik, - halogenskupina " nebo ‘kyanoskupina) tvori
spole¢né jejich dvojvazny derivdl navazany na sousednf
pozice cyklopentadienylového kruhu =za vzniku kpndengq?ané

kruhové struktury;.

X ‘je neutrdlnf{ q4-vazané dienov4d skupina, kterd ma do 30

ne-vodikovych atom, které tvor{ mn-komplex s M;
Y je -0-, -5-, -NR*-, -PR*-;
M je titan nebo zirkonium v oxidadnim stavu +2;

Z* je SiRz, CR*z, SiR*2SiR*z, CRz*CR*z, CRX* = CR*, CR2SiR*z2 nebo
GeR* 2z2: kde
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R* je v ka3dém mist& svého vyskytu nezdvisle vodi{k, nebo &len
vybrany =z hydrokarbylu, - silylu, halogenovaného alkylu,
halogenovaného arylu a jejich kombinaci{, uvedeny R* m& do
10 ne-vodfkovych atomg, a. popripads dvé. R* skupiny =ze ZX
(kde R™ nenf{ vodik), nebo R* skupina ze ZX a R* skupina

=2 Y, tvor{ kruhovy systém.

NejvyhodnéjiZgimi komplexy jsou amidosilany nebo

‘ amidoalkandiylové komplexy, kde kerm je titan.

Velice v?hodn?mi dienovyni skupinami jsou
1,4-difenyl-1, 3-butadien, .1,3-pentadien,
1,4-dibenzyl-1,3-butadien, 3-methyl-1,3-pentadien.

Ilustrativnimi priklady komplexil, ale bez omezeni se pouze
na né, kterym se ddav4 prednost, jsou:

(Lerc.butylamido)(tetramethyl-qs-cyklopentadienyl)dimethyl—
silantitanium -1,4-difenyl-1,3-butadien,

(Lerc.butylamido)(Letramethyl-qsrCyklopentadienyl)dimethyl-
silantitanium -1, 3-pentadien,

(Lerc.buLylamido)(Z-methylindenyl)dimethylsilanbitanium—
-1,4-difenyl-1,3-butadien.

Tyto komplexylbjsou uvazovany jako katalyticky aktivnf{
kombinaci s aktiva&nim kokatalyzdtorem. Vhodné kokatalyzdtory
zahrnuj{ aluminoxany. zejména methylaluminoxan (MAO) nebo
 silnévLévisde kyseliny, jako slouéehiny.iri(hydrokarbyl)boru

nebo halogenované derivaty.

Zejména vyhodnyn aktivatorem Jje tris(pentafluorfenyl)

bority.

Dalsi komplexy vhodné pro pouZitf v postupu podle
pfedloéeného vyndlezu jsou ty, v nichzZz je kov ve vy33(m
valen&nim stavu. Tyto komplexy jsou popsiny v EP 416815 a EP
491842, pri&em3 oba jsou 2ahrnuty jako odkaz.




kde ‘ ‘
Cpx je jedind qs—cyklopentadienylova nebo qs-substituované
cyklopentadienylovd skupina pripadnd kovalentn& vazand na M

pres -Z-Y- a odpovidajici vzorci:

i Q,NR

kde kazdé misto vyskytu R zZnamend vodik nebo &ast vybranou z
halogenu, ‘alkylu, arylu, halogenalkylu, alkoxyskupiny,
aryloxyskupiny, silylové skupiny a jejich kombinacfi, s po&tem
ne-vodfkovych atomd do dvaceti, nebo dva nebo vice

R dohromady tvo#{ kondenzovany kruhovy systém:;

M je zirkonium, titan nebo hafnium vizané na qF vazebnén
miste& na cyklopentadienyl nebo substituovanou
cyklopentadienylovou skupinu a je ve valen&nim stavu +3 nebo
+4,
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X je v kaZdém misté& svého vyskytu hydrid nebo ééét vybrana
z halogenu, alkylu, arylu, silylu, germylu, aryloxyskupiny,
alkéxyskupiny, amidﬁ, siloxyskupiny a jejich kombinac{ (jako
je halogenalkyl, halogenaryl, halogensilyl, alkaryl, aralkyl,
silylalkyl, aryloxyaryl, a alkyoxyalkyl, - amidoalkyl,
amidoaryl), majici do 20 ne-vodikovych atomi, a neutrdlnich

lﬁgandﬁ Lewisovy bdze, majicich do 20 nevodikovych ameﬁ;
n je 1 nebo 2 v zdvislosti na valenci M;

Z je dvojvazné &4ast obsahujic{ kyslik, bor nebo prvek =e

skupiny 14 Periodické Labﬁlky Prvk;

Y je spojovaci{ skupina kovalentn& vazani na kov obsahujicl
dusfk, fosfor, kyslfk nebo siru, ' nebo .popripadé Z a Y

popr{pad& Lvoff_kondenzovan? kruhovy systém.

Nejvyhodn&jisimi komplexy djsou Ly, kde Jje Y skupiha
obsahujicf dusik nebo fosfor, odpovidajfc{ vzorci (?NRi) nebo
(-PR1), ‘kde R' je C1-Ciroalkyl nebo>C6-C1oaryl a kde 2Z je
'SiR" 'z, CR 'z, SiR 2SiR 'z, CR" = CR'  nebo GeR 'z, v némz

’

R 'je vodik nebo hydrokarbyl.

Nejvyhodn&jsimi komplexy jsou ty, kde M je titan nebo

Zirkonium.

Ilustrativnimi, ale neomezujicimi pfiklady vhodngch

komplexi® jsou:

(Lerc.butylamido)(tetramethyl-qs-cyklopentadienyl)dimethyl-

-silantitaniumdimethyl,

(Lerc.butylamido)dibénzyl(LerLameLhyl-qs-cykldpentadienyl)-

-silanzirkoniumdibenzyl,

(benzylamido)dimethyl(tetramethy]-q?-cyklopentadienyl)-

-silantitaniumdichlorid,




(fenylfosfido)dimethyl(Letrémethyl-Ts—cyklopentadienyl)-

-silanzirkoniumdibenzyl a podobné.

Tyto komplexy 'jsou uvazZovdny =za kataiyticky aktivn{
kombinaci s aktiva&nim kokatalyzdtorem. Vhodné kokatalyzatory
-zahrnuji{ aluminoxany. =zejména methylaluminosiloxan (MAO) nebo
silné Lewisovy kyseliny, jako slouéeniny tri(hydrokarbyl)boru

nebo halogenované derivdty.

Zejména ,vhddn?m jako aktivator je Lris(bentafluorfenyl)

bority.

‘Rovné&z vhodné Pro pouziti v postupu podle pfedloéeného‘

vyndlezu jsou,metallocenovélkomplexy obecného vzorce:

CPZMYI o : / N
' nebo Z\ )WY; nebo CpMY
cp” _ _ | 3

kde
M je Zr, Ti nebo Hf
Y jevjednovazn? ligand
Cp je nesubst i tuovany nebo»substituovanfbligand, a-

Z je skupina mistkové vazby.

. Typicky je . skupinou Y halogen nebo alkyl a
cyklopenLadienyldv? ligand maZe byt substituovén
alkylskupinami nebo dva substituenty mohou byt spojeny

za vzniku kondenzovaného kruhu, jako je indenyl.

Z je typicky alkylen, dialkylsilylovéa nebo

dialkylgermanylov4 mistkova skupina.

Zejména vyhodnymi komplexy jsou napfikiad

ethylen-bis(indeny)zirkoniumdichlorid nebo



'ethylen—bis(indenyl)zirkoniumdimethyl.

Tyto metallocenové komplexy 3jsou typicky pouzZivdny =za

pritomnosti - aluminoxanovych kokatalyzator&.

_ Priklad té&chto metallocenovych komplextt vhodnych bro
¢ pouZiti v posLupu rodla vyndlezu jsou popsény v EP 129368, EP
206794 a EP 260130. '

Tyto bis(Cp)metallocenové komplexy mohou byt ~také vhodné
pro pouZitf v rpostupu podle pPedlpéeného vynalezu, pokud také
obsahuﬁi dienové - ligandy. Komplexy Lohoto typu jsou popsdny
ve WO 96/04290. ' ’ '

Bis(Cp)cyklopentadienyloVé komplexy, které maj{ tyto

dienové ligandy, vmohou ‘ byt reprezentovany ndasledujicim
vzorcem: - |
(R)x
z M---D
(R)x
kde

M je'titan, zirkonium nebo hafnium,

D Jje stabilnf konjugovany dien popripadd substituovany

jednou nebo vice hydrokarbylovymi skupinami, silylovymi
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skupinami, hydrokarbylsilylov?mi skupinanmi,

silylhydrokarbylov?mi skupinami nebo jejich sm&si, nebo mohou
obsahovat funk&nost Lewisovy bdaze, »
uvedeny D ma od 4 do 40 ne-vodikdv?ch atomd a tvor{

w-komplex s M,

Z Jje skupina tvorici mﬁstek,'obsahuj!ci a]kylenskupinub
"majici od ‘1 do 20 atom® nebo dialkylsilyl- nebo germanylova

skupina nebo alkylfosfin nebo aminoradikal,

R je vodik nebo alkyl majfici od 1 do 10 atom& uhlfku, a x
Je 1 az 6. ' '

Nejvyhodné&jisimi metal locenovymi komplexy v této SRupiné
jsou ty, kde, jak bylo zjisté&no rentgenovou difrakc[ nebo
NMR, je D ligand n-vazdn na M atom v n3 pozici. Tyto _ »
metallocenové komplexy jsou charakterizovany pritomnosti{

atomu M v oxida¢nim stupni +2.

Vyhodnymi komplexy jsbu ty, kde je M =zirkonium a Z je ethylen
(CHzCHz) : '

Ligand D je nejv?hodnéji vybrdn =z=e skubiny=
s-trans-n%, 4-difenyl-1,3-butadien;:
s-tgans—n4—3—methyl-1,3—pentadien: _
s-Lrans—n4—1,4-dibenzyl—1,3?butadien;‘s—Lrans-n4—2,4-hexadien:
s-trans-n4-1,4-ditolyl-1,3-butadien; -
s—Lrans—n?—l,4—bis(trimethyléilyl)—1,3-butadien;
s-cis—n4—1,4—difeny1j1,3-butadién;
s-cis-n4-3-methyl-1,3-pentadien: s-cis-n4-2, 4-hexadien:
s-cis-n?-1,3-pentadien: s-cis-n4-1,4-ditolyl-1,3-butadien;
a s-cis-n%-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien;

‘uvedend s-cis dienovd skupina tvori s kovem w-komplex, jak

je =de definovdno.

Zejména vhodné jsou externé& substituované dieny, =ejména

1,4-difenylem substituované butadieny.



Pripravy tLé&chto komplex(i jsou 3Siroce popsdny wve ¥WO
96/04290, ktery také wuvadi seznam prikladd vhodnych pro

pouzZit{ v predloZeném vyndlezu.

Pokud md& dienovd skupina D funk&nost Léwisovy baze, miZe

byt vybrdna =z ndsledujficich skupin:

-NRz- , -PRz, -AsRz, -OR, -SR
Zejména vyhodnymi dieny tohoto typu jsou

dilkylaminofenylem substituované dieny, ‘napriklad

1-feny1—4(N,N'-diethylaminofenyl)—1{3-butadien.

Zejména vyhodnym komplexem je ethylen-bis(indenyl) -
Zirkonium(II)-1,4-difenylbutadien. '

Moldrni{ pomé&r komplexu ku aktivédtoru, pouzZitému v postupu
podle predloZendho vyndlezu, nG2e byt v rozmezi{ 1:10 000 a2
100:1. Vyhodné rozmezi je od 1:5000 do 10:1, a nejvyhodné&jis{

je rozmez{ 1:10 az 1:1.

Alkan mGZ2e byt vybréan ze skupiny ni23{ch alkanq,
sestavajici =z butanu, penLanu, isopentanu nebo hexanu.

Vyhodné& je alkanem pentan.

priddnim monomeru nebo monomeri. Prednostn& se priddva jako
kapalina pri teploté mistnosti a pridava se primo do
reaktoru. Alternativné miZe byt alkan priddvan do reaktoru

kontinudlnéd v prib&hu polymera&niho postupu.

Komplexy podle postupu podle predlozZeného vyndlezu pro
pouzZit{ v plynné faz=i mohou byt neseny na nosici.
Alternativnd mohou byt metallocenové komplexy pouZity v

ne-nesené formé.

Pokud jsou neseny na nosici, ntZe byt nosidem jakdkoliwv
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_organickd nebo anorganickd inertn{ pevnd 14&tka, zejména
' porézni- hosié, jako je talek, anorganické oxidy a
prysky¥ricové nosicové materidly, jako Jjsou polyolefiny.
Anorganické oxidy jako vhodné materidly, kﬁeré lze pou3it,
zahrnuji oxidy kovd skupin 2, 13, 14 nebo 15.'jako je silika,
alumina, silika-aluﬁina a jejich smési. Daléimivanorganickymi
oxidy, které mohou byt pouzZity bud samotné nebo v kombinaci
se silikou, aluminou nebo aluminosilikou, jsou oxidy hor&iku,
titanu nebo zirkonia. Jsou 1 jiné vhodné nosidové materié]y;
které lze pouzZit, jako jemné rozdélenée polyolefiny jako Jje

" polyethylen.

Nejvyhodné&jisim nosidovym materidlem Pro pouzZiti v
katalyzatorech nesenych - na nosid&i v postupu PodIe

predloZzeného vynalezu jé‘silika.

Je vyhodné, aby byla silika pfed pouZitim suSena, coZ se
typicky provdadi =z=ahrivanf{ pri zvySenych teplotach, napriklad
mezi 200 a 850 °C.

Pri vyhodném péstupu se neseny katalyzator pripravuje adici
roztoku aktivdtoru ve - vhodném rozpousitédle do suspenze
aktivované siliky  zpracované trialkylhlinitou sloudeninou,
a ndsledn& adic{ roztoku metallocenového komplexu ve stejném
rozpoustédle. Alternativné naze ‘b?t komplex pridan do

prialkylhlinlkem zpracované siliky pred priddnim aktivdtoru.

Vhodnym rozpousté&dlem pro pripravu katalyzdtoru na nosici

je toluen.

Vhodnymi trialkylhlinityni sloudeninani jsou
trimethylaluminium (THA) , triethylaluminium ( TEA) nebo
triisobutylaluminium (TIBAL). '

Postup podle predloZeného vyndlezu je vhodny pro pouZitf
pri polymeraci olefin(, ‘zejména homopolymeraci ethylenu nebo

kopolymeraci ethylenu s Jjinymi alfa-olefiny, zejména témi,



které maji_ od 3 do 10 atomd uhliku. Nejv?hodnéjéimi

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

Zpasob podlé vynélézu lze providé&t jakymkoliv vhodnym

postupem v plynné faz=i.

Napriklad jéou.vhodné b&Zné michéné reaktory s loZem, jako
jsou popsdny v americkych patentech USv3 256 263 a US 4 012
573. Nicménd postup podle predloZeného vyndlezu je zejméné.
vhodny pro pouZiti pri postupu v plynné fdazi, =zahrnujicin
fluidni loZe. V takovych postupech je fluidni lozZe rbstoucich
polyﬁerhich Castic neseno nad fluidiza&¢ni ro3t. LoZe se
udrZ2uje ve fluidizad&nim stavu pomoci fluidizadniho media,
které obsahuje proud recyklovaného plyn&, ktery prochdz=f{

nahoru pres rost.

. Konkrétni typ zpracovénl s fluidnim loéem’vyuéivé chlazeni{
proudu reéyklovaného»plynu k pomoci ochladiﬂ fluidni loZe.
Ochlaéen? reéyklovan?ﬂproud obsahujici vstupujici kapalinu se
vrac{ do fluidniho loZe pod fluidnim ro3tem. Napriklad EPv89v
691, EP 699 212 é EP 784 637 popisuji takové postupy v plynné

fazi.

Dalsi typ zplUsobu v plynné fazi je popsan ve WO 94/28032,
kde je proud recyklovaného plynu ochlazen a rozdélen na
 plynn? proud‘a kapalny proud. Oddé&leny proud kapaliny se

zavad{ primo do fluidniho loZe, &fm% zajist{ ochlazeni loZe.

V téchto postupech s fluidnim loZ2em se miZe pridat alkan
do reaktoru jak?mkoliv vhodnym poétupem. Napri{klad mGZ2e byt
alkan priddn primo do reaktoru, nebo neprimo napriklad adici

do recyklované rady, katalytickym injeké&nim systémem a pod.

"Alkan se vyhodn& priddvd do fluidniho loZe reaktoru bé&hem

polymera&niho postupu kontinudlné.

S ohledem na postupy v plynné f&zi, konkrétné& v reaktorech



s fluidnim loéem,vje mnoZstv{i alkenu .vhodné pro pouZiti v
postupu podle predloZeného vyndlezu prednostné uvddéno ve
vztahu hmoLnosLniho.poméru alkanu ku katalyzatoru za podminek
ustaleného sLavu.‘HmoLnosLni pom&r alkanu ku katalyzdtoru je
vyEsi nebobroven 10. Hmotnostni pom&r je prednostné v pozmezi

10 a2 10 000.

Obdobné mdZe byt mnoZstvi alkanu uvedeno s ohledem na
hmotnostni pondr alkanu k mno3stvi polymeru v reaktoru 2a
podminek-ustéleného stavu. Minimdalni hmotnostnf{ poméb,alkanu
ku polymeru ije 0,0iO a vyhodné rozmez{ hmotnostnfho romé&ru
alkanu ku polymeru je 0,010 aZ 0,5, nejvyhodné&iji v rozmezi

0,018 az 0,5.

Alkan je =ejména u&inny =a polymera&nich podminek s

nizkymi koncentracemi komonomeru.

PouZitim postupu podle predloZeného vyndlezu se pripravi
polymery, které maji hustotu v rozmezf od 0,905 do O, 960
g/cc.»a Lévn? index v rozmezi O,1 a2z 20 podle ASTM D 1238
podminky E (2,16 kg p¥i 190 °C). | '

PredlozZeny v?nélez bude dale dolozZen - odkazem na

nésledujicf priklady.

Priklady provedeni vynalezu:

Prfklad 1

Priprava katalyzatoru na nosi&i 1

7,0 kg siliky Crosfield ES 70 (aktivovand p¥ri 500 ©C) bylo
suspendovdno ve 110 litrech hexanu. Bylo priddno 9,32 litra
0,976M TEA v hexanu, a suspenze byla michdna éo 2 hodiny pri
30 °C. Silika byla ponechdna usadit a supernatan hexan byl
odstrandn. Silika byla promyta n&kolikrdt hexanem, aZ dosihla
koncentrace Al ve vymyté kapaliné vhodnoty <1 mmol Al/litr.

Potom byla silika susena ve vakuu pri 40 °C.



50 g tohoto TEA =zpracovaného ES70 silikou bylo suspeﬁdovéno
‘'ve 250 ml suchého toluenu. Bylo p¥idéno 10,4 ml 10,7% hmotn.
roztoku (Lerc.butylamido)(tetramethyl—q?—cyklopentadienyl)di-
mehhylsilantianium—penta-i,3-dienu v  toluenu, a smés byla
intenzivné trepdna. Potom bylo priddno 29,4 ml .7,85% hmotn.
roztoku tris(pentafluorfenyl)u boritého v toluenu. Smé&s byla
dobre prot¥epdna a potom bylo rozpoustédlo odstrandno ve

vakuu p#¥i 40 ©C za vzniku olivové zeleného prasku.

Priklad 2

Priprava katalyzatoru na nosi&i 2

2,5 kg siliky Crosfield ES 70 (aktivovand pri 500 ©C) byly'
suspendovdny ve 110 litrech hexanu. Byly pridany 4,00 litry
0, 976M TEA v hexanu, a suspenze byla miqhéna ro 2 hodiny p?i
30 ©C. Silika byla ponechdna usadit a supernatan hexan byl
odstranén. Silika byla promyta nékolikfét hexanem, aZ dosahla
koncentrace Al ve vymyté kapalind hodnoty <1 mmol Al/1litr.

Potom byla silika suSena. ve vakuu p¥i 40 °©C.

10 g tohoto, TEA  zpracovaného ES70 silikou bylo
suspendovdno ve 40 m]l suchého toluenu. Byl} pridany 2,1 ml
10, 7% hmotn; roztoku (Lercﬁbutylamido)(Letramethyl-
-qs—cyklopentadienyl)dimethylsilanLianium—penLa—i,3-dienu
v toluenu, a smé&s byla intenzivné trepdna. Potom bylo pridano
A 5,9 ml 7,85% hmotn. roztoku tris(pentafluorfenyl)u boritého
v toluenu. Shés byla dobfe protfepéné. a. potom ‘ bylo
rozpousitédlo odstranéno ve vakuu pri 40 ©C za wvzniku olivové

zeleného prasku.

Priklad 3
Polymerace

347 g NaCl bylo priddno do michaného reaktoru pro suchou
fazi o objemu 2,5 litrli, ktery byl predem vypdlen pri 85 ©C
pod dusikem. Reaktor byl ochlazen na 25 °C a do reaktoru bylo
vneseno 5 ml suchého pentanu. Reaktor byl utédsn&n a teplota

¥



byla =zvysSena na 85 ©C. Do reaktoru bylo p¥riddno 1,19 g
zpracované siliky TIBAL a ~michdni probfhalo po 15 minut.
Reaktor byl ochlazen na 70 ©C a byl prididn CzHa (6,5 bar).
Potom byly do reaktoru vpustény Hz a 1-hexen. Do reaktoru
byla injikovadna p?ri vysokém -tlaku Nz smés 0,309 g

katalyzétoru pripraveného 2z p¥ikladu 1 a 0,912 g zpracované

- siliky TIBAL. Teplota, tlak CzH4 a Hz a mno3stv{ 1-hexanu

byly udrZ2ovdny konstantnfi b&hem celého zbyvajiciho testu.
Celkovd doba polymerace byla 233 mjnut. Bé&hem testu byi
pramé&rny pom&r Hz/CzHa 00,0038 a priumé&r 1-hexanu/CzH4'péméru
byl 0O, 0062. Reaktor byl odvétrdn a ochlazen a bylo odebridno
262,9 polymeru po vymytf{ soli, poskytujiciho akLiviLu 33,6
g/g kat . h.bar. Hustota polymeru byla 00,9175 g/ml a M1 (2,16)
byl 2,10.

"0
b4
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klad 4

289 g NaCl bylo ptidano do michaného reaktoru pro suchou
fazi oiobjemu‘ 2,5 litrt, ktery byl predem vypdlen pri 85 ©C
pod dusikem. Reaktor byl ochlazen na 25 ©C .a do reaktoru bylo
vheseno 5 ml suchého pentanu. Reaktor byl utésnén a teplota
byla =zvySena na 85 ©°C. Do reaktoru bylo pridéno 1,30 g
zpracované siliky TIBAL a michanf{ brob(halo PO 15Iminut,
Reaktor byl ochlazen na 70 ©C a byl priddn CzH4 (6,5 bar).

Potom byly do reaktoru vpustény Hé a 1-hexen. Do reaktoru

‘byla injikovdana - pri vysokém tlaku Nz snés .0,289 g

kataly=z4toru p?ipravenéhb =z prikladu 1 a 0,853 g zpracované
siliky TIBAL. Teplota, tlak CzH4a a Hz a mnozstvi{ 1-hexanu
byly udrédvénylbkonstantni béhem celého zbyvajfciho testu.
Celkovd doba polymerace byla -105 minut. Béhem Leétu byl
pramdrny pomndr Hz/CzH4 0,0040 a primé&r 1-hexanu/CzH4 pomé&ru
byl 0O, 0060. Reaktor byl odvétrdn a ochlazen a bylo odebréno
144 g polymeru po vymyt{ soli, poskytujicifiho aktivitu 43,8
g/g kat.h.bar. Hustota polymeru byla 00,9175 g/ml a M1 (2,16)
byl 3,10.



Priklad 5

Srovnévaci'

344 g NaCl bylo pridino do michaného reaktoru pro suchou
fazi o objemu :2,5 litrd, ktery byl predem vypdlen p?i»85‘°C
pod dusikem. Do 'beaktoru bylo priddno 1,30 g zpracované
siliky TIBAL a michéni probfhalo po 15 minut. Reaktor byl
ochlazen na 70 ©C a byl pridén CzHa (6,5 bar). Potom byly dQ
reaktoru vpuétéhyv Hz a 1-hexen. Do reaktoru byla'injikovéné
pri vysokém tlaku Nz smés 0,213 g kataiyzétoru pripraveného
2 p?lkladu 1 a 0,781t g zpracévané siliky TIBAL. Teplota, tlak
CzH4g a Hz a mnoéstvi 1 -hexanu byly udréovény konstantn{ b&hem
celého zb?vajiciho_testu. Celkova doba polymerace byla 166
minut. B&hem testu byl prim&rny pom&r Hz/CzH4 0,0039 a prim&r
1 -hexanu/Cz2Ha boméru b}l 0, 0053. Reaktor vbylb odvétran
a ochlazen a bylo odebrdano 101 g polymeru po vymyti soli,

poskytujicfho aktivitu 26,3 g/g kat.h.bar.

Priklad 6
Polymerace

273 g NaCl bylo pridéano dov michaného reéktoru pro suchou
fazi o objemu '2,5 litr(, ktery byl predem vypdlen p¥ri 85 °C
pod dusikem. Reaktof'byl ochlazen na 25 °C a do reaktoru bylo
vneseno 5 ml suché&ho pentahu. Reaktor byl ut&sn&n a teplota
~byla =zvySena  n§ SS,IéC',_DQ' reaktoru bylo pi¥idéno 1,21 g
zpracované' siliky TIBAL a _mfdhéni-“;réblhalb_éé mis.ﬁinﬁﬂ.vw
ReakLoeryl ochlazen na 70 ©C a byl pFidén CzH4 (6,5 bar).
Potom byly do reaktoru vpudtény Hz a 1—hexén. Do reaktoru
byla injikovdna pri yysokém tlaku Nz smés 0,217 g
katalyz4toru pripraveného =z pffkladu 2 a 0,755 g zbracované
siliky TIBAL. Teplota, tlak CzHa a Hz a ﬁnoéstvi 1 -hexanu
byly udrZovany konstantni b&dhem celého zbyvajiciho testu.
Celkovéa dobé polymerace byla 132 minut. B&hem testu byl
primérny pomd&r Hz/CzHa 00,0042 a pram&r 1-hexanu/CzH4 pomnéru
byl 0, 0044. Reaktor byl odvétran a ochlazen a bylo odebrano
122 g polymeru po vymyt{ soli, poskytujfcfho aktivitu 39,3



i

g/g kat.h.bar. Hustota polymeru byla 0,918 g/ml a M1 (2,16)
byl 4, 4. ' '

Priklad 7

Srovndavaci

322 g NaCl bylo p¥iddno do mi{chaného reaktoru pro suchou
fézi“O'objemu 2,5'Iitrﬁ, ktery byl predem vypdlen pri 85 ©C
pod dusikemn. Do reaktoru bylo pridédno 1,19 g zpracované
siliky TIBAL.a "michdn{ probfhalo po 15 minut. Reaktor byl
dchlazen na 70 ©C a Eyl pridan C2H4 (6,5 bar). Potom byly do
reaktoru vpuéﬂény Hz a 1-hexen. Do réaktoru byla injikovana
pri vysokém tlaku Nz smés 0,220 g katalyzdatoru pripraveneho
z prikladu 2 a 0,754 g zpracované siliky TIBAL. Teplota, tlak
CzHa a Hz a mnoéstvi>1~hexanu.byly udrZovany konstantnf bé&hem
celédho zbyvajifciho testu. Celkova ddba,bpolymerace ?yla 123
minut. Bshem testu byl primérny pomér Hz/CzH4 0,0035 a primér
1 -hexanu/CzHg4 poméru byl 0, 0037. Reaktor byl odvétran

‘a ochlazen a bylo odebradno 85 g polymeru po vymytf »soli,

poékytuj{cfho aktivitu  29,0_g/g kat.h.bar. Hustota polymeru
byla 0,919 g/ml a M1 (2,16) byl 0,8. '
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PATENTOVE NAROKY

1. Zphsob pol?merace'olefinﬁ v reaktoru v plynné f&zi, kdy se
tento =zplsob . provadi =a p?ﬁtomnosti katalytického systému
obsahujicfho (a) metallocen a (b) aktivator ’
vyznadcuijicii s e L {m, Z e

se do reaktoru s piynnou fazi pridava niz3{ alkan.

2. Zpusob podle ndroku 1 vy znad&ujfci se t {n,
2 e nizsi alkan se vybere ze skupiny sestavajici =z butanu,

rentanu, isopentanu nebo hexanu.

3. ZpOsob podle ndroku 2 v y =z n a é'u j {feci se t 1vm,

Ze alkanem je pentan.’

4. Zpusob podle nékterého =z pfedchozich narokd
V'y Z n a é u j {f ¢ i s e t 1 m 2e se alkan p?idévéipiimo

do reaktoru.

5. ZpGsob podle nékterého.z'pfedchozich narokd
vyznad&duijiici . s e t {m 2e se alkan pridavd do

‘reaktoru jako kapalina.

6. ' Zpﬁsob‘podle n&kterého = piredchozich naroki

vyznadcuijicii se t i m, 2e¢ metallocen mad vzorec:

R' 2" |
\
A~ Y
(G
AN
\7”/' R X
n’



kde:

R’ je v kazdém mistd svého vyskytu nezdvisle vybran =

vodiku, hydrokarbylu, silylu, 'germylu, halogenskupiny,

"kyanoskupiny  a Jjejich kombinac{, uvedeny R

ma do 20

ne-vodikovych atomt, aipopfipadé dyé R’ skupiny (kde R’

nenf{ Vod{k, halogenskupina ‘nebo kyanoskuplna) tvori

N

spole&nd jejich dvojvazny derivat: navézany na sousedn{ .

pozice cyklopentadienylového kruhu =za vzniku kondenzované

4 kruhové struktury:

X je neutrdlni Q4—vézané dienova skupina, ktera méA do.30

ne-vodikovych atomi, které'tvoﬁi n-komplex s M;
Y je -0-, -S-, -NR*-, -PR*-
M je titan nebo zirkonium v oxida&nim stavu +2;

Z* je SiRz, CR*z, SiR*2SiR*z, CRz*CR*z, CR* = CRX,
GeR* 2; kde

R*™ je v kazZdém misté.sQého v?skytu nezavisle vodik,

CR2SiR*z nebo

‘nebo &len

vybrany =z hydrokarbylu, silylu, halogenovaného alkylu,

halogenovaného arylu a jejich kombinaci, uvedeny R* ma do

- 10 ne-vodfkovych atom, a popripadé dveé RX skupiny ze Z*

(kde R* nenf{ vodik), nebo R* SRupina ze 2% a

z Y, tvor{ kruhovy systém.

7. ZpOsob podle n&kterého = p?edchbzich ndrokl

L —X

Cp* —_ M//

w,

R* skupiha

vyznadcuijicii s e t im, 2 e metallocen mé VZOrec;



e

A

kde v ,
Cpx je jedina q?-cyklopentadienylové nebo qs—substipuované
cyklopentadienylovd skupina pfipadné kovalentné vdzand na M

pres -2-Y- a odpovidajici vzorci:

kde v kaédém-miété v?skytubR znamend vodik nebo éést-vybranou“
= haiogenu[’ alkylu, arylu, halogenalkylu, alkoxyskupiny,
aryloxyskupiny, silylové skupiny a jejich kombinaci, s éoétem
ne—vodikov}ch atomd do dvaceti, nebo dva nebo = vice

R dohromady'tvofi kondenzovany kruhovy systén;

- M je zirkonium, titan nebo hafnium vadzané na nS vazebném
mistéi " na  cyklopentadienyl ~ nebo substituovanou
cyk]opéntadienylovou skupinu a je . ve valen&nim stavu +3 nebo

+4,

X.ﬁe—Q'kaﬁdéh hisié.svého QfskauIHQGfia.nebo>ééstuvyhfaﬁai'-
z-halogenu, alkylu, arylu, silylu,-germ}lu, aryloxyskupiny,:
alkoxyskupiny, amidu, siloxyskupiny a jejich kombinac! (jako
je halogenalkyl, halogenaryl, halogensilyl, alkaryl, aralkyl,
silylalkyl; aryloxyaryl, a alkyoxyalkyl, amidoalkyl,
amidoaryl), majici do>20 ne-vodikovych atomd, a neutrdlnfich

ligandd Lewisovy bdze, majicich do 20 ne-vodikovych atomi:;
n je 1 nebo 2 v z4avislosti na valenci M

Z je dvojvazna &4st obsahujici kyslik, bor nebo prvek ze



.:‘.. [ X ] (13 e [ X ] *.e
skupiny 14 Periodické tabulky prvk(:

Y je spojovaci skupina kovalentn® vdzand na kov obsahujici
dusik, fosfor, kyslik nebo siru, nebo popripaded Z a Y

tvor{ kondenzovany kruhovy systém..

8. ZpUsob podle né&kterého z.pﬁedchozich narokl
vyznad&uijici se t {m, 2e aktiviatorem je

tris(pentafluorfenyl) bority.

9., ZpOsob podle nédkterého = predchozich narokl
vyznadcuij 1 c i s e t fm 2 e metallocen je na

nosic&i.

10. Zpuisob podle ndroku 9 v y zna & uijici se L in,

2 e metallocen je nesen na silice.

11. ZpOsob podle nékterého = pfedchdzfch naroka
vyznadcuijici s e t im 2 e polymera®dni postup se

rrovadf v reaktoru s fluidnim loZem.

12. Zpﬁsob-podle narocku 11 vy znadugijici se t {m,

Z e se  alkan  priddvd do reaktoru s fluidnim loZem

kontinudlné.

13. Zpiasob podle né&kterého =z predchozich narokd
vyznad&ujfci se tim 2e hnotnostnf pomér
alkanu ku katalyzdtoru =z=a podminek ustdleného stavu Jje v

rozmez{ 10 az 10 000.

14. ZpOsob podle ndkterého =z predchozich narokd
vyznadcuijicii s e t fm, 2 e hmotnostni pomér
alkanu k polymeru v reaktoru =a podminek ustaleného stavu je

‘v rozmez{i 0.010 aZ 0.5.

15. ZplGsob podle ndroku 14 v y zn ad&duij fci se t { mnm,
2 e hmotnostni{ pom&r alkanu k polymeru v reaktoru je v

rozmezi 0.018 aZ 0.5.
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